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RESUMO

Materiais celulésicos tém grande relevancia para industria e pesquisa
cientifica por conta de sua abundancia, propriedades termomecanicas, aspecto
biocompativel e vantagens para estratégias de economia circular e priorizacao
materiais de fonte renovavel. A capacidade da celulose nanofibrilada em
estabilizar suspensdes de materiais inorganicos em agua desperta seu potencial
para fabricacdo de sensores, optoeletrénica flexivel e filmes nanoestruturados
de alto valor agregado. Por se tratar de um material natural de diversas fontes
disponiveis, ha diversos métodos para seu isolamento e processamento, que
determinam as propriedades morfoldgicas e mecéanicas do material. Com isto em
mente, neste trabalho, buscamos responder a algumas hipéteses levantadas: (i)
0 parametro de processamento (numero de ciclos de microfluidizacdo) na
producao das dispersdes celulosicas afetaria sua morfologia; (ii) a presenca de
particulas inorganicas afetaria 0 comportamento reolégico das dispersdes; (iii)) o
método de producao de filmes seria capaz de induzir orientagdo no material; (iv)
utilizar diferentes taxas de cisalhamento na producéo de filamentos alteraria o
nivel orientacdo no material. Assim, foram desenvolvidos compdsitos de
nanocelulose com diferentes concentracdes e tipos de nanoparticulas lamelares:
grafite, oxido de grafeno e argila lamelar. Foi possivel produzir filmes
autossustentados pelo método de espalhamento por lamina. Contudo, nao foi
possivel produzir filmes com orientagdo preferencial. Os filmes contendo 6xido
de grafeno apresentaram aumento em modulo elastico e tensdo de ruptura,
enquanto os compdsitos de grafite apresentaram reducdo das propriedades.
Também foi possivel produzir filamentos celulésicos por meio de fiagdo continua
com diversas taxas de cisalhamento. Os resultados mostraram que a
incorporacao de cargas e a taxa de cisalhamento do processo influenciam nas
propriedades mecanicas do material, resultando no aumento de médulo elastico
e resisténcia a tracdo, até um ponto O6timo. Estes resultados foram
correlacionados as caracteristicas microestruturais das dispersdes precursoras
e dos filamentos produzidos.

Palavras-chave: Celulose; Compositos; Reologia; Propriedades

mecanicas.
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ABSTRACT
COMPOSITES OF CELLULOSE NANOFIBERS FROM SUGAR-CANE

BAGASSE AND LAMELLAR NANOPARTICLES:
CHARACTERIZATION OF DISPERSIONS, FILMS AND FILAMENTS

Cellulosic materials have great importance for industry and scientific
research due to their availability, thermomechanical properties, biocompatible
aspects and advantages for circular economy strategies and prioritization of
renewable sourced materials. The ability of nanofibrillated cellulose to suspend
inorganic materials in water sheds light to its potential to produce sensors, flexible
optoelectronics and nanostructured films with high value.

As a natural material with different sourcing possibilities, there are several
methods for isolating and processing cellulose, which determine the
morphological and mechanical properties of the material. With this in mind, this
intended to respond to some hypotheses: (i) that the processing parameter
(number of microfluidization cycles) for the production of cellulosic dispersions
would affect their morphology; (ii) that the presence of inorganic particles would
affect the rheological behavior of the dispersions; (iii) that the film production
method would be able to induce orientation in the material; (iv) that using different
shear rates in the production of filaments would change the level of orientation in
the material.

Thus, the doctoral thesis project consisted of the development of polymeric
composites of nanocellulose with different concentrations and types of lamellar
nanoparticles: graphite, graphene oxide and lamellar clay. In addition to obtaining
a good dispersion of nanoparticles in the matrix, this work also aimed to prepare
films and structured filaments, in which the nanocellulose fibrils and lamellar
nanoparticles present preferential orientation. The nanostructured systems were
characterized by rheological and mechanical testing and morphological analysis.
These results were correlated to the microstructural characteristics of their
respective dispersions.

Keywords: Cellulose; Composites; Rheology; Mechanical properties.



viii



PUBLICACOES
PublicacBes em revistas cientificas

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. — “Oxidized
cellulose nanofibers from sugarcane bagasse obtained by
microfluidization: Morphology and rheological behavior — Carbohydrate
Polymers (https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120505);

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. — Self-
sustained Films of Cellulose/Graphite Composites: Mechanical and Water
Vapor Barrier Properties - Materials Research
(https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2023-0046).

Apresentacdes em formato oral em conferéncias cientificas

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. —
Rheological Properties of NFC Dispersions and Correlation to Different
Microfluidization Conditions — apresentacédo oral (tipo flash talk) durante
3"d Nanocellulose Workshop — LNNano/CNPEM — Campinas — SP — Brasil.
Junho, 2019;

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. —
Rheological and Structural Properties of NFC-Graphite Dispersions Under
Different Microfluidization Conditions — apresentacéo oral durante XVIII
Brazil MRS Meeting — Balneario Camburitl — SC — Brasil. Setembro, 2019;
. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. —
Propriedades Reologicas e Estruturais de Hidrogéis de CNF-TEMPO de
Bagaco de Cana-de-acucar Obtidos por Homogeneizagdo de Alta
Presséo — apresentacao oral durante 24 CBECiMat (Congresso Brasileiro
de Engenharia e Ciéncia dos Materiais) — Aguas de Lind6ia — SP — Brasil.
Novembro, 2022;


https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2022.120505
https://doi.org/10.1590/1980-5373-MR-2023-0046

X

Apresentacdes em formato de painel em conferéncias cientificas

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. —
Rheological Properties of NFC Dispersions and Correlation to Different
Microfluidization Conditions — apresentacdo em painel durante 3
Nanocellulose Workshop — LNNano/CNPEM — Campinas — SP — Brasil.
Junho, 2019;

. Pessan, C. C.; Bernardes, J. d.S.; Bettini, S. H. P.; Leite, E. R. —
Compasitos de celulose e grafite: obtencdo de filmes autossustentados e
suas propriedades mecéanicas e morfolégicas — apresentacdo em painel
durante 24° CBECiMat (Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia

dos Materiais) — Aguas de Lind6ia — SP — Brasil. Novembro, 2022;



Xi

INDICE DE ASSUNTOS

Pag.
FOLHA DE APROVAGAOD .....coouvieeeeeeeee e, i
AGRADECIMENTOS . ... e e e ii
RESUMO ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s e s nasnnannnneees Vv
ABSTRACT L.ttt ettt e e et e e e e e e e e e e e e e e aa e e e s e e s s e e aarreeeeees Vii
PUBLICACOES ..ot iX
INDICE DE ASSUNTOS ...ttt Xi
INDICE DE TABELAS ..ottt XV
INDICE DE FIGURAS........oeieecteee ettt XVii
1 INTRODUGAO ...ttt 1
2 REVISAO DA LITERATURA ... 3
2.1 Sintese dos Conceitos Fundamentais ...........ccccoeeeeeeeeeeeeereeennninnnnns 3
2. 1.1 CeIUIOSE .. 3
2.1.2 Extracao de Celulose e Obtencao de Nanocelulose..................... 6
2.1.3 Aplicagdes para a nanocelulose................ouvvviiiiiiiniiiiiiiiiies 9
2.1.4 Nanocompositos de CelUulOSe........uuveiiiiiiiiiiiiiiiiiaeieaeeee e 10
2.1.5 Particulas Inorganicas Lamelares e Bidimensionais................... 11
2.2  ReVISA0 da LIteratura ..........eueiiieeeeeeiiieiiiiiiiiiiss e 12
2.2.1 Obtencao da dispersdo de nanocelulose e nanopatrticulas ........ 12
2.2.2 OXIdAaGA0 TEMPO ....cooiiiiiiiiiiiiiii e 12
2.2.3 MiICrofluidiZaGA0 ........ooeeiiiiiiii e 13
2.2.4 Producéo e dispersao de nanocompasitos de matriz celuldsica. 14
3 OBJETIVOS ... e e 19
4 MATERIAIS E METODOS.......oiiiiee et 21
4.1 Producgédo de Polpas e Dispersfes Celuldsicas ............ccccceeennn.. 22
4.1.1 MateriaisS UtIliZadOS .......coieeiiieeiiiiiiiieiiiee e 22
4.1.2 Reacao de polpacdo OrganosolV ..........ceevevveeieiiieeeeiiiieeeeeeeiinnnn. 22
4.1.3 Reacgdo de branqueamento ...........couuuuuvuiiiiiiieee e 23
4.1.4 Reacao de oxidagao mediada por TEMPO .........cccoevvviiiieiieinnnnn. 23
4.1.5 Homogeneizacao de alta pressao (microfluidizag&o) ................. 23

4.1.6 Caracterizacado quimica: conteudo de grupos carboxilatos......... 24



Xii

4.1.7 Caracterizacdo quimica e estrutural: infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) .....coovvuuiiiieii e 25
4.1.8 Caracterizacdo quimica e estrutural: Difragdo de raios-X........... 25
4.1.9 Caracterizacdo morfologica: MOrFi.........ccccoevvviiiiiiiieiiiieeeeeein, 25

4.1.10 Caracterizacdo morfolégica: Microscopio de forca atbmica

0 1Y) VR 26
4.1.11 Caracterizacao reoldgica das dispersdes celulésicas................. 26
4.2  Producao de dispersfes de compositos de celulose................... 27
4.2.1 Materiais UtIliIZadOS .......coovviiiiiiiiiiiiiiiiiie e 27
4.2.2 Sintese de 0xido de grafeno — método de Hummer ................... 27
4.2.3 Homogeneizagéo de alta presséo (microfluidizagao) ................. 28
4.2.4 Caracterizacdo quimica: conteudo de grupos carboxilatos......... 28
4.2.5 Caracterizacao reOlO0giCaA. .......ccuuuieeeeiiriieeeeeeeiee e e e e eaaaanas 29

4.2.6 Caracterizacdo morfologica: Microscopio eletrénico de transmissao
em mModo Criogénico (MET-CrI0) .......ccouuieeiiiiiiiiiiiiiiiieie e 29

4.3  Producgédo de filmes celulosicos autossustentados e de compositos

0B CRIUIOSE .. 29
4.3.1 MateriaisS UtIliZados ..........coveeiiiiiiiieeeiiiie e 29
4.3.2 Producéo de filmes pelo método de evaporacao de solvente..... 29
4.3.3 Caracterizacdo mecanica: ensaios de tragdo ...........cccccvvvvunnnnnn. 30
4.3.4 Caracterizagao barreira a gaseS WVTR ..o, 31

4.3.5 Caracterizacdo morfologica: Microscopio eletrénico de varredura
(Y127 TP 32
4.4 Produgcdo de filamentos celulésicos e de compdsitos de
CEIUIOSE. ... et 32
4.4.1 Producéao de filamentos pelo método de complexacéo ibnica .... 32
4.4.2 Caracterizacdo mecanica: ensaios de trac8o0 .........ccccceeveeeeeennnnn. 33

4.4.3 Caracterizacdo morfolégica: Microscopio eletrénico de varredura

(MEV). oot e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 34
5 RESULTADOS E DISCUSSAO........cceoieeeciieeeceeee e, 35
5.1 Polpas e Dispersfes CelulOSICas ............cceeveeeveiiiiiieeeiiiiiiieeeeannns 35
5.1.1 RESUMO 08 SEGED......ceuurrrriniaiiieeeeeeeeeeeeeetiiis e e e e e e e eeeeeeaeanes 35

B .2 AMNOS I AS .. e e e 35



5.1.3 Teor de oxidacao superficial por titulagdo condutométrica ......... 36
5.1.4 Morfologia das dispersdes celuldsicas ........ccceevvieeieeeeiiiiiiiieninnns 36
5.1.5 Caracterizagdo quimica e estrutural: FTIR e DRX..........cccccvueee. 38
5.1.6 Comportamento reoldgico das dispersdes celuldsicas ............... 41
5.2 Dispersdes de Compositos de CeluloSe........ccoouvvevvieeiiiiiiieeennnn, a7
5.2.1 RESUMO 08 SEGED......ceuuruuiiiiiiiee e e eeeeeeeeiiiiis e e e e e e e e e eeeeneanes a7
5.2.1 AMOSIIAS ... ittt e e e eaans 48
5.2.2 Caracterizacdo quimica da dispersao composita ....................... 49

5.2.3 Comportamento reolégico de dispersbes de compositos de

celulose € MOIfOlOGIA.........oevuiiiiiiiiiiii e 49
5.3  Filmes de Matriz CeluldSiCa...........cccevvvrirriiiuiiiiiiie e 55
5.3.1 RESUMO A SECAD......ccceiiiiiiiieeeeiiiie e et e et e e e e eenes 55
5.3.2 Filmes compdsitos contendo grafite ..........c.oooovviiiiieiiiiin e, 55
5.3.3 Tentativa de inducao de orientacdo em filmes celulésicos ......... 58
5.3.4 Filmes compdsitos contendo Oxido de grafeno........................... 59

5.3.5 Propriedade de barreira a vapor de agua de filmes compdsitos de

(o= 1] (01T U UPPPPPPPPPPPRPPPN 62
5.4  Filamentos de Matriz CelulOSiCa............ccuveiieeiieiiiiiieeiiiiiieeeeeees 63
5.4.1 RESUMO 08 SEGAD.....cevuiurrriniiiiie e e e e eeee et e e e e e e e e e eeeaaeenes 63
5.4 1 AMOSIIAS .. ittt e et e e e e eaans 63
5.4.2 Propriedade mecanicas e morfologia de filamentos compdsitos 68
6 DISCUSSAO GERAL .....oovveeieeeeeeeeeeee e, 77
7 CONCLUSOES ...ttt 81
8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS..........cccooveeeean 83
9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ccoooiieeeeeeeeeece e, 85
APENDICE Aottt 93
APENDICE Bi....oouiiiiiiiieiiiisieie ettt neenens 95
APENDICE C...ovovieteiseie ettt 99
APENDICE D.....oviiiiieiet e 101

APENDICE E...oooeeeeeeeeeee ettt ettt e e e et a e e e 103



Xiv



XV

INDICE DE TABELAS
Pag.

Tabela 4.1 — Tabela com condicbes de ensaio para cada conjunto de
BIMOSIIAS. ...ttt ettt et et et e e e e aeaa e 31
Tabela 5.1 — Denominagdo das amostras de dispersdo de celulose e
descricdo dos parametros do processo de microfluidizacao. ................ 36
Tabela 5.2 — Denominacado das dispers6es de compdsito de celulose e

descricdo da composicao e dos parametros do processo de preparacao.

Tabela 5.3 — Compilacdo dos resultados de teste de tixotropia das
diSPErstes CEIUIOSICAS. .......uiieiieiiiiie e ee e e e e e e eeees 54
Tabela 5.4 — Denominacdo das dispersées de compdsito de celulose e

descricdo da composicédo e dos parametros do processo de preparacao.

Tabela 5.5 — Contracdo de diametro (%) ap6s secagem dos filamentos de
dispersdes MFC produzidos sob diferentes condig0es. ..........cccceeeeeenee 66
Tabela Apéndice A.9.1 — Detalhamento sobre os reagentes. ............... 93



XVi



XVii
INDICE DE FIGURAS
Pag.

Figura 2.1 — Estrutura hierarquica da madeira, partindo da arvore até a

molécula de celulose (adaptado de [13]). ...coooeeeeiiiiiiiiiiiiiee e 3
Figura 2.2 — Esquematizagdo das transformacfes alomorficas da
(o] 1] (01T U UOPPPPPPPPPPPR 4

Figura 2.3 — Representacdo da molécula de celulose e das ligacbes de
hidrogénio intramoleculares (destacadas em pontilhado azul) e
intermoleculares (destacadas em pontilhado vermelho) nas conformacdes
celulose | € CEIUIOSE 1. ....coovviiiiiiiiiiee e 5
Figura 2.4 — Diagrama de Ashby de modulo elastico especifico versus
resisténcia a tracdo especifica de diversos grupos de materiais. S&o
destacados a celulose cristalina (tipo IB8), filmes de celulose bacteriana
(BC) e de nanoparticulas de nanocelulose (CN) e compdésitos reforcados
com nanoparticulas de celulose (CNC e CNF) (adaptado de [14]).......... 6
Figura 2.5 - Modificacbes quimicas comuns da superficie de
nanocelulose. As setas em vermelho indicam reagdes de substituicdo dos
grupos hidroxila, em azul, as reacdes de funcionalizacdo de polimeros
sobre a celulose e em amarelo, reacfes de funcionalizacdo a partir de
polimerizagao (adaptado de [1]). .....eeuuuuiiiiiiieeeeeeeieeeeei e 8
Figura 2.6 — (A) Esquematizacdo da particula de laponita e (B) estrutura
de CastelO de CartaS. .......ccuuuiiiiiiiiii e 12
Figura 2.7 — (A) Esquematizacdo da reacdo de oxidacao assistida por
TEMPO em presenca de NaClO; (B) Superficie da celulose antes e depois
da oxidacdo: apenas algumas unidades hidroxila da superficie séo
acessiveis a reacdo de oxidacdo (indicadas pelos circulos brancos),
enquanto outras unidades superficiais e do interior da fibrila (circulos
cinzas e pretos, respectivamente) estdo estericamente indisponiveis
(adaptado de [4] € [45]). «ooieeieiiiieiiee e 13
Figura 2.8 — Esquematizacdo de processamentos mecanicos para
delaminacdo das paredes celulares vegetais e obtencdo de MFC. (A)

Valvula de pressdo de homogeneizador de alta pressao; (B) Camara de



XViii

interacdo do homogeneizador de alta pressédo tipo microfluidizador
(AdAPLAO A€ [2]). weeveennieiee et 14
Figura 2.9 — Esquematizagao de processamentos utilizados para conferir
orientacdo a materiais de nanocelulose. (A) alinhamento de nanocristais
de celulose (CNC) por fluxo cisalhante em impressao 3D (Imagem de MET
com escala de 100 nm) (adaptado de [51]); (B) orientagéo de nanofibrilas
de celulose (CNF) em fluxo elongacional causado pelo fluxo de agua
deionizada (azul) e acido (verde) (adaptado de [25]); (C) alinhamento de
nanocristais de celulose em filme umido de matriz carboximetilcelulose
(dAPLAdO dE [33]). wuvuuuiireeeeeeeei ittt 16
Figura 4.1 — Fluxograma experimental para producdo de dispersdes de
(o= 1] (01T RSP PPPPPPRPPR 22
Figura 4.2 — Microfluidizador de bancada e adaptacdo utilizada para
otimizar 0 processo de mUItiplos CICIOS. .......eeveveviiiiiiiiiiieiie 24
Figura 4.3 — Imagens da (A) viséo superior e (B) visdo lateral do método
de producéo de filmes por espalhamento com lamina. .............c.....oeee. 30
Figura 4.4 — Sistema de fiagcdo continua, controlado por Arduino,
disponivel no laboratorio Laboratoire Génie des Procédés Papetiers
(LGP2) da Université Grenoble Alpes (UGA) na cidade de Grenoble —

Franca, com banho de complexagédo idnica e roleta de coleta de material.

Figura 5.1 — Da esquerda para direita: imagens das polpas de celulose
apos os processos de polpacédo Organosolv, branqueamento e oxidagéo
mediada Por TEMPO. ..ottt eeees 35
Figura 5.2 — Imagens da analise MorFi das dispersfes de celulose depois
de (A) reacéo Organosolv, (B) branqueamento, (C) oxidacdo mediada por
TEMPO e (D) microfluidizacdo. Microscopia optica em (A) e (B) fornecem
mais detalhes na aparéncia das fibras. Todas as barras de escala séo de
122 1 01 1 0 PO PP UPPRT 37
Figura 5.3 — Topografias de AFM das amostras (A) HG2, (B) HG25, (C)
HG50 e (D) HG100 (todas as barras de escala sao de 3 um) e gréfico tipo
boxplot da distribuigdo de (E) didametros (nm) e (F) comprimentos (um) das
FIDFIAS. e 38



XiX
Figura 5.4 — (A) Curvas do espectro de FTIR para os filmes de celulose
oxidada (TOC) H50, HG25, HG50 e HG100; (B) Localizacao ilustrativa de
grupos quimicos de interesse responsaveis pelas bandas de absor¢éo
1153 7= T F= RS =T o I () TSP 39
Figura 5.5 — (A) Difratogramas da analise de DRX e picos
correspondentes das fases alomorfas da celulose e (B) resultados dos
indices calculados para as amostras H50, HG25, HG50 e HG100. ...... 41
Figura 5.6 — Curva do médulo de armazenamento (Pa) vs deformacao (%)
em reologia oscilatéria das dispersdes de celulose com 50 ciclos em
camara de interacdo amena (H50) e 25, 50 e 100 ciclos em combinacgao
de camaras de interacao (HG25, HG50, HG100). .......ccovvievveiinnneennnnns 42
Figura 5.7 — (A) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs frequéncia
(rad.s™), (B) curva de modulo de perda (Pa) vs frequéncia (rad.s?) e (C)
curva de viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta (adimensional) vs
frequéncia (rad.s) de reologia em modo oscilatério de dispersdes de
celulose com 50 ciclos em camara de interacdo amena (H50) e 25, 50 e
100 ciclos em combinacdo de camaras de interacdo (HG25, HG50,
[ (3010 TR OOTRPPPPPPP 43
Figura 5.8 — (A) Curvas de teste de tixotropia (tensdo de cisalhamento
(Pa) vs taxa de deformacéo (s*)) em reologia de regime permanente; (B)
gréfico de indice de lei das poténcias (n) vs consisténcia (K) e (C) valores
calculados para tensdo de cisalhamento minima (10) e histerese das
curvas do teste de tixotropia para dispersdes de celulose (HG25, HG50,
2 (€010 SO 44
Figura 5.9 — llustragdo de comparacdo dos comportamentos apos
aplicacao de fluxo cisalhante das dispersées com fibrilas (A) longas e (B)
(00 = L PP 47
Figura 5.10 — (A) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs
deformacgédo (%), (B) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs
frequéncia (rad.s™) e (C) curva de viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta
(adimensional) vs frequéncia (rad.s') em reologia oscilatéria de
dispersbes de celulose com conteudo de grafite variando de 0 até 50 %
em relacdo & massa de CelUIOSE. ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiie e, 50



XX

Figura 5.11 — Imagem de (A) microscopia de transmissdo em modo
criogénico e (B) microscopia de forca atdbmica de dispersao de celulose
de grafite (amostra com 1 % em peso de grafite). ......ccccoceeviveiiiinennnnn. 51
Figura 5.12 — (A) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs
deformacédo (%), (B) Curva de moédulo de armazenamento (PA) vs
frequéncia (rad.s) e (C) curva de viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta
(adimensional) vs frequéncia (rad.s') em reologia oscilatéria de
dispersdes de celulose com conteudo de 6xido de grafeno variando de O
até 5 % em relacdo a massa de celulose...........ccoooeevvviiiiiiiciiiiein e, 52
Figura 5.13 — Curvas de teste de tixotropia (tenséao de cisalhamento (Pa)
vs taxa de deformacdo (s)) em reologia de regime permanente para as
amostras (A) CNF contendo 6xido de grafeno e (B) MFC contendo 6xido
de grafeno € 1aponita. ..........ccoeeeviviiiii e 53
Figura 5.14 — Conjuntos de amostras de filmes de matriz celuldsica. (A)
Filmes compdsitos de celulose-grafite com teor de grafite variando de 0 a
50 % em relacdo a massa de celulose. Detalhes da superficie (S) superior
e (1) inferior do filme mais concentrado; (B) Filmes compdsitos de celulose-
oxido de grafeno com teor de oxido de grafeno variando de 0 a 5 % em
relagdo a massa de CelUlOSE. ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 55
Figura 5.15 — (A) Curvas representativa de tensao (Mpa) vs deformagéo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filmes compdsitos de
celulose contendo grafite com teor variando de 0 a 5 % em relacdo a
massa de celulose; Gréficos tipo boxplot para (B) modulo elastico (GPa),
(C) deformacéo de ruptura e (D) tensdo de ruptura das amostras de filme
celulose-grafite. Ensaio realizado com velocidade de 60 mm/min. ....... 56
Figura 5.16 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes
compoésitos celulose-grafite; Secéao transversal do filme contendo (A) 1 %,
(B) 5 % e (C) 50 % em massa de grafite; Imagem superficial do lado (D)
superior e (E) inferior do filme contento 50 % em massa de grafite (barras
de escala equivalem a 50 M), ......ooiiiiiiiiiii i 57
Figura 5.17 — (A) Esquema do processo de producdo de filmes por
espalhamento por Idmina e calculo de taxa de cisalhamento; (B) Curvas
representativa de tensdo (MPa) vs deformacédo (adimensional) de ensaio



XXi

de tracdo de amostras de filmes (CNF) realizados nas direcdes paralela e
perpendicular & direcdo de producao dos filmes. .........ccccceeeeiiiiiieeennnnn. 59
Figura 5.18 — (A) Curvas representativa de tensao (Mpa) vs deformagéo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filmes compdsitos de
celulose contendo 6xido de grafeno com teor variando de 0 a 5 % em
relagdo & massa de celulose; Gréficos tipo boxplot para (B) mddulo
elastico (GPa), (C) deformacado de ruptura e (D) tensdo de ruptura das
amostras de filme celulose-O0xido de grafeno. Ensaio realizado com
velocidade de 10 MM/MIN. ..o 60
Figura 5.19 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes
compositos celulose-0xido de grafeno; Sec¢do transversal da amostra (A)
CNF e compdésitos com conteudo de (B) 1% e (C) 5 % em massa de 6xido
de grafeno (barras de escala equivalem a 30 ym); Imagem superficial dos
compositos contendo (D) 1% e (E) 5 % em massa de 6xido de grafeno
(barras de escala equivalem a 50 PM).......oooiiiiiiiiiiiiie e 61
Figura 5.20 — Gréaficos tipo boxplot com resultado de permeabilidade ao
vapor de agua das amostras de filmes compdsitos de matriz celuldsica
contendo diferentes teores de grafite (1, 5 e 50 % em massa) e de oxido
de grafeno (1 € 5 % €M MASSA). ...uuuiieiiieeeeiiiiiieiiiiiiie e eeeeeaeeees 62
Figura 5.21 — Amostras de filamentos de matriz celulésica produzidos por
fiacdo continua e complexagdo idbnica com cloreto de célcio (A) durante
secagem € (B) ap0S SECAGEM. .......iiiiiieiiiiieeeeeeiiie e e e e et eeeeeane e aeaenes 65
Figura 5.22 — Imagem de segmentos de filamentos produzidos a partir das
dispersdes de (A) celulose MFC e seus compositos com teor de (B) 1 %
e (C) 5 % de 6xido de grafeno e de (D) 1 % e (E) 5 % de laponita. Os
conjuntos séo apresentados em ordem crescente de taxa de cisalhamento
e diametro de agulha no processo de fiacdo, como indicado em (F). ... 67
Figura 5.23 — Imagem de filamentos produzidos a partir das dispersdes de
celulose CNF e seus compdsitos fiados com agulha de 0,58 mm de
diametro. CNF fiada a taxa de cisalhamento de (A) 100 s e (B) 1000 s;
compdésito com teor de oxido de grafeno de 1 % em massa fiado a taxa de
(C) 100 s e (D) 1000 s*; compésito com teor de 6xido de grafeno de 5 %
em massa fiado a taxa de (E) 100 st e (F) 1000 s, ......ccoviiiiieiinnnennn, 68



XXil

Figura 5.24 — Curvas representativa de tensdo (MPa) vs deformacéo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filamentos
compoésitos de celulose (contendo 6xido de grafeno e laponita com teor
variando de 0 a 5 % em relacdo a massa de celulose) fiados com agulha
de diametro 0,58 mm, com taxa de cisalhamento de (A) 1 s, (B) 10 s¥,
(C) 100 s, (D) 1000 st e (E) 10000 S™2.....cccviiiieeeeeeiciiieeee e 70
Figura 5.25 — Gréficos tipo boxplot com resultados de (A, D, G, J e M)
modulo elastico (GPa), (B, E, H, K e N) deformacéo de ruptura e (C, F, i,
L e O) tenséo de ruptura (MPa) das amostras de filamentos compositos
de celulose (eMFC, eMFC-1GO, eMFC-5GO, eMFC-1L e eMFC-5L,
respectivamente) fiados com agulha de diametro 0,58 mm, com taxa de
cisalhamento de 1 s1a 10000 S, ......ooeieiiiiieei i 71
Figura 5.26 — Curvas representativa de tensdo (MPa) vs deformacéao
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filamentos
compositos de celulose (contendo éxido de grafeno e laponita com teor
variando de 0 a 5 % em relagédo a massa de celulose), fiados com agulha
de diametro 1,60 mm, com taxa de cisalhamento de (A) 100 ste (B) 1000
s, Gréficos tipo boxplot com resultados de (C e F) médulo elastico (GPa),
(D e G) deformacéo de ruptura e (E e H) tensdo de ruptura (MPa) das
amostras de filamentos de celulose MFC e 6xido de grafeno e laponita,
flados com agulha de diametro 1,60 mm, com taxa de cisalhamento de
100 st e 1000 s, respectivamente. ........cccuvvveeeeeeieiiiiieee e 72
Figura 5.27 — Imagens de microscopia eletronica de varredura superficial
de amostras de filamentos MFC e seus compésitos contendo laponita no
teor de 5 % em relacdo a massa de celulose, fiados com agulha de
diametro 0,58 mm, com taxa de cisalhamento de (A) 1 s, (B) 10 s}, (C)
100 s, (D) 1000 s e (E) 10000 st e com agulha de diametro 1,60, com
taxa de cisalhamento (F) 100 s e (G) 10000 S™........ccocvvviieeviiieeiinnnn, 74
Figura 5.28 — Curvas representativa de tensdo (MPa) vs deformacgéo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filamentos
compoésitos de celulose (contendo 6xido de grafeno com teor variando de
0 a5 % em relacdo a massa de celulose) fiados com taxa de cisalhamento
de (A) 100 s e (B) 1000 s*; Gréficos tipo boxplot com resultados de (C)



XXiii
e (D) modulo elastico (GPa), (E) e (F) deformacao de ruptura e (E) e (H)
tensdo de ruptura (MPa) das amostras de filme celulose-6xido de grafeno.



XXiV



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas aplicacfes de materiais de origem natural é
de grande interesse para diversos setores da industria. A nanocelulose é um
biopolimero com potencial de atender as demandas tecnoldgicas de pesquisa
nacionais e internacionais, devido as suas propriedades fisico-quimicas,
estrutura quimica que permite diversas rotas de funcionalizacdo e sua
abundéancia [1]. Adicionalmente, exibe excelentes propriedades mecanicas
(elevada resisténcia a tracdo e médulo elastico) e é biocompativel [2]. Assim,
possiveis aplicagbes da nanocelulose abrangem as industrias alimenticia,
cosmética e farmacéutica, médica, de embalagens e engenharia de
nanocompédsitos em geral. Exemplos praticos de pesquisas envolvendo
aplicacdes para nanocelulose sdo modificadores reoldgicos para dispersfes de
alimentos ou cosmeéticos, bandagens para cicatrizacdo de ferimentos, com
possibilidade de bioabsorcéo e liberacdo controlada de farmacos, préteses de
tecidos humanos, hidrogéis para tratamento de agua e recuperacao de corantes,
construcdo de scaffolds para cultivo de células e optoeletronica flexivel[2]-[5].

Além de suas propriedades atraentes, a utilizagéo de materiais celulésicos
€ de interesse econdmico e ecoldgico pela abordagem da economia sustentavel
[6]. A celulose pode ser obtida de madeiras, porém subprodutos agricolas
também sdo uma fonte interessante para producao de celulose. Primeiramente,
ndo competem com a demanda da industria moveleira, construcéo civil ou de
papel, por exemplo. Em segundo lugar, plantas fibrosas ndo madeira
apresentam menor quantidade de lignina, principal material a ser removido no
processo de separacdo da celulose. Assim, a celulose pode ser obtida de
subprodutos vegetais que hoje sdo descartados ou utilizados na fabricacao de
produtos de baixo valor agregado, como ra¢édo animal ou biocombustiveis, com
menor gasto energético e menor consumo de materiais quimicos [7].

Por outro lado, o estudo de propriedades e utilizacdo de materiais
lamelares, tais como o grafite e argilas, é crescente devido a anisotropia
intrinseca a essas estruturas e propriedades multifuncionais que essas
estruturas inorganicas podem apresentar. Materiais bidimensionais sdo uma

classe de materiais lamelares, caracterizados pela estrutura formada por poucas



camadas atdomicas e em que as forgas interatdmicas ao longo deste plano séo
mais fortes que as forcas na direcdo de empilhamento. Aplicacbes em
armazenamento de energia, eletrbnica leve e flexivel, dispositivos e sensores,
embalagens inteligentes, entre outras, sdo potenciais aplicacbes de materiais
lamelares [8]—[12].

Portanto, a unido dessas duas classes de materiais traz desafios Unicos
para obtencéo de novas tecnologias de interesse de diversas areas de aplicacao.
Como para todo material compdésito, o primeiro desafio na preparacao de
composicdes é a dispersao e distribuicdo da carga inorganica em meio a matriz
polimérica. Outra variavel de importancia € o limite de carga que a matriz € capaz
de sustentar. Além disso, a determinacdo de condicbes de processamento
também é peca fundamental para producdo de compadsitos com as propriedades
desejadas.

Dessa forma, para atingir o objetivo deste trabalho (que visa obter
compésitos de particulas inorganicas lamelares dispersas em matriz de celulose
de bagaco de cana-de-acucar) foi necessario analises em diversas etapas de
obtencdo do material para determinacdo de condi¢cdes de processamento e

composicao que fornecessem as propriedades desejadas ao material.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Sintese dos Conceitos Fundamentais
2.1.1 Celulose

A celulose é um biopolimero produzido por vegetais, tunicados, algas e
bactérias. Nas plantas, a celulose esta disposta nas paredes celulares das fibras
de madeiras (e outras plantas ndo-madeiras), na forma cristalina e amorfa,
juntamente com outros componentes como lignina, hemicelulose e ceras, como
esquematizado na Figura 2.1. Esta estrutura hierarquica e anisotrépica confere

a grandes arvores elevada resisténcia e flexibilidade especifica [1].
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Figura 2.1 — Estrutura hierarquica da madeira, partindo da arvore até a molécula
de celulose (adaptado de [13]).

A macromolécula de celulose deve ser descrita em trés niveis estruturais:
molecular, supramolecular e morfologia. Com um Unico mero, a celulose é um
dos polissacarideos de estrutura mais simples, formado por unidades de
anidroglicose (AGU), na forma (3-D-Glicose. Os anéis sdo unidos entre si por
meio de ligacdo acetal entre os grupos hidroxilas equatoriais dos carbonos C1 e
C4 de cada anel (chamada de ligagao -1,4), de forma que a cadeia assume



configuragdo sindiotatica. Assim, o ndmero de unidades de anidroglicose ao
longo da cadeia da o grau de polimerizacao (PD) da celulose, que pode variar
de 300 a 10.000. Vale pontar que, por vezes, o dissacarideo celobiose, formado
por duas AGUs, é, equivocadamente, tratado como sendo a unidade de
repeticdo da macromolécula [7], [14]-[16].

A presenca de diversos grupos hidroxila na cadeia polimérica (trés por
mero, nos carbonos Cz, C3 e Ce) € sua configuragdo sindiotatica, favorece a
existéncia de ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, o que faz com que
a macromolécula de celulose assuma conformacao linear e permita aproximacao
e empacotamento das cadeias [15].

Por consequéncia, uma vez que a estrutura supramolecular da celulose
depende grandemente da maneira com que as das ligacdes de hidrogénio intra
e intermoleculares sdo formadas, a celulose possui diversos alomorfos. Os
cristais de celulose nativa podem ser encontrados em dois tipos de
empacotamento do tipo paralelo: ls, que possui estrutura triclinica e € comum
aos organismos mais primitivos (algas e bactérias), e lIg, de estrutura
termodinamicamente mais estavel, monoclinica e presente nos vegetais [15].
Outros alomorfos da celulose (11, 1111, lll2, IV1 e IV2) podem ser obtidos a partir da
celulose nativa através de transformacgdes fisico-quimicas, como indicado pelo

esquema na Figura 2.2.

Celulose | = Celulose Il

Celulose lll1 Celulose lll2

Celulose 1V1 Celulose V2

Figura 2.2 — Esquematizagéo das transformacdes alomarficas da celulose.

A estrutura celulosica é muito estavel devido a disposicao das ligagcfes de

hidrogénio intermoleculares. Na Figura 2.3 a seguir estd esquematizada a



diferenca de geometrias das ligacbes de hidrogénio entre o empacotamento
paralelo da celulose | e antiparalelo da celulose II, das quais a segunda é a mais

termodinamicamente estavel dentre todos os alomorfos [15], [16].
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Flgura 2.3 — Representagao da molécula de celulose e das Ilga(;oes de
hidrogénio intramoleculares (destacadas em pontilhado azul) e intermoleculares
(destacadas em pontilhado vermelho) nas conformacdes celulose | e celulose II.

Por fim, a morfologia da celulose pode ser descrita como consequéncia
da sua estrutura molecular e supramolecular. A rigidez e configuracao linear das
cadeias juntamente com o forte empacotamento devido a concentracdo de
ligagbes de hidrogénio intermoleculares permite a formacéo de longas (escala
micrométrica) fibrilas de celulose. Estas por sua vez, também sédo atraidas umas
as outras, formando fibras de celulose. Portanto, a celulose apresenta estrutura
hierarquica, na qual as moléculas de celulose estdo empacotadas por meio das
fortes ligagBes de hidrogénio intermoleculares, em grupos cada vez maiores, até
gue se formem as fibras de celulose.

Assim, de acordo com sua forma ou origem, a nanocelulose pode ser
classificada em trés principais grupos: nanocristais, fibrilada e bacteriana. A
celulose nanocristalina € composta por nanocristais de celulose (CNC cellulose
nanocrystals) de diametro de 5 a 70 nm e comprimento que varia entre 100 e
250 nm (quando de fonte vegetal). A celulose nanofibrilada (NFC nanofibrillated
cellulose), por sua vez, € composta geralmente por 10 a 50 nanofibrilas de
celulose, cujo didmetro total varia entre 5 e 60 nm e tem comprimento de varios
micrbmetros. Finalmente, a celulose bacteriana (BC bacterial cellulose) é
composta por uma rede tridimensional de fibras de nanocelulose com diametros
de 20 a 100 nm [1]—[3], [17].

Enquanto a celulose nanocristalina € composta apenas por cristais (com

cristalinidade maior que 90%), as nanofibrilas de celulose apresentam regides



amorfas intercaladas as regides cristalinas ao longo das fibrilas e podem conter
50% de volume desordenado. Devido as diferencas na microestrutura, CNCs
apresentam maodulo elastico entre 130 e 250 GPa enquanto NFCs tem médulo
de 10 a 17 GPa, dependendo da orientagédo e porosidade do material [2], [17]. A
Figura 2.4 apresenta uma comparacdo das propriedades mecanicas dos

materiais de nanocelulose com outros grupos de materiais.
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Figura 2.4 — Diagrama de Ashby de mddulo elastico especifico versus resisténcia
a tracao especifica de diversos grupos de materiais. Sdo destacados a celulose
cristalina (tipo IB), filmes de celulose bacteriana (BC) e de nanoparticulas de
nanocelulose (CN) e compdsitos reforcados com nanoparticulas de celulose

(CNC e CNF) (adaptado de [14]).
2.1.2 Extracéo de Celulose e Obtencédo de Nanocelulose

A obtencéo da celulose ocorre em duas etapas. A primeira € a purificacédo
da componente celulose, isto é, separacdo da celulose dos demais elementos
constituintes da estrutura da matéria-prima. O segundo passo € a separacao
material celulésico no formato fibrilar ou cristalino.

Diversas rotas de extracdo de celulose por meio de rota quimica ou
enzimatica foram desenvolvidas. Especificamente, na extracdo da celulose de

matéria-prima vegetal por meio da reacdo de polpacdo Organosolv, a celulose &



separada dos demais materiais constituintes da estrutura vegetal sem
danificacdo de sua estrutura quimica. Em um reator, uma mistura de bagaco
vegetal, dgua e alcool etilico é aguecida e submetida a pressao elevada, o que
leva ao cozimento da biomassa em meio ao solvente. Assim, ocorre a remocao
dos componentes que se encontram entre as fibras de celulose. O material
removido, rico em lignina e hemicelulose pode ser tratado para obtencdo de
lignina e recuperacao de solvente [18].

Apés a reacdo de polpacdo, a polpa de celulose ainda passa pelo
processo de branqgueamento com hidréxido de sodio para remocédo de lignina
residual, que lhe confere cor. A polpa de celulose resultante é um material
utilizado na producéo de papéis.

Porém, o interesse tecnolégico esta no préoximo degrau da escala
hierarquica do material vegetal, na escala nanométrica da celulose. Assim, a
polpa é submetida a processos quimicos e fisicos para obtencéo dos diferentes
tipos nanocelulose.

Os desafios na obtencdo da celulose na escala nanométrica estdo no
elevado consumo energético, geracdo de residuos quimicos e perda de
propriedades da nanocelulose, seja por diminuicdo na cristalinidade ou no
comprimento das nanoparticulas. Algumas rotas de transformagdo quimica
foram desenvolvidas para alterar a superficie da molécula de celulose com
objetivo de criar repulséo eletroquimica entre as fibrilas de celulose para, assim,
facilitar a obtencdo de nanocelulose. Em geral, reacées de substituicdo de
grupos hidroxilas disponiveis na superficie das moléculas de celulose por grupos
funcionais aniénicos séao realizadas, com dois efeitos principais: primeiramente
as forcas de atracdo entre as cadeias sao diminuidas, pois ha menor
concentracdo de hidroxilas disponiveis para ligacdo de hidrogénio
intermolecular; em segundo lugar, em meio aquoso, a superficie das moléculas
adquire carater anidénico que gera forcas repulsivas entre as cadeias. Esses
efeitos facilitam a desfibrilagcdo mecanica da celulose, contudo, se ndo forem
limitados a superficie das nanofibrilas e nanocristais, podem implicar em
alteracéo da estrutura da nanocelulose e perda em propriedades mecanicas [4],
[17].



Diversos tratamentos quimicos também podem ser aplicados aos
nanocristais de celulose apds sua obtencédo com intuito de melhorar a qualidade
da dispersdo de particulas no solvente ou atribuir novas propriedades ao

material, como ao funcionalizar a superficie de nanocelulose com eletrélitos ou
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Figura 2.5 — Modificacdes quimicas comuns da superficie de nanocelulose. As
setas em vermelho indicam reagfes de substituicdo dos grupos hidroxila, em
azul, as reacOes de funcionalizacdo de polimeros sobre a celulose e em amarelo,
reagOes de funcionalizag&o a partir de polimerizagéao (adaptado de [1]).

Rotas de processamento mecanico, por sua vez, buscam quebrar as
fiboras de celulose através de forca mecanica, almejando obter fibrilas de
nanocelulose individualizadas. A polpa de celulose é submetida a varios ciclos
em equipamentos mecanicos como moinhos, homogeneizadores de alta pressao

ou microfluidizadores, sonda ultrasénica e moinhos criogénicos. Assim, a cada



ciclo, as particulas tém seu tamanho reduzido e apresentam distribuicdo
didmetro mais uniforme, porém pode ocorrer diminuicdo na cristalinidade e
comprimento do material [1], [4], [19]-25].

Atualmente, a celulose nanocristalina € obtida através da reacdo de
hidrélise &cida, que envolve a remocdo das regides amorfas das fibrilas de
celulose, resultando em cristais de nanocelulose ap6s filtracdo e remocédo do
solvente acido. Por outro lado, a celulose micro ou nanofibrilada € obtida por
meio de processamentos mecanicos, tratamentos quimicos ou uma combinacdo

de ambos[3].

2.1.3 Aplicagbes para a nanocelulose

O potencial para aplicacdes da nanocelulose é vasto e vai além da
industria papeleira. Primeiramente, a elevada resisténcia mecéanica especifica
despertou o interesse de diversos pesquisadores que estudam a atuacao da
nanocelulose (NFC ou CNC) como nanoreforco em compdsitos de matrizes
poliméricas. A transparéncia dos filmes celulésicos aliada as suas propriedades
mecanicas também atraiu pesquisas para aplicacbes em embalagens,
recobrimento de filmes e papéis para impermeabilizacdo e barreira a vapores
d’agua e substrato para optoeletrdnica flexivel e sensores [1][3].

A biocompatibilidade e atoxicidade do material celulésico permite
aplicacdes na area alimenticia, cosmética, farmacéutica e médica. E comumente
usado como espessante e estabilizante em alimentos e cosméticos. Hidrogéis
de celulose servem como meio de cultura celular, tanto para estudos de
citotoxicologia quando para cultivo de tecidos para implantes, proteses de vasos
sanguineos e curativos respiraveis. Além do suporte mecanico, as estruturas de
celulose também podem atuar com liberacdo controlada de farmacos ou
plataforma bioabsorvivel para o crescimento celular in situ de tecidos [2], [5], [26].

Uma aplicacédo da nanocelulose que atrai atencéao de pesquisadores é de
suporte para nanoparticulas inorganicas em dispersdes [3]. Sabe-se que as
nanoparticulas apresentam elevada tenséo superficial e, portanto, a tendéncia
de formar aglomerados. Foi mostrado que dispersdes de nanocelulose podem

sustentar grandes concentracbes de nanoparticulas inorganicas (a base de
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carbono, como grafite e nanotubos de carbono, e argilas) formando suspensdes
estaveis. Essas dispersfes podem ser usadas para fabricar tintas eletrénicas ou
filmes multifuncionais de celulose [27]-[30].

Outra area de pesquisa é a orientacao de filmes celulésicos, uma vez que
a orientacdo dos nanocristais e nanofibras traz anisotropia ao material, o que
resulta em melhores propriedades mecanicas para os filamentos/filmes [3], [31]-
[33].

2.1.4 Nanocompdsitos de Celulose

Classicamente, compdsitos sdo materiais multifasicos, compostos por ao
menos dois materiais que diferem na natureza de sua composi¢cao quimica e/ou
em sua forma, essencialmente insollveis entre si, unidos para obter
propriedades que ndo seriam possiveis de serem atingidas pelos componentes
de forma individual. Os nanocompdsitos sdo uma classe especial de materiais
compdésitos na qual as cargas dispersas na matriz apresentam ao menos uma
dimensdo na escala nanométrica. Essa particularidade € responsavel pela
dependéncia néo linear na melhoria das propriedades do nanocompadsito com o
aumento da fracdo volumétrica do reforco na matriz [34], [35].

O exemplo mais basico de compdsitos (ou nanocompositos) sdo os de
matriz polimérica com dispersédo de particulas inorganicas. Nesse caso os dois
componentes diferem quanto a classe de material — organico e inorganico,
respectivamente. Porém existem compdsitos em que os componentes sdo da
mesma classe de materiais, como é 0 caso de compdsitos poliméricos
reforcados com fibras de celulose. Apesar de ambos serem materiais organicos,
a estrutura da celulose faz com que seja possivel diferencia-la da matriz, seja
devido ao formato fibrilar ou a elevada rigidez.

Nanocompasitos de matriz celuldsica, por outro lado, sdo estudados para
aumento de resisténcia mecanica dos chamados nanopapéis, para aumento de
barreira a gases em embalagens e para formacao de estruturas funcionais em
sinergia com a matriz celulésica, atribuindo, por exemplo, condutividade elétrica
ou térmica ao material compadsito. Exemplos de nanoparticulas estudadas pela

comunidade sao talco, gibsita hexagonal, carbono grafite, nanotubos de
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carbono, argila montmorilonita, ZnO e CoFe204, com concentragdes variando de
menos de 1% até 75% em massa [24], [29], [36]-[42].

2.1.5 Particulas Inorgénicas Lamelares e Bidimensionais

O interesse atual nos materiais lamelares e bidimensionais (2D) reside na
anisotropia e nas propriedades multifuncionais, resultantes da combinacédo da
geometria, composicao e escala nanométrica, que possibilitam aplicacbes em
conducdo e armazenamento de energia, producdo de energia limpa, sensores,
embalagens inteligentes, entre outros [9]-[12].

Enquanto os materiais lamelares sao compostos pelo empilhamento
organizado de diversas camadas de materiais 2D, a organizacdo atdmica dos
materiais bidimensionais € homogénea ao longo de duas dimensdes e as forcas
de ligacbes ao longo da dimensdo disponivel para empilhamento €
significativamente inferior.

Como exemplo classico de material 2D temos o grafeno, enquanto o
nanoplaquetas de grafite sdo materiais lamelares compostos por camadas de
grafeno empilhadas. Apesar de terem estrutura semelhante, o fato do grafeno
ser (idealmente) composto por uma camada atbmica faz com que as
propriedades do material sejam dominadas pela estrutura eletrénica do material
[8].

Argilominerais sao outro exemplo de materiais lamelares, caracterizados
pelo empilhamento alternado de estruturas idnicas octaédricas e tetraédricas. As
argilas montmorilonita e laponita apresentam estruturas tetraédricas de silica
gue se intercalam a uma estrutura octaédrica de alumina ou magnésia,
respectivamente. Por se tratar de um material natural, a composi¢éo das argilas
pode variar de acordo com a sua origem. Por isso h& grande vantagem em se
trabalhar com a Laponita, pois sendo um material sintético, ha menor
variabilidade na composicao e estrutura do material [43].

Em particular, a laponita € um material interessante para ser utilizado em
composicdes de dispersdes aquosas. Primeiramente, porque se trata de um
material sintético, o que elimina variagdes de composicao atreladas a origem de

coleta da argila. Além disso, a laponita forma uma estrutura auto-ordenada
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guando dispersa em agua. O empilhamento dos tetraedros e octaedros forma
particulas lamelares que apresentam carga negativa em sua face e cargas
positivas nas bordas. Com isso, a disperséo de laponita é capaz de formar uma
disperséao tipo gel bastante estavel, sustentada pela estrutura de “castelo de
cartas”, apresentada na Figura 2.6[44].

A Superficie permanem
carregada negativamente

@ =20-30nm

1nmnm
Tetraedro

Carga superficial
em fungéo do pH

Octaedro (positiva em pH<9)

Tetraedro

Figura 2.6 — (A) Esquematizacdo da particula de laponita e (B) estrutura de
castelo de cartas.

2.2 Revisdo da Literatura

2.2.1 Obtencéo da dispersao de nanocelulose e nanoparticulas
2.2.2 Oxidacdo TEMPO

Esta rota quimica foi desenvolvida para facilitar a obtencdo de NFC por
desfibrilacdo mecanica. A polpa de celulose branqueada passa pelo processo de
oxidacao auxiliada por TEMPO (oxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina) para a adicéo
de grupos carboxilatos na superficie das fibras. Como indicado na Figura 2.7 a
seguir, apenas grupos hidroxilas estericamente disponiveis podem ser oxidados,

de modo que a estrutura da fibrila de celulose se mantenha inalterada.
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Figura 2.7 — (A) Esquematizacdo da reacao de oxidacao assistida por TEMPO
em presenca de NaClO; (B) Superficie da celulose antes e depois da oxidagao:
apenas algumas unidades hidroxila da superficie sdo acessiveis a reacédo de
oxidacdo (indicadas pelos circulos brancos), enquanto outras unidades
superficiais e do interior da fibrila (circulos cinzas e pretos, respectivamente)
estdo estericamente indisponiveis (adaptado de [4] e [45]).

A reacao quimica foi aprimorada pelos pesquisadores e foi demostrado
gue a substituicdo da hidroxila (O-H) pelo grupo funcional carboxilato (C=00-
Na*) reduz as forgas intermoleculares que sustentam os aglomerados de fibrilas,
possibilitando a separagdo de fibrilas individualizadas com subsequentes

tratamentos mecéanicos brandos [4], [46], [47].

2.2.3 Microfluidizacéo

Apés o tratamento de modificagdo superficial da polpa celulésica,
tratamentos mecanicos séo utilizados quebra dos aglomerados e desfibrilagéo
da estrutura hierarquica da celulose. O equipamento chamado microfluidizador
trata-se de um tipo homogeneizador de alta pressdo, em que a tecnologia
Microfluidizer™ garante reducdo de tamanho de particulas e distribuicdo de
tamanho mais estreita. Nos homogeneizadores de alta presséo (Figura 2.8), o
material em suspenséo € bombeado até uma valvula de largura regulavel através
da qual deve fluir. O choque com o fundo da véalvula e as forcas cisalhantes para
passar pela pequena abertura fazem com que os materiais sejam quebrados em
unidades menores. No caso do microfluidizador, a separacao e/ou quebra das

particulas ocorre na camara de interacdo: a suspensao € bombeada atravées de
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canais de geometria fixa que garante elevadas taxas de cisalhamento, impacto

e cavitacdo. A pressao interna no equipamento pode chegar a 30000 psi.

>

8 .A)é)n:ara de

geometria fixa

Anel de impacto

Figura 2.8 — Esquematizacao de processamentos mecanicos para delaminacao
das paredes celulares vegetais e obtencdo de MFC. (A) Véalvula de pressédo de
homogeneizador de alta pressao; (B) Camara de interacdo do homogeneizador
de alta presséo tipo microfluidizador (adaptado de [2]).

O tratamento mecéanico da celulose permite a obtencdo de estruturas mais
finas a medida que o material é processado repetidas vezes. Porém também
ocorre quebra do comprimento das fibras devido a agressividade do
processamento, 0 que por sua vez prejudica as propriedades mecanicas do
material. Assim, h4 uma condic&o 6tima de processamento na qual a estrutura
mais fina € obtida (nanofibrilas) com a menor quebra de comprimento de cadeia
[1], [2], [4], [17], [19]-{25], [27], [39], [42], [48], [49].

De maneira semelhante, o processo de microfluidizacdo também pode ser
aplicado para separacao de aglomerados e reducdo de tamanho de particulas
inorganicas. Em outro estudo, pesquisadores reportaram a esfoliacdo de
particulas de grafite em dispersdo aquosa para fabricacao de tintas condutivas.
O fluxo turbulento e cisalhante foi capaz de esfoliar as camadas de grafite até a
obtencdo de nanoparticulas lamelares finas (espessura inferior a 4 nm),
chamadas de grafeno com poucas camadas (FLG few layer graphene). Apés a
esfoliacdo, a dispersdo de FLG foi estabilizada com material celulésico para

producéo de tintas e pastas condutoras [41], [42].

2.2.4 Producéo e dispersdo de nanocompasitos de matriz celulésica

A celulose é muito utilizada como reforco em compésitos poliméricos,

porém também pode ser utilizada como matriz. Neste caso, as particulas

bY

adicionadas a celulose podem atuar para um reforco mecéanico, porém ha
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oportunidades de conferir novas funcionalidades para o material celulésico,
como por exemplo, conducao elétrica.

Para que as propriedades alvo do material compésito sejam alcancadas,
€ essencial ter uma boa distribuicdo das particulas na matriz. Como em muitos
casos a conformacdo de materiais celulésicos se da pela manipulacdo de
dispersbes aquosas, a escolha das particulas deve levar em consideragdo a
interacdo com a agua e a celulose. Uma das aplicacbes comerciais de
dispersbes de celulose é a modificacdo reoldgica de produtos cosmeéticos ou
alimenticios, devido a rede tridimensional que as cadeias de celulose formam em
disperséo. Entdo as particulas a serem adicionadas a dispersdo devem ter boa
interacdo com a celulose, para que possam ser bem distribuidas e manter-se
estaveis na dispersédo sustentada.

Em alguns casos, a orientacdo das particulas presentes na dispersédo
(celulose e carga) é interessante para conferir propriedades anisotropicas ao
material resultante. Ao orientar os nanocristais e nanofibrilas, o material torna-se
mais resistente uma vez que permite o empilhamento das cadeias de forma mais
ordenada e aumenta as forcas intermoleculares. Outra possibilidade é a
orientacao dos materiais lamelares que além de contribuir para a anisotropia de
propriedades mecanicas, pode também aumentar a eficiéncia de outras
funcionalidades, como barreira a permeacao de gases e condutividade elétrica.

Ha diversos estudos envolvendo a orientacdo de filamentos e filmes
celulésicos através de campos magnéticos e elétricos, fluxos cisalhantes e
elongacional de dispersfes e deformacdo plastica de filmes umidos (antes da
secagem total ou cura do material) [25], [31]-[33], [50], [51]. A Figura 2.9, a

seguir, apresenta alguns exemplos de estudos de orientacdo de nanocelulose.
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Figura 2.9 — Esquematizacdo de processamentos utilizados para conferir
orientacdo a materiais de nanocelulose. (A) alinhamento de nanocristais de
celulose (CNC) por fluxo cisalhante em impressdo 3D (Imagem de MET com
escala de 100 nm) (adaptado de [51]); (B) orientacdo de nanofibrilas de celulose
(CNF) em fluxo elongacional causado pelo fluxo de 4gua deionizada (azul) e
acido (verde) (adaptado de [25]); (C) alinhamento de nanocristais de celulose em
filme amido de matriz carboximetilcelulose (adaptado de [33]).

Foi demonstrado que, com diferentes tipos de estimulo externo, € possivel
orientar as nanoparticulas de celulose, contudo, apdés a orientacdo das
dispersbes, é necessario impedir que as nanoparticulas retornem ao estado
desorientado durante a remocé&o do solvente.

No caso do método evaporacdo de solvente, por meio de aplicacdo de
campo magnético forte, pesquisadores foram capazes de induzir e manter o
alinhamento de cristais de nanocelulose até completa evaporagcado de solvente
da dispersdo de PVA/CNC estudada. Em outros estudos, o alinhamento da
estrutura de filmes de celulose se deu através do inchamento dos filmes por
solvente seguido de secagem dos filmes sob deformagé&o mecénica [14], [33].

Também foi demonstrado que é possivel obter compdsitos de matriz
nanocelulose com nanoparticulas com controle da orientacéo ao alterar fatores
como compatibilidade entre carga e matriz e condicdes de processamento,
contudo ainda em pequena escala e de maneira lenta, como pelo processo de
dip coating [29].

Por outro lado, métodos de orientacdo sob fluxo também foram
estudados. Orientagdo por fluxo cisalhante ocorre quando um liquido flui por
canais estreitos, semelhante ao processo de impressao 3D de filamentos. Os
estudos observam que o tempo de aplicacdo de uma forca para orientar as
nanoparticulas de celulose varia inversamente com a magnitude do

cisalhamento aplicado e diretamente com a concentracdo de nanoparticulas
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presentes na dispersdo. Além disso, maiores concentragbes de celulose
resultaram em uma dispersdo mais viscosa, necessitando maior forca para fluir
[51]. Em outro estudo, foi desenvolvido um dispositivo no qual fibrilas de celulose
séo orientadas por meio de fluxo elongacional, causado pelo encontro de frentes
de fluxo perpendiculares ao fluxo principal. Neste caso, o encontro de fluxos
aproxima a fibrilas entre si no centro do canal de fluxo [25].

No caso dos processos de orientacdo sob fluxo, diversos métodos para
impedir que as nanoparticulas retornem ao estado desorientado durante
remocao do solvente foram utilizados, como secagem acelerada da dispersao,
por meio de liofilizacdo por exemplo, ou coagulacdo das nanoparticulas de
celulose por alteracdo do pH da dispersdao ou por reagdo com 0S Qrupos
funcionais na superficie da nanocelulose [14], [29].

Foi observado que o maior grau de orientacdo das nanoparticulas gerou
maior resisténcia a tracdo e maior modulo elastico, como previsto por célculos
tedricos. Por exemplo, o modelo de Halpin-Tsai prevé como se da a contribuicao
na resisténcia mecanica de um material compadsito de acordo com a orientacao
das particulas de reforco. Um material ndo orientado (particulas dispostas de
modo 100% aleatério) ser& reforcado, porém a contribuicdo € isotropica. Por
outro lado, um material 100% orientado sera mais resistente que o material nao-
orientado, quando for solicitado na direcédo de orientacao das particulas [14], [25],
[51].

E de interesse tecnoldgico incorporar anisotropia de forma controlada no
material usando materiais intrinsicamente anisotropicos, como sao as nanofibras
de celulose e os materiais lamelares. Além do ganho em propriedades
mecanicas, também pode conferir ao material celulésico novas caracteristicas
como, por exemplo, barreira a gases. Portanto, o presente projeto propde a
obtencdo dispersdes celulésicas e, a partir delas, producdo de filmes e
filamentos compdsitos com nivel de orientacdo variada em processos de escala

laboratorial que permitam ser escalaveis no futuro.
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3 OBJETIVOS

7z

O objetivo principal deste trabalho de doutorado € o0 estudo do
comportamento de materiais celuldsicos frente a diferentes condicbes de
processamento e de composicao.

Como objetivos especificos tem-se:

i) Determinacdo do melhor parametro de processo de
microfluidizacdo para obtencédo das dispersbes de CNF e consequéncias do
processamento em excesso;

i) A producdo de filmes e filamentos de compdsitos de matriz
celulésica para estudo da orientacao;

i) Caracterizacao dos filmes e filamentos produzidos para avaliacao
dos efeitos dos parametros dos processos de producao sobre as propriedades

dos materiais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos descritos anteriormente, este trabalho foi dividido
em quatro etapas que apresentam metas especificas bem definidas.

A primeira etapa do projeto se dedicou a producdo de dispersées de
nanocelulose em agua. Buscou-se (i) acompanhar a evolucdo do tamanho das
fibras de celulose ao longo das etapas de tratamento quimico e mecanico, (ii)
compreender como o numero de ciclos de microfluidizacao afeta as propriedades
guimicas e estruturais das fibras de celulose e (iii) avaliar o comportamento das
dispersdes de celulose em agua. Dessa forma foi possivel definir os melhores
parametros para producdo das CNFs e os compdsitos de interesse deste
trabalho.

Em seguida, apds a definichio do parametro de processo de
microfluidizacdo mais adequado para producdo das dispersfes de celulose, a
segunda etapa do projeto se dedicou a producéo de dispersdes de compdsitos
de celulose, variando-se o tipo e teor de particulas inorganicas. Objetivo foi
avaliar os efeitos dos diferentes tipos de nanoparticulas sobre a reologia das
dispersdes.

A terceira etapa focou na producéo de filmes de matriz celulésica (com e
sem a incorporacdo de nanoparticulas lamelares). O intuito foi produzir filmes
autossustentados e investigar (i) a inducéo de orientacdo por cisalhamento na
estrutura dos filmes e (ii) os efeitos dos diferentes tipos de nanoparticulas sobre
as propriedades mecanicas dos filmes.

Finalmente, a Ultima etapa se debrucou sobre a producédo de filamentos
de matriz celulésica (com e sem a incorporacdo de nanoparticulas lamelares).
Nesta etapa, buscou-se foi avaliar (i) os efeitos dos diferentes tipos de
nanoparticulas sobre as propriedades mecanicas dos filamentos, (ii) os efeitos
dos diferentes parametros de processamento sobre as propriedades mecanicas
dos filamentos e (iii) a inducdo de orientagcdo das particulas devido ao fluxo
cisalhante e elongacional.

A descricdo da metodologia experimental e caracterizacdo dos materiais

produzidos em cada etapa estéo descritas nas secdes a seguir.
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4.1 Producéo de Polpas e Dispersdes Celuldsicas

A producdo das dispersbes de celulose seguiu a sequéncia de
procedimentos ilustrada no fluxograma apresentado na Figura 4.1. Os

procedimentos experimentais estdo descritos nas se¢des a seguir.
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Cana-de-agucar Organosolv por TEMPO Micrefluidizador

Figura 4.1 — Fluxograma experimental para producao de dispersdes de celulose.

4.1.1 Materiais Utilizados

O bagaco de cana-acucar foi fornecido pelo Laboratério Nacional de
Biorrenovaveis (LNBR) do centro Nacional de Pesquisas em Energia e Materiais
(LNBR — CNPEM), Campinas — SP — Brasil, que recebe bagaco de diversas
industrias alcooleiras da regido. Os reagentes quimicos foram adquiridos na
Sigma-Aldrich/Merk e Synth caso nédo seja informado diferentemente.
Informacdes detalhadas sobre pureza e fornecedores podem ser encontradas na
disponivel no APENDICE A.

4.1.2 Reacédo de polpacédo Organosolv

Inicialmente a celulose foi extraida do bagaco de cana-de-agucar por meio
da reacdo de polpacdo Organosolv, de acordo com procedimento descrito na
literatura [52]. ApOs lavar as folhas do bagaco de cana-de-acUcar e remover
residuos de terra e pedras, o material (300 g) foi colocado em um reator Paar
junto com uma mistura de 4gua e etanol (3 L em partes iguais) e foi aquecido a
190 °C e 30 bar por 120 minutos. Depois do resfriamento do reator, a polpa de
celulose foi separada do licor rico em lignina e acucares por filtracdo e entao foi
tratada em um desintegrador em meio a uma solugéo de NaOH (5 L, 1 % m/m).
ApOs a desintegracgdo, a polpa foi lavada com auxilio de uma malha filtrante até
gue o pH neutro fosse atingido. Finalmente, a polpa Umida foi levemente

centrifugada para remocao do excesso de agua.
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4.1.3 Reacgdo de branqueamento

A reacgdo de branqueamento da polpa de celulose seguiu metodologia
descrita em literatura [53]. A polpa de celulose foi colocada em um béquer (5 L)
onde foi adicionada uma solu¢cdo de NaOH (500 mL, 5 % m/v). Esta mistura foi
mantida a 70 °C e sob agitacdo mecéanica enquanto uma solucao de H202 (500
mL, 24% v/v) foi gotejada lenta e constantemente. Apés o resfriamento da
mistura (30 minutos), a dispersao foi lavada com auxilio de uma peneira até

atingir pH neutro.

4.1.4 Reacao de oxidacado mediada por TEMPO

A reacdo de oxidacdo mediada pelo reagente TEMPO foi realizada de
acordo com metodologia descrita na literatura [54]. A polpa de celulose
branqueada foi dispersa em um béquer (5 L) em agua deionizada (100 ml/g de
celulose) na presenca de TEMPO (0,016 g/g de celulose), NaBr (0,1 g/grama de
celulose) e NaClO (5 mmol/grama de celulose). Sob agitagdo mecéanica
constante, a reacao ocorreu em pH 10 (controlado pela adicdo de solucdo de
NaOH) durante 130 minutos. Apds o término da reacéo, o pH foi neutralizado
com HCI para interromper a reagdo e a mistura foi deixada em repouso por 30
minutos. Entdo, a dispersdo foi lavada com o auxilio de centrifugacéo, até
obtencao de pH neutro. A dispersao final apresentou um teor de sélidos de 1 %

em massa.

4.1.5 Homogeneizacdo de alta pressao (microfluidizacéo)

A polpa de celulose branqueada e oxidada (TOC) foi tratada
mecanicamente para producao das dispersdes de nanofibras de celulose (CNF).
O equipamento utilizado foi o Microfluidizador MP110 da Microfluidics, com
camaras de interacdo em forma de Z — H30Z e G10Z, com didmetros internos de
200 pym e 87 uym, respectivamente. As dispersdes de polpa celulésica foram,
inicialmente, homogeneizadas com agitador mecanico Turrax por dois minutos
e, entdo, foram cicladas a uma concentragéo de 1 % em massa no equipamento

com uma ou ambas as camaras acopladas.
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Por se tratar de um processo que envolveu varios ciclos, foi feita uma
adaptacdo do equipamento para reciclar o material, eliminando a necessidade
de separar e realimentar o material a cada ciclo completo. A Figura 4.2 apresenta
0 equipamento e a alteracédo que permitiu transformar processo de bateladas em
um processo continuo. Detalhes de todas as dispersdes de celulose preparadas

estdo disponiveis na Tabela 5.1Tabela 5.2

Figura 4.2 — Mlcrofluidizador de bancada e adaptacdo utilizada para
otimizar o processo de mdltiplos ciclos.

As dispersfes foram, entdo, caracterizadas quanto a estrutura quimica,
morfologia e comportamento reoldgico. A hipotese de que o niumero de ciclos na
producdo das dispersdes afetaria a morfologia do material também foi
investigada. Os procedimentos de caracterizacdo das dispersfes celuldsicas

estdo descritos nos itens a seguir.

4.1.6 Caracterizacdo quimica: contetdo de grupos carboxilatos

O teor de grupos carboxilato na superficie da celulose foi obtido por
titulacdo condutométrica das dispersbes antes e depois do processo de
tratamento mecanico, de acordo com uma adaptacdo das metodologias
relatadas na literatura [55], [56]. As medidas, executadas em duplicata, tiveram

como objetivos caracterizar a quantidade de grupos carboxilatos adicionados
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pelo processo de oxidagdo mediada por TEMPO e determinar se o tratamento
mecanico de microfluidizacéo influenciou neste valor. A polpa branqueada e
oxidada de celulose e a dispersdo de CNF foram dispersas em agua deionizada,
a qual uma solucao de NaCl foi adicionada (resultando em uma solucéo de NaCl
1 mM). Antes da titulacdo, uma solucdo de HCI foi adicionada a mistura sob
agitacdo até que o valor do pH fosse de aproximadamente 3. A dispersao foi
entdo titulada com uma solucdo de NaOH (passos de 0,1 mL) sob agitacéo
continua. Os valores de temperatura e pH foram medidos com um medidor de
pH da Hanna Edge e a condutividade com um medidor de condutividade
FiveEasy da Mettler Toledo a cada 10-30 segundos. Detalhamento especifico

sobre o célculo aplicado pode ser encontrado no APENDICE A.

4.1.7 Caracterizacdo quimica e estrutural: infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Andlises de infravermelho foram realizadas em filmes autossustentados
produzidos pelo método de evaporacdo de solvente. Medidas de FTIR foram
realizadas em um espectrometro Nicolet 6700 FT-IR da Thermo Scientific, na
faixa de comprimentos de onda de 400 a 4000 cm™, no modo de transmitancia,

com 64 varreduras em resolucédo de 2 cm™,

4.1.8 Caracterizagdo quimica e estrutural: Difracdo de raios-X

Analise de difracdo de raios-X foi realizada em filmes autossustentados
produzidos pelo método de evaporacdo de solvente. As medidas foram
realizadas no equipamento D8 Advance Eco da Bruker operando em 40 kV e 25
mA no modo Bragg-Brentano, com uma radiagdo Cu Ka de 1,5418 A, na faixa
de angulos de 5 a 90° (28), com um passo de 0,02°, a uma taxa de aquisicdo de

0,5 s.passo™.

4.1.9 Caracterizagdo morfoldgica: MorFi

A evolugdo das alteracbes no comprimento e diametro das fibras de
celulose apos os processos de polpacdo Organosolv, branqueamento e

oxidacdo mediada por TEMPO foi medida usando um analisador de fibra MorFi
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LB-01 da Techpap (do laboratério LGP2). As polpas de celulose foram dispersas
em agua (40 mg em 1 L H20) e agitadas com um agitador T25 ULTRA Turrrax
da IKA por 5 minutos a 3000 rpm.

4.1.10 Caracterizacdo morfologica: Microscopio de forca atdbmica (AFM)

Apoés o processo de microfluidizacdo, o comprimento e o diametro das
nanofibras de celulose (CNF) foram medidos por técnica de AFM. A disperséo
foi diluida ei gotejada sobre uma placa de mica, deixada para secar ao ar por 24
horas antes do ensaio. Foi usado o equipamento Multimode8 AFM da Bruker, no
modo de topografia. A andlise e tratamento de imagens foram realizados com os

softwares Gwyddion e FIJI.

4.1.11 Caracterizacao reoldgica das dispersdes celuldsicas

O comportamento reoldgico das dispersdes foi caracterizado usando um
redbmetro ARES da TA Instruments, com acessoério de geometria cilindrica
concéntrica (um cilindro interno com 31,9 mm e 25 mm de comprimento e
diametro, respectivamente, e um copo de 27 mm de diametro). A varredura de
deformacdo em modo oscilatério (de 101 a 10! % de deformacédo e frequéncia
de 1 rad.s?) foi realizada para determinar a regido viscoelastica linear da
disperséo; e uma varredura de frequéncia em modo oscilatério (de 102 a 10?
rad.s' e 1 % de deformacgao) foi realizada para avaliar o comportamento das
reoldgico das dispersdes. Ensaios reoldgicos em regime permanente foram
realizados em taxas crescentes e decrescentes (loop tixotropico) na faixa de taxa
de deformacéo de 0 a 1000 s, ida e volta. A histerese das curvas foi calculada
a partir da diferenca entre as areas obtidas a partir da integracéo das curvas de
fluxo, variando de 200 a 1000 s (intervalo escolhido para evitar a regido inicial
até 200 s™). Os valores de histerese foram calculados pelas seguintes equacdes:

Histerese [Pa.s']=U-D

Histerese [%] =100 % x (U-D) /U

Onde:

1000 L ,
U= Area?ﬂ%%%ente = [,0o Tensdo Cisalhante,yoscente dTaxa Cisalhante (4.1)
200
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1000 L ,
D = Area?ﬁﬁﬁgsce"te = [,00 Tensdo Cisalhantegecrescente dTaxa Cisalhante (4.2)
200

Todas as medicdes foram realizadas em triplicata, em temperatura
ambiente (23 °C), com amostras em repouso por pelo menos 8 horas. Isso foi

feito para que nenhum histérico de manipulacao interferisse nas medidas.

4.2 Producdo de dispersdes de compdsitos de celulose
4.2.1 Materiais Utilizados

As diversas dispersdes de compdésitos de celulose foram produzidas com
dois tipos de celulose: (i) a celulose proveniente do bagaco de cana-de-acgUcar,
cuja origem e preparacao foi descrita anteriormente, na secédo 4.1; e (ii)
dispersdo de celulose MFC fornecida pelo laboratério CTP — PAGORA de
Grenoble — Franca. Trata-se de celulose de origem de madeira (mistura de hard
e softwood), extraida pelo processo Kraft, oxidada pelo processo TEMPO e
microfibrilada pelo processo mecanico de microfluidizacdo. A lista das
composicdes das dispersfes de compdsito sdo apresentadas na Tabela 5.2.

As particulas inorganicas que foram utilizadas na preparacdo dos
compositos foram flocos de grafite, 6xido de grafeno (sintetizado a partir dos
flocos de grafite) e argila Laponita. Informacdes detalhadas dos reagentes estao
disponiveis no APENDICE A.

4.2.2 Sintese de 6xido de grafeno — método de Hummer

A reacao de oxidacéo do grafite foi realizada baseada na modificacéo do
método de Hummer descrita na literatura [57]. Uma mistura de flocos de grafite
(3 g) e KMnOa4 (18 g) foi adicionado lentamente a uma mistura de H2SO4 (360
ml) e H3PO4 (40 ml), sob agitacdo constante em banho gelado. Em seguida, a
mistura foi mantida entre 40 e 45 °C, sob agitacdo constante, por 15 horas. A
reacao foi novamente levada a banho gelado e uma solucdo de H202 (3 ml) em
agua deionizada (400 ml) foi adicionada lentamente. O material gelatinoso foi,
entdo, centrifugado a 4500 rpm por 4 horas em equipamento 5804R da fabricante
Eppendorf. O sobrenadante foi descartado e o material solido restante foi lavado
sucessivamente com auxilio da centrifuga. A cada centrifugacdo (15 minutos a

4500 rpm), o sobrenadante foi descartado e o material sdlido foi filtrado em
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peneira (mesh 325). A sequéncia de lavagens (H20 deionizada, solu¢céo 30% de
HCl e etanol) foi realizada duas vezes, finalizando com lavagem em agua
deionizada até estabilizacdo do pH entre 6 e 7. Finalmente, a dispersédo foi
dialisada para remocao de sais residuais do processo de oxidacao. Ao final, foi
obtida uma dispersédo com 0,3 % em massa de 6xido de grafeno em agua.

4.2.3 Homogeneizacéo de alta pressao (microfluidizacao)

As dispersdes de compdsitos de celulose de bagaco de cana-de-agUcar
foram produzidas por microfluidizagé&o, nas condicbes descritas anteriormente
na secdo 4.1.5. As particulas inorganicas foram adicionados a polpa celulésica
para uma homogeneizacgdao inicial com o agitador T25 Ultra Turrax da fabricante
IKA a 3000 rpm por dois minutos e, em seguida, 0 conjunto foi ciclado no
microfluidizador.

Para o caso dos materiais preparados durante estagio no exterior, as
particulas foram adicionadas a dispersao de celulose ja microfluidizada e, entao,
foi realizada homogeneizacdo com agitador mecanico Turrax, a 3000 rpm por 5
minutos.

Detalhes de todas as dispersdes de celulose preparadas estao reunidos
na Tabela 5.2.

As dispersbes de compésito de celulose foram, entdo, caracterizadas
guanto a estrutura quimica, morfologia e comportamento reolégico. A hip6tese
de que a presenca de particulas inorganicas afetaria 0 comportamento reologico
das dispersdes também foi investigada. Os procedimentos de caracterizacdo das

dispersdes celuldsicas estdo descritos nos itens a seguir.

4.2.4 Caracterizacdo quimica: conteudo de grupos carboxilatos

O teor de oxidacao superficial das fibras de celulose em dispersédo de
compaosito foi determinada pelo mesmo procedimento descrito anteriormente, na
secado 4.1.6. As medidas foram executadas em duplicata, com formulag&o
contendo 6xido de grafeno, com intuito de verificar se a presenca de particulas

durante a microfluidizacdo afetaria a oxidagcédo das CNFs.
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4.2.5 Caracterizacao reoldgica
O comportamento reoldgico das dispersées de compdésito de celulose foi
caracterizado usando a mesma metodologia e equipamento descritos

anteriormente, na se¢do 4.1.11.

4.2.6 Caracterizacdo morfoldgica: Microscopio eletronico de transmissao
em modo criogénico (MET-Crio)

As dispersdes contendo grafite foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo Criogénica (MET-Crio), no microscépio JEM 1400
Plus da JEOL (120 kV). As amostras foram preparadas usando equipamento
Vitrobot da fabricante ThermoFischer Sicentific, variando-se o tamanho de gota,

forca de absorcéo e tempo de absorc¢ao.

4.3 Producdo de filmes celulésicos autossustentados e de compdésitos
de celulose
4.3.1 Materiais Utilizados

Os filmes celulésicos e de compdsitos de celulose foram produzidos com
a celulose proveniente do bagaco de cana-de-acucar (secdo 4.1) e as
respectivas dispersdes de compdsitos, cuja preparacdo foi descrita

anteriormente, na secao 4.2.

4.3.2 Producdo de filmes pelo método de evaporacéo de solvente

Filmes celulésicos autossustentados foram produzidos pelo método de
evaporacdo de solvente (agua) com dois procedimentos. No primeiro
procedimento, aproximadamente 6 ml de dispersao de celulose a 1% em massa
foram espalhados em uma placa de Petri de 60 mm de diametro. No segundo, a
disperséo foi espalhada manualmente sobre uma superficie de vidro — de area
de 5 x 23 mm delimitada por paredes de altura de 1 mm — com auxilio de uma
lamina a uma velocidade aproximada de 4,5 mm.s. Neste caso a quantidade
de material € determinada pelas dimensdes do volume de aplicacao e densidade
da disperséo de celulose. Imagens desse procedimento sdo apresentadas na

Figura 4.3, a seguir.
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Em seguida, os materiais foram secos em estufa a vacuo a 45 °C por 8

horas e depois liberados manualmente da superficie de secagem.

Figura 4.3 — Imagens da (A) visdo superior e (B) visdo lateral do método de
producéo de filmes por espalhamento com lamina.

A diferenca entre os dois procedimentos € a intencéo de induzir orientacéo
aos filmes preparados. O primeiro método tem o objetivo de produzir filmes sem
orientacdo. Por outro lado, o segundo procedimento, ao aplicar uma taxa de
cisalhamento em uma direcdo para espalhar a dispersao sobre o substrato, induz
uma orientagdo ao material naquele momento.

Os filmes foram, entdo, caracterizados quanto a suas propriedades
mecanicas, morfoldgicas e de resisténcia a permeacdo de vapor de agua. A
hipétese de que o método de producdo de filmes seria capaz de induzir
orientacdo no material também foi investigada. Os procedimentos de

caracterizacao dos filmes celulésicos estao descritos nos itens a seguir.

4.3.3 Caracterizacdo mecanica: ensaios de tracao

O teste de tracdo dos filmes foi baseado na norma ASTM D88220. Sec¢bes
retangulares de 10 mm x 50 mm foram cortadas dos filmes produzidos por
evaporacao de solvente (variando-se a orientacéo da direcao de espalhamento
da dispersdo em relacdo a orientacdo de teste em casos aplicaveis). O
equipamento utilizado no teste foi a maquina universal de ensaios DL 2000 da
fabricante EMIC, com célula de carga de 5N, comprimento inicial de 30 e 40 mm
e velocidade de ensaio variando de 12,5 a 60 mm.mint. As amostras foram

condicionadas a temperatura ambiente (23 °C) e umidade relativa 50 % por 24
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horas antes do ensaio. A Tabela 4.1 apresenta um resumo das condi¢des de

teste para grupos amostrais.

Tabela 4.1 — Tabela com condi¢cbes de ensaio para cada conjunto de amostras.

Largura | Espessura Di_s'gé_ncia Velocidade , ~
Amostras (mm) (um) inicial de teste Orientacao
(mm) (mm.min)

CNF
CNF-1Cg 10 10 a 15 40 60 NA
CNF-5Cg

CNF 10 15 30 12,5 Paralelo e

Perpendicular

CNF
CNF-1GO 10 5a10 30 12,5 Paralelo
CNF-5GO

4.3.4 Caracterizagcdo barreira a gases WVTR

O teste de taxa de transmissao de vapor de agua (WVT) foi realizado com
base na norma ASTM D165318, método de teste A — método de copo seco.
Filmes pré-condicionados (24h a 23 °C e 50% UR) foram colocados em uma
mascara de aluminio com area de teste de 3 mm de diametro e selados em
copos de vidro contendo cloreto de calcio seco (24 h a 200 °C). Os copos de
teste foram colocados em uma camara de ambiente controlado, a 19 £+ 5 °C e
75% de umidade relativa, controlada por solucédo saturada de sal de cloreto de
sodio (NaCl), de acordo com a norma de teste ASTM E10419. O peso de cada
copo de teste foi medido a cada 24 horas por, pelo menos, 4 dias. O valor WVT
foi calculado a partir da média de pelo menos 3 inclinagdes da curva de ganho

de massa e a permeabilidade dos materiais foi calculada da seguinte forma:

_ 4G
WVT = 2 x (4.3)

1
A
WVTXT

Permeabilidade = —————
Sx(R1—R3)

(4.4)

Onde:
AG/At é a inclinagao da curva de ganho de massa;
A é a area exposta do filme;

T é a espessura do filme;
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S é a pressao de vapor de saturagdo na temperatura de ensaio;
R1 é a umidade relativa na fonte de vapor;

R2 é a umidade relativa no dissipador de vapor.

4.3.5 Caracterizacdo morfoldgica: Microscépio eletrénico de varredura
(MEV)

A superficie e a secdo transversal dos filmes autossustentados foram
analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), no equipamento
Scios 2 da fabricante ThermoFischer Scientific, sob vacuo, com feixe de 50 pA e
tenséo de 1 kV.

4.4  Producdo de filamentos celulésicos e de compdsitos de celulose
Os diversos filamentos celulésicos e de compdsitos de celulose foram

produzidos com os dois tipos de celulose descritos anteriormente, na secao 4.1,

e as respectivas dispersdes, cuja preparacdo foi descrita anteriormente, na

secao 4.2.

4.4.1 Producéo de filamentos pelo método de complexacéo idnica

Filamentos celulésicos foram produzidos por fiagdo continua, na qual o
filamento entra em contato com a solugdo do banho de complexacdo ibnica
assim gue sai da seringa (CaCl2 a 0,1 M). Foram variadas as taxas de
cisalhamento de 1 a 10.000 s* e os diametros das seringas utilizadas (0,58 e 1,6
mm). Apoés a fiacao, os filamentos foram dispostos em varal para secagem ao ar
por 12 horas, com um peso de 0,0385 gramas na extremidade para garantir que
os filamentos se mantivessem esticados. Apos secagem, os filamentos foram
lavados (por meio de imerséo do filamento em agua destilada), para remocao do
excesso dos sais do banho de complexacao presentes na superficie e colocados
para secar novamente, por 6 horas. A Figura 4.4, a seguir, apresenta o
equipamento utilizado para producéo dos filamentos de celulose.
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Figura 4.4 — Sistema de fiacdo continua, controlado por Arduino, disponivel no
laboratorio Laboratoire Génie des Procédés Papetiers (LGP2) da Université
Grenoble Alpes (UGA) na cidade de Grenoble — Franca, com banho de
complexacao idnica e roleta de coleta de material.

Os célculos utilizados para determinacdo dos parametros de processo
para obtencdo da faixa de taxas de cisalhamento desejadas esta apresentado
no APENDICE D.

Os filamentos foram, entdo, caracterizados quanto a suas propriedades
mecanicas e morfologicas. A hipbétese de que utilizar diferentes taxas de
cisalhamento na producéo de filamentos alteraria o nivel orientagdo no material,
e por consequéncia as propriedades mecanicas, também foi investigada. Os
procedimentos de caracterizac@o dos filamentos celuldsicos estdo descritos nos

itens a seqguir.

4.4.2 Caracterizagcdo mecanica: ensaios de tracao

O teste de tragao dos filamentos foi baseado na norma ASTM D88220. O
equipamento utilizado foi a maquina universal de ensaios DL 2000 da fabricante
EMIC, com célula de carga de 5N, comprimento inicial de 10 mm e velocidade
de ensaio de 1 mm.mint. As amostras foram condicionadas a temperatura

ambiente (23 °C) e umidade relativa 50 % por 24 horas antes do ensaio.
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4.4.3 Caracterizagcdo morfologica: Microscépio eletrénico de varredura
(MEV)

A superficie e a secao transversal dos filamentos foram analisadas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), no equipamento Scios 2 da
fabricante Thermo Fischer Scientific, sob vacuo, feixe de 50 pA e tensdo de 1Kv.

Também foi realizada analise de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) na superficie e a sec¢ao transversal dos filamentos. O objetivo foi analisar
a distribuicdo e dispersdo de particulas inorganicas e de sal proveniente do
banho de complexacdo ao longo do diametro do filamento. O equipamento

utilizado foi Helios da fabricante Thermo Fischer Scientific.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Polpas e Dispersdes Celulésicas

5.1.1 Resumo da Secéo

O objetivo desta primeira etapa foi de determinar o melhor parametro de
microfluidizacdo para produzir as dispersdes de celulose. A hipotese levantada
foi que haveria um numero 6timo de ciclos de microfluidizacdo ao qual a polpa
de celulose poderia ser submetida para que fossem obtidas nanofibrilas de
celulose, sem comprometer demasiadamente seu comprimento. Uma vez que
as propriedades reologicas estao relacionadas com a morfologia das fibrilas, o
dano excessivo ao comprimento deveria impactar o comportamento reoldgico
das dispersfes. Assim, nesta secdo serdo apresentadas propriedades da
celulose ap6s os procedimentos para obtencdo da dispersdo de celulose
oxidada. Os resultados da caracterizacédo estrutural e morfolégica corroboram
com o comportamento reolégico observado para as amostras que foram

submetidas a diferentes ciclos de microfluidizacéo.

5.1.2 Amostras

O bagaco da cana-de-acUcar foi tratado para extracdo da celulose,
branqueamento e oxidacdo. A Figura 5.1 mostra o aspecto das polpas de

celulose ap6s cada processo quimico.

Figura 5.1 — Da esquerda para direita: imagens das polpas de celulose apds os
processos de polpacdo Organosolv, branqueamento e oxidacdo mediada por
TEMPO.
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Em seguida, as dispersdes aquosas de TOC foram preparadas a
concentracdo de 1%, em peso, por microfluidizacdo. A nomenclatura das
amostras de dispersfes de celulose é apresentada em funcdo dos parametros

do processo de microfluidizacéo, como exibido na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Denominacéo das amostras de dispersao de celulose e descricédo
dos parametros do processo de microfluidizacéo.

Denominagéao de Descricdo de Parametros de Processo

Amostra

Familia: amostras celulose

CeH50 50 ciclos com camara de interacdo H30Z

CeHG2 2 ciclos com camaras de interacdo H30Z e G10Z
CeHG10 10 ciclos com camaras de interacdo H30Z e G10Z
CeHG25 25 ciclos com camaras de interacdo H30Z e G10Z
CeHG50 50 ciclos com camaras de interacdo H30Z e G10Z
CeHG100 100 ciclos com camaras de interacdo H30Z e G10Z

5.1.3 Teor de oxidacéao superficial por titulagdo condutométrica

A titulacdo condutométrica foi realizada nas dispersfes de celulose
oxidadas antes e depois da homogeneizacao de alta presséo, para determinacéo
do teor de oxidacéo na superficie das fibras de celulose.

Os resultados revelam que o tratamento mecanico nao alterou a
densidade de carga superficial, que permaneceu em torno de 0,9 mmol.g™* de

celulose oxidada antes e ap0s o processo de microfluidizacdo (amostra HG25).

5.1.4 Morfologia das dispersdes celulésicas

A evolucdo da distribuicdo de tamanho de particula durante as etapas
para obter nanofibras CNF foi documentada usando técnicas de microscopia
Otica e atbmica. As dispersdes de celulose foram analisadas usando o
equipamento MorFi e microscopio Optico ap0s o0s processos de polpacao
Organosolv, branqueamento da polpa, oxidagdo mediada por TEMPO e
microfluidizacdo. Conforme mostrado na Figura 5.2, os tratamentos quimicos

atuam sobre a estrutura hierarquica da celulose e auxiliam na separacédo das
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fibras macroscopicas, expondo assim fibras na escala micrométrica. No entanto,

foi insuficiente para a obtenc&o de nanofibrilas isoladas.

Figura 5.2 — Imagens da analise MorFi das dispersfes de celulose depois de (A)
reacao Organosolv, (B) branqueamento, (C) oxidagdo mediada por TEMPO e (D)
microfluidizag&o. Microscopia optica em (A) e (B) fornecem mais detalhes na
aparéncia das fibras. Todas as barras de escala sdo de 2 mm.

Continuando a acompanhar a evolugdo do tamanho das particulas ao
longo das préximas etapas de processamento, analise de AFM foi realizada nas
dispersbes de celulose apos 2, 10, 25, 50 e 100 ciclos de microfluidizacéo. As
imagens resultantes, apresentadas na Figura 5.3 A-D, permitiram as medicdes
das larguras e comprimentos das nanofibrilas. Como mostrado na Figura 5.3 F,
a distribuicdo de didmetro tornou-se mais estreita com um nimero crescente de
ciclos até a exposicao de fibrilas isoladas em 25 ciclos (o diametro médio e a
distribuicdo de diametro das amostras HG25, HG50 e HG100 foram
semelhantes). Em contraste, os valores de comprimento de fibrila (Figura 5.3 E)
continuaram a diminuir, devido a uma exposi¢cdo mais longa a altas tensdes de

cisalhamento.
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Figura 5.3 — Topografias de AFM das amostras (A) HG2, (B) HG25, (C) HG50 e

(D) HG100 (todas as barras de escala sdo de 3 um) e grafico tipo boxplot da
distribuicao de (E) diametros (nm) e (F) comprimentos (um) das fibrilas.

o
8

(LO o (o

Diametro CNF(nm)

Comprimento CNF (|Jm)-rI

5.1.5 Caracterizacdo quimica e estrutural: FTIR e DRX

Com o objetivo de verificar a ocorréncia de alteragbes estruturais
decorrentes do processo de microfluidizagdo, analises de FTIR e DRX foram
realizadas em filmes das amostras H50, HG25, HG50 e HG100. Os resultados
sdo apresentados na Figura 5.4A, na qual as bandas de absorcéo de interesse
sdo destacadas. As localizacdes das ligagfes quimicas mais importantes para o
material celuldsico sdo destacadas no modelo molecular na Figura 5.4B, que é

descrito em detalhes na Figura 5.4C.



39

A | H50 B
] @ HG25
A : A HG50
1 3333 ] HG100
- A1315 i
© Azgoq 4
s P e TCI = s i
— 1372
Y
sk
e | Atz
«w] 1 i Lol= —= ‘
'g. Agoy
0 4 i
o i
< Y W
A / \,‘\.\
(Vi F! ! A
1 J'I T A \‘\
_‘_‘/’,‘ f'/u b‘k‘f \A\‘
| T ‘._\_’_\_‘_‘j\\_'
————rrr———
4,000 3,500 3,000 2,500 2,000 1,500 1,000 500
Namero de Onda [cm™]
C Regido [cm-1] Grupo quimico Regido [cm-1] Grupo quimico
i 3350 vO-H OH covalente e ligagdo de H viii 1236 BC-0-H em C&
i 2900 vC-H ix 1163 yC-0-C ligagdo B-glicosidica
jii 1842 Agua adsorvida / ligacdo de H x 1140 vApel no plano
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Figura 5.4 — (A) Curvas do espectro de FTIR para os filmes de celulose oxidada
(TOC) H50, HG25, HG50 e HG100; (B) Localizagdo ilustrativa de grupos
guimicos de interesse responsaveis pelas bandas de absor¢ao listadas em (C).

Inicialmente, uma analise qualitativa das regides de impressao digital dos
espectros permitiu verificar qual o tipo de celulose do bagaco de cana-de-acucar.
O estiramento no plano da ligagao B-glicosidica (vC-O-C) se manifesta entre
1250-1050 cm? e 900-890 cm?, mas devido a ordem diferente no
empacotamento molecular, pequenos deslocamentos ocorrem para cada tipo de
celulose: picos vasC-O-C em 1163 cm™ para celulose | e em 1156 cm™ para
celulose lll, e picos de vC-O-C como 897 cm™ para celulose | enquanto em 893
cm! para celulose Il [58].

Da mesma forma, as bandas de absorcdo do grupo CH2 séo vistas em
uma ampla faixa da regido da impressdo digital (1500 a 500 cm),
especificamente a deformagado angular simétrica (5sCHz) aparece em 1429 cm
para celulose |, enquanto em 1420 cm™ para celulose |l.

Embora essas diferencas nos valores de picos sejam pequenas, a
consisténcia das mudancas para 0s grupos-alvo indica que todas as amostras
sdo compostas principalmente por celulose 1.
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Analogamente, uma analise qualitativa dos difratogramas de DRX,
mostrados na Figura 5.5A, confirma que todas as amostras de filmes sédo
compostas por celulose | (pico em 17 ° relativo ao plano (101) e pico em 22 °, ao
plano (002)). E dificil, porém, diferenciar entre celulose | tipos a e B, pois os picos
sdo muito amplos. Autores indicam que plantas de ordem superior apresentam
celulose | a, enquanto as de ordem inferior apresentam celulose | 3, como é o
caso da cana-de-acgUcar [55].

Com o objetivo de avaliar se a cristalinidade seria alterada pelos vérios
processos quimicos e mecéanicos, aos quais a celulose foi submetida, indices
relacionados a cristalinidade e mobilidade, obtidos por FTIR, foram calculados.
Anélises quantitativas, como o indice de Ordem Lateral de FTIR (LOI — proposto
por Hurtubise & Kréssig, 1960, também chamado indice Cristalino por Nelson &
O'Connor, 1964), indice de Cristalinidade Total (TCI — proposto por Nelson &
O'Connor, 1964), e Intensidade de Ligac&o de Hidrogénio (HBI), sdo ferramentas
Uteis para comparar a cristalinidade e a ordem supramolecular das amostras
[58]-[60].

O HBI esta relacionado com a mobilidade e regularidade da cadeia. E
dado pela razédo entre as intensidades de absor¢cdo dos picos relacionados as
vibracdes de estiramento de vOH e a vibracao de deformagao angular no plano
de 3CH em Ces em 3400-3000 cm™ e 1320-1310 cm'?, respectivamente. Valores
mais altos de HBI podem indicar um maior teor de agua e/ou maior desordem de
empacotamento [61]. O LOI foi calculado a partir da razdo entre 0s picos
relacionados ao movimento de deformag&o angular simétrica d3sCH2 e vibragao
de estiramento vC-O-C, dada por A1420/As97 [59], [60]. Enquanto a banda Ai429 €
atribuida a regides mais cristalinas, a regido Ase7 esta relacionada a maior
mobilidade da regido molecular, o que indicaria menor eficiéncia de
empacotamento [61]. O TCI foi proposto como a razdo de Ai1z72/A2900 [58]. Os
autores relacionaram Ais7o as vibragoes de deformagao angular 8CH de regides
mais cristalinas e Azo0 a vibragdo de alongamento vCH de regiées menos
ordenadas.

Uma vez que esses indices FTIR podem estar relacionados aos valores
de cristalinidade calculados a partir da andlise de DRX [62], [63], as
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cristalinidades das amostras foram calculadas usando os métodos de Segal e de
deconvolucédo de pico [55], [64], [65]. A Figura 5.5B apresenta os indices FTIR
(LOI, TCI e HBI) e os valores de cristalinidade de DRX Segal para amostras de
filme H50, HG25, HG50 e HG100.

SA B

P “ oA DRX FTIR

© - S~

I N ICS Xc% LOI TCI HBI
c

(M)

= H50  66% 84% 156 86% 9.61

5 10 15 20 25 30 HG25 70% 85% 1.52 82% 9.98

20 [’ HG50 71% 85% 1.58 84% 10.77
HG100 72% 85% 1.57 85% 10.70

Celulose | a

Celulose | B

Celulose I I

In'.niui

l l..i ICS = indice de cristalinidade de Segal

| . ____ Xc% dada pelo calculo da area dos picos.
Figura 5.5 — (A) Difratogramas da analise de DRX e picos correspondentes das
fases alomorfas da celulose e (B) resultados dos indices calculados para as
amostras H50, HG25, HG50 e HG100.

Celulose Il o|f I

Celulose 11l of Il [

Foi relatado que o tratamento mecanico pode resultar em menor
cristalinidade, pois poderia ocorrer quebra das particulas de celulose na regido
cristalina das fibrilas [66]. No entanto, todas as amostras apresentaram valores
semelhantes para os indices FTIR LOI, TCl e HBI e cristalinidades calculadas
por DRX, indicando que o tratamento mecanico, apesar de altamente agressivo,
nao alterou significativamente a proporcdo de cristalinidade e que a quebra

provavelmente ocorreu na regido amorfa das fibrilas.

5.1.6 Comportamento reoldgico das dispersdes celuldsicas

Como os CNFs sdo particulas alongadas que sdo abundantes em grupos
superficiais hidrofilicos, suas interacées com a agua sdo mais complexas do as
de particulas esféricas e quimicamente neutras. Considerando seu uso como
modificadores reoldégicos em muitas indlstrias e potenciais aplicagbes em
impresséao 3D, é importante estudar como 0s processos empregados para obter

dispersdes de celulose afetam seu comportamento.
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Vale ressaltar que, enquanto o comportamento reolégico de dispersdes
celulésicas é muito influenciado pela concentracdo da dispersao e
funcionalizacdo da superficie, a geometria escolhida para a realizacdo da
medida também pode afetar os resultados [55]. Geometrias de placas paralelas,
placa-cone e cilindros concéntricos sao adequadas para analisar faixas de
viscosidade sobrepostas, mas os resultados ndo podem ser comparados
diretamente, devido a efeitos de deplecdo de parede relacionados a geometria
[67]. O fato de ter ocorrido transbordamento da dispersao de celulose para fora
da geometria de placas em taxas de cisalhamento mais altas foi a principal raz&o
para a escolha de cilindros concéntricos neste estudo.

Inicialmente, as analises reologicas foram realizadas para as amostras
H50, HG25, HG50 e HG100. Primeiro, uma varredura de deformacdo em modo
oscilatério foi realizada para definir a regiao viscoelastica linear das dispersoes,
apresentada na Figura 5.9. O valor de 1% de deformacéo foi escolhido para a
varredura de frequéncia oscilatéria analise, pois se encontra dentro da regido

viscoelastica — inferior ao valor de deformacao critica (yc).
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Figura 5.6 — Curva do médulo de armazenamento (Pa) vs deformacéo (%) em
reologia oscilatoria das dispersfes de celulose com 50 ciclos em camara de
interagdo amena (H50) e 25, 50 e 100 ciclos em combinagéo de camaras de
interacdo (HG25, HG50, HG100).

Médulo de
Armazenamento (Pa)

Uma varredura de frequéncia no modo oscilatério foi realizada para
estudar o comportamento reoldgico das dispersdes, apresentada na Figura 5.7.

A forma das curvas e a relacdo entre o médulo de armazenamento (G') e o
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médulo de perda (G") permitiu identificar a natureza das amostras (gel, solido

viscoelastico, ou fluido viscoelastico).
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Figura 5.7 — (A) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs frequéncia (rad.s
1), (B) curva de modulo de perda (Pa) vs frequéncia (rad.s?) e (C) curva de
viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta (adimensional) vs frequéncia (rad.s!) de
reologia em modo oscilatério de dispersdes de celulose com 50 ciclos em camara
de interacdo amena (H50) e 25, 50 e 100 ciclos em combinacgdo de camaras de

interacdo (HG25, HG50, HG100)
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Como visto na Figura 5.7, a maioria das amostras exibe um
comportamento tipico de gel para a varredura de frequéncia em modo oscilatério:
i) tanto 0 modulo de armazenamento (G') quanto de perda (G") (Figura 5.7 A e
B, respectivamente) sdo em sua maioria independentes dos valores de
frequéncia; ii) Os valores de Tan Delta (Figura 5.7C) sdo sempre menores que
1. No entanto, a amostra HG100 desvia do comportamento de gel e comeca a
exibir comportamento do tipo liquido viscoeldstico, onde G' e G" variam
significativamente com a frequéncia [67]. Como tal, podemos classificar as
amostras H50, HG25 e HG50 como exibindo comportamento tipico de gel,

enquanto HG100 se aproxima do comportamento de um fluido viscoso. A



44

dependéncia da viscosidade complexa (n*) com a frequéncia também é
mostrada na Figura 5.7 C. De acordo com a regra empirica de Cox-Merz (que
prevé que a viscosidade complexa e a viscosidade de cisalhamento constante
sdo equivalentes quando a frequéncia angular e a taxa de cisalhamento
constante sao iguais) todos as composicdes exibiram comportamento
pseudoplastico, com valores decrescentes da viscosidade a medida que o
namero de ciclos aumenta.

Andlise de regime permanente (resposta ao estresse de cisalhamento
sobre taxa de deformacéo aplicada) foi realizada para observar as propriedades
estruturais do amostras ao longo do tempo. O teste de ciclo de tixotropia é

apresentado na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — (A) Curvas de teste de tixotropia (tensdo de cisalhamento (Pa) vs
taxa de deformacdo (s')) em reologia de regime permanente; (B) grafico de
indice de lei das poténcias (n) vs consisténcia (K) e (C) valores calculados para
tensao de cisalhamento minima (7o) e histerese das curvas do teste de tixotropia
para dispersdes de celulose (HG25, HG50, HG100).

E visivel que as dispersdes exibiram comportamento tixotropico. Também
pbde-se observar que com o0 aumento do numero de ciclos de microfluidizacao,
a dispersao tornou-se menos estruturada, a ponto de ndo haver mais estrutura
de longo alcance para ser desordenada com o aumento de taxa de cisalhamento.
Este € o caso da amostra HG100. Isso é indicado pela diminuicdo da area de

histerese das amostras, calculada de acordo com as férmulas (1) e (2), para o
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intervalo de 200 a 1000 s™*. Para a amostra HG100 resultou-se dificil diferenciar
entre as curvas ascendentes e descendentes.

As curvas de fluxo em regime permanente podem ser descritas por
modelos matematicos, como a lei das poténcias ou modelo de Herschel-Bulkley.
Estes sédo dois modelos de tensdo dependentes da taxa de cisalhamento que
podem ser usados para descrever o comportamento do fluxo de CNM. No
entanto, estes modelos matematicos devem ser usados com cautela, pois
podem néo prever com precisao os efeitos da rede polimérica emaranhada, que
€ 0 caso para muitas dispersdées de CNF. O modelo da lei das poténcias
descreve a acdo da tensdo sobre o material () a uma dada de taxa de
cisalhamento (y), dada por t = K x y", onde K é a consisténcia do material e n
€ o indice de lei das poténcias. Em alguns casos, o modelo Herschel-Bulkley
(uma combinacéo do Bingham e modelos de lei de poténcia), dado por t = 7, +
K x y", pode ser aplicado. O valor 1o representa a tensdo minima necessaria
para iniciar o fluxo do material.

As curvas de fluxo foram ajustadas ao modelo de lei das poténcias,
resultando nos indices n e K, que sdo apresentados na Figura 5.8 B. O modelo
de Herschel- Bulkley foi usado para calcular a resisténcia inicial aproximada ao
fluxo do curvas de fluxo ascendente (7).

O grafico da Figura 5.8 B apresenta os indices de consisténcia e de lei
das poténcias para as curvas ascendentes e descendentes, ilustrando ainda
mais a quebra da estrutura da dispersao. O valor K de consisténcia refere-se a
guantidade de esfor¢co necessario para fazer o material fluir, enquanto o indice n
refere-se a pseudoplasticidade do material (n < 1), que esté relacionado com a
taxa de reducédo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento.

Inicialmente, foram apontadas as diferencas entre as curvas ascendentes
e descendentes. O material em descanso (curva ascendente) apresenta maior
consisténcia e menor indice n, que se traduz em um material mais estruturado e
pseudoplastico. As curvas descendentes apresentaram valores mais baixos de
K (menos resistente ao fluxo) e um indice n mais alto, isto é, se aproximando do

comportamento puramente viscoso).
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Comparando-se as amostras com diferentes nimeros de ciclos entre si,
foi observado que a diferengca de consisténcia (AK) e do indice n (An) diminui
com o aumento namero de ciclos até chegar a zero para a amostra HG100. Isso
indica que HG25 apresentou uma dispersdo mais estruturada que HG50,
enquanto HG100 perdeu completamente esta propriedade apos 100 ciclos.
Como as amostras HG25, HG50 e HG100 apresentam aproximadamente o
mesmo diametro de fibrila, seria possivel relacionar a mudanca do
comportamento reoldgico ao comprimento das fibrilas celulésicas, ao invés de
seu didmetro, uma vez que o comportamento tixotrépico em TO-CNFs é atribuido
ao emaranhamento fisico de fibrilas ([63], [67]). Portanto, a falta de estruturagéo
e diminuicdo do grau de tixotropia na amostra HG100 estdo supostamente
relacionados a presenca de fibrilas de menor comprimento, 0 que ndo permite
uma estrutura emaranhada de longo alcance.

Curiosamente, na amostra HG25, a curva de fluxo descendente
apresentou um K mais baixo e indice n mais alto do que os da amostra HG100.
Isso também poderia ser devido a comprimentos de fibrilas mais longos: uma
vez que a estrutura semelhante a gel € quebrada e as particulas estdo alinhadas
umas com as outras, a disperséo pode fluir mais suavemente, comportando-se
mais como um fluido viscoso do que o HG100 amostra.

Os resultados observados devem estar relacionados com a diminui¢cdo do
comprimento de nanofibrilas, que afeta os emaranhamentos mecanicos de longo
alcance entre as nanofibrilas, resultando em menores resisténcias ao fluxo. A
Figura 5.9 mostra um esquema de como se daria a deformacédo durante
escoamento da rede emaranhada de CNF e sua recuperacéo durante descanso,
0 que ndo ocorre durante o ensaio em modo oscilatério por ser realizado na

regido viscoelastica linear.
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Figura 5.9 — llustracdo de comparacdo dos comportamentos apés aplicacdo de
fluxo cisalhante das dispersdes com fibrilas (A) longas e (B) curtas.

Apés acdo cisalhante, a estrutura tipo gel se deforma e quebra os
emaranhados fisicos de longo alcance, resultando em uma dispersdao menos
viscosa. Posteriormente, durante um periodo de repouso, a estrutura se
recompde, retornando ao seu estado emaranhado. Por outro lado, a dispersao
de fibras curtas ndo exibiu comportamento semelhante a gel, mesmo quando em
repouso. Nesse caso, ndo ha rede de longo alcance a ser rompida, o que explica
as curvas de fluxo ascendente e descendente coincidentes obtidas para a
amostra HG100. Outro detalhe perceptivel na Figura 5.8 B € o fato de que a
curva de fluxo descendente para a amostra HG25 apresentou uma menor
consisténcia (K) do que a amostra HG100 e um indice de lei das poténcias mais
alto. Em outras palavras, o comportamento reologico da amostra HG25 é mais
proximo ao da agua do que da amostra HG100. Este resultado poderia ser
devido a formacdo de pequenos agregados de fibrilas de curto alcance na
amostra HG100, enquanto a amostra HG25 estaria mais alinhada ao fluxo.

5.2 Dispersfes de Compdsitos de Celulose
5.2.1 Resumo da Secéao

O objetivo desta etapa foi a obtencdo de dispersdes de compdésitos de
celulose e de comparar seu comportamento reolégico ao da disperséo

referéncia. A hipotese levantada foi que haveria interacdo entre as particulas
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inorganicas e as moléculas de celulose, 0 que impactaria nas propriedades

reoldgicas das dispersoes.

5.2.1 Amostras

Apés a definicdo dos parametros de processo de microfluidizagédo, foram
produzidas dispersfes de compdsito de celulose variando-se o tipo e teor de
particulas inorganicas (grafite, 6xido de grafeno e laponita). Durante o estagio no
exterior, surgiu também a oportunidade de estudar dispersées de compositos de
celulose provenientes do processo Kraft e tratamento mecéanico de
microfluidizacdo. A nhomenclatura e detalhamento das amostras de compésitos

de celulose produzidas estdo apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Denominacédo das dispersfes de compdésito de celulose e descricdo
da composicdo e dos parametros do processo de preparacao.

Disperséo de celulose proveniente de bagaco de cana-de-agucar

Nomenclatura | Descricdo da amostra Parametro de processo
0,

CNF-1Cg Teor de 1 % em massa de

carbono grafite Homodeneizach

Teor de 5 % em massa de omogeneizacao €
CNF-5Cg carbono grafite microfluidizagdo conjunta

Teor de 50 % em massa de em m_|c[ofIU|d|zador.
CNF-50Cg : Condicao de

carbono grafite _ ic|

Teor de 1 % em massa de procesAsamento. 2.5 ciclos
CNF-1GO 6xido de arafeno com camaras de interacao

9 H30Z e G10Z.

Teor de 5 % em massa de
CNF-5GO e

oxido de grafeno

Disperséo de celulose proveniente de processo Kraft e microfluidizacao
(fornecido pelo laboratério LGP2 — Franca)

Nomenclatura | Descricdo da amostra Parametro de processo
0 . .
MEC-1GO Teor de 1 % em massa de Adicionado e - )
oxido de grafeno homogeneizado a dispersao
5 L o A
MEC-5GO Te_or de 5 % em massa de apos microfluidizagéo da
oxido de grafeno MFC.
MEC-1L Teor de 1 % em massa de Condicédo de
Laponita processamento: agitacéao
MEC-5L Teor de 5 % em massa de mecanica por 5 minutos a
Laponita 3000 rpm.
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5.2.2 Caracterizagdo quimica da dispersdo compoésita

Também foi realizada a titulacdo condutométrica para dispersdes
compésitas contendo 6xido de grafeno (GO) nos teores de 1 e 5 % em massa
em relacdo a massa de celulose. A densidade de carga superficial ndo sofreu
alteracdes em relacao a dispersao 100 % celulose, mantida no mesmo nivel,
aproximadamente 0,9 mmol.g'. Este resultado indica que a presenca de

particulas de oxido de grafeno néo alterou o processo de microfluidizacéo.

5.2.3 Comportamento reoldgico de dispersdes de compdsitos de celulose
e morfologia

Em seguida, estudou-se os efeitos da presenca de diferentes particulas
inorganicas lamelares nas dispersfes celulésicas. Iniciou-se o0 estudo com
particulas de grafite, que foram processadas no microfluidizador juntamente com
a polpa de celulose oxidada, assim a exfoliacdo de grafite se deu ao mesmo
tempo que a formacéao de nanofibrilas de celulose.

A partir das dispersfes de CNF e grafite, realizou-se analises de reometria
de cilindros concéntricos, em regime oscilatério. Observa-se, pela andlise da
Figura 5.10, que a presenca do grafite e o aumento de sua concentracao

reduziram o modulo de armazenamento e a viscosidade das dispersoes.
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Figura 5.10 — (A) Curva de modulo de armazenamento (PA) vs deformacéo (%),
(B) Curva de médulo de armazenamento (PA) vs frequéncia (rad.s) e (C) curva
de viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta (adimensional) vs frequéncia (rad.s
1) em reologia oscilatéria de dispersées de celulose com contelddo de grafite
variando de 0 até 50 % em relagcdo a massa de celulose.

Para entender a razdo desse comportamento, foi realizada analise
morfologica da dispersdo de celulose-grafite por técnicas de microscopia,

apresentadas na Figura 5.11.
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lMﬁ‘lgigura 5.11 — Imagem de (A) microscopia de transmissao em modo criogénico e
(B) microscopia de forgca atbmica de disperséo de celulose de grafite (amostra
com 1 % em peso de grafite).

A andlise de MET-Crio permitiu observar o posicionamento das fibrilas de
celulose ao redor do grafite em meio a uma disperséo, pois a técnica congela o
volume da dispersado, preservando o volume ocupado pela agua. Isto néo
acontece na analise de AFM, pois a amostra esta depositada sobre o substrato
para analise.

Foi possivel observar que as fibrilas de celulose formam uma rede
tridimensional na qual o grafite esta disperso. Contudo também se observou que
a microfluidizacdo néo foi eficiente na exfoliacdo das particulas de grafite, pois
restou uma grande quantidade de particulas micrométricas de grafite.
Provavelmente, os resultados reoldgicos obtidos para as dispersfes celulose-
grafite foram devidos ao excesso de particulas micrométricas nédo exfoliadas de
grafite presente na dispersdo, que fez com que o grafite atuasse como um
lubrificante entre as fibras de celulose.

A partir deste resultado, optou-se pela incorporacdo de particulas com
grupos quimicos superficiais que pudessem facilitar o processo de exfoliagdo
pelas fibras de celulose. Foi observado que, enquanto a incorporacéo de grafite
reduziu a viscosidade das dispersoes, a presenca de argila laponita e de 6xido
de grafeno ndo alterou significativamente o comportamento reolégico das
dispersbes. O o6xido de grafeno e a argila laponita apresentam o6xidos na

superficie que provavelmente promoveram maior interacdo com a celulose por



52

meio de ligagbes de hidrogénio. A Figura 5.12 apresenta um resumo dos
resultados de analise reoldgica obtidos para as amostras de dispersdo de
celulose contendo oOxido de grafeno. Foi possivel ver que a presenca das

particulas ndo alterou o comportamento reoldgico da dispersao.
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Figura 5.12 — (A) Curva de médulo de armazenamento (PA) vs deformacao (%),
(B) Curva de médulo de armazenamento (PA) vs frequéncia (rad.s) e (C) curva
de viscosidade dinamica (Pa.s) e TanDelta (adimensional) vs frequéncia (rad.s
1) em reologia oscilatéria de dispersées de celulose com contetido de 6xido de
grafeno variando de 0 até 5 % em relagdo a massa de celulose.

Também foi analisado se a presenca de particulas afetou o
comportamento tixotropico das dispersdes. A Figura 5.13 apresenta 0s
resultados obtidos para grupo amostral CNF de bagaco de cana e MFC

proveniente do processo Kraft, contento particulas inorganicas.
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Figura 5.13 — Curvas de teste de tixotropia (tenséo de cisalhamento (Pa) vs taxa
de deformacéo (s')) em reologia de regime permanente para as amostras (A)
CNF contendo 6xido de grafeno e (B) MFC contendo 6xido de grafeno e laponita.

Foi possivel observar que as dispersdes compdsitas mantiveram o
comportamento tixotrépico, pois a curva com taxa de cisalhamento decrescente
apresentou valores inferiores a curva crescente. A incorporacao das particulas
de 6xido de grafeno ndo ampliou nem reduziu o comportamento tixotropico das
composi¢des dentro do mesmo grupo amostral. Por outro lado, a incorporacéo
de argila laponita causou leve aumento no valor de histerese do material. Isso
indica que as particulas de laponita contribuiram para formacdo de rede
tridimensional organizada nas dispersdes de celulose. A Tabela 5.3
complementa os resultados das curvas de tixotropia, pois apresenta 0s
resultados obtidos da modelagem das curvas de tixotropia com o modelo de lei
das poténcias (na faixa de 200 a 1000 s™).

As dispersdes contendo GO produzidas com as mesmas condi¢des de
processamento apresentaram resultados semelhantes para histerese. Ou seja,
a incorporacgdo das particulas de 6xido de grafeno ndo ampliou nem reduziu o
comportamento tixotropico das composi¢des dentro do mesmo grupo amostral.
Por outro lado, a incorporacao de argila laponita causou leve aumento no valor
de histerese do material. Isso indica que as particulas de laponita contribuiram

para formacgao de rede tridimensional organizada nas dispersdes de celulose.
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Tabela 5.3 — Compilacdo dos resultados de teste de tixotropia das dispersdes celuldsicas.

Dispersfes de celulose CNF (bagaco de cana-de-acucar)

Amostra indice de lei das poténcias (n) K (Pa.s") Histerese Histerese (%)
Ida Volta Ida Volta (Pa.s)
HG25 = CNF 0,1553 + 0,012 | 0,2758 +0,006 24 + 2 10,2 +0,6 4714 £ 200 9,1+0,5
HG50 0,173 £ 0,019 0,191 + 0,003 19+2 16,1+ 0,3 2215 + 96 49+0,2
HG100 0,211 + 0,006 | 0,2051 £ 0,0024 12,9+0,6 13,2+0,2 567 + 261 1,4+0,7
CNF-1GO 0,160 + 0,004 | 0,2833 £ 0,0003 22,7+0,2 9,5+0,2 4394 + 51 8,8+0,2
CNF-5GO 0,157 £ 0,006 0,267 £ 0,003 25+ 1 11,4+0,6 4465 + 357 8,3+0,6
Dispersdes de celulose MFC (processo Kraft)
Amostra indice de lei das poténcias (n) K (Pa.s") Histerese Histerese (%)
(Pa.s)
Ida Volta Ida Volta
MFC 0,235 + 0,024 0,302 + 0,005 11+2 6,9+0,4 3059 + 661 76+1,7
MFC-1GO 0,23 £ 0,02 0,31+0,01 123+14 6,7+0,2 3272 + 470 80+1,2
MFC-5GO 0,2+0,1 0,322 + 0,003 12,8 +5,3 55+0,1 3384 + 1323 9,0+3,2
MFC-1L 0,18 £ 0,06 0,316 + 0,002 16,1+ 7,3 57+0,3 3880 + 1,202 10,3+ 2,7
MFC-5L 0,13 £ 0,06 0,323 £ 0,009 21,8 £10,6 53%£0,3 4851 + 1453 12,8+ 3,3
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5.3 Filmes de Matriz Celulésica

5.3.1 Resumo da Secéo

O objetivo desta etapa foi a obtencao de filmes de compaésitos de celulose
e analise de seu comportamento mecanico. Da mesma forma que era esperado
alguma interacdo entre particulas inorganicas e moléculas de celulose no
formato de dispersao, foi levantada a hipétese que a presenca das particulas em
filmes obtidos a partir das mesmas dispersdes impactaria nas propriedades
mecanicas do material sélido. Além disso, desejou-se induzir uma orientacao
preferencial aos filmes, a fim de observar se era possivel alterar as propriedades
mecanicas a partir da orientacdo das particulas inorganicas e das fibras de
celulose. Assim, foram preparados filmes por diferentes processos (sem e com
orientacdo) e com diferentes particulas inorganicas (grafite e 6xido de grafeno),

gue foram analisados por ensaio de resisténcia a tracao.

5.3.2 Filmes compdsitos contendo grafite

A segunda etapa do projeto se dedicou a analisar as propriedades de
filmes de matriz celulésica ap6s a incorporacdo de particulas inorganicas
lamelares. Os filmes autossustentados apresentados na Figura 5.14, foram

produzidos por meio de evaporagao de solvente, como descrito na se¢ao 4.3.2.

CNF 1% Cg 5% Cg  50% Cg CNF 1% GO 5% GO
Figura 5.14 — Conjuntos de amostras de filmes de matriz celuldsica. (A) Filmes
compoésitos de celulose-grafite com teor de grafite variando de 0 a 50 % em
relacdo a massa de celulose. Detalhes da superficie (S) superior e (l) inferior do
filme mais concentrado; (B) Filmes compdésitos de celulose-6xido de grafeno com
teor de Oxido de grafeno variando de 0 a 5 % em relacdo a massa de celulose.
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Observa-se que os filmes com baixo teor de carga sdo translicidos, porém
exibem coloracdo cinzenta e amarelada com a adicdo de grafite e 0xido de
grafeno, respectivamente. Os filmes com 50 % em massa de grafite é
completamente opaco e tem aparéncia brilhante.

As composicfes de filme de matriz celuldosica contendo particulas de
grafite ndo apresentaram resultados satisfatérios de propriedade mecanica.
Como apresentado na Figura 5.15, as propriedades mecanicas (modulo elastico
e resisténcia a tracdo) ndo aumentaram com a incorporagcdo das particulas de

grafite, enquanto o valor de deformacédo de ruptura ndo sofreu alteracéo

significativa.
175+ 1
] A 3 10 ) B
] B _ 81 .
150+ oS °
] o0 6
=<2
- :8 . o "
1254 2 4-
£
6
= 100+ @ 5] C
N— ] Oo\c 4 .
O b g~ T
4 O @
l% 75.] g _'g- 34 = a <
] 53 %1+« = ]
2] , g%
50: o.’c 0
o ® CNF Elgg: D
2] & ~ CNF-Cg1 $EiRles
18 ¢ CNF-Cg5 g 21001 : EI:I
o g g ..a v
[ 50 4
Ojrrn-rrrn-nj—rn-l-rrrn-rn-rn-n-rn-rn-lTn-m-rrnj é 25
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0
Deformacao (u.a.) CNF 1% 5%

Figura 5.15 — (A) Curvas representativa de tensdo (Mpa) vs deformacéo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filmes compdsitos de
celulose contendo grafite com teor variando de 0 a 5 % em relacdo a massa de
celulose; Graéficos tipo boxplot para (B) modulo elastico (GPa), (C) deformacéo
de ruptura e (D) tensao de ruptura das amostras de filme celulose-grafite. Ensaio
realizado com velocidade de 60 mm/min.

Usualmente, a adicdo de cargas inorganicas contribui para o

fortalecimento mecanico de compdésitos poliméricos, o que néo foi observado
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para os filmes compdsitos contendo grafite. Assim, para compreender este
resultado, foram realizadas analises morfolégicas dos filmes compdsitos
celulose-grafite por técnica de microscopia eletronica de varredura, apresentado
na Figura 5.16. Foi possivel observar que ocorreu separacao de fase durante o
processo de secagem de solvente no compoésito com maior teor de grafite. 1sso
justificou a diferenca de coloragcédo observada nos detalhes da amostra contendo
50 % de grafite apresentados na Figura 5.14 (A) e (B).

Figura 5.16 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos filmes
compaositos celulose-grafite; Se¢éo transversal do filme contendo (A) 1 %, (B) 5
% e (C) 50 % em massa de grafite; Imagem superficial do lado (D) superior e (E)
inferior do filme contento 50 % em massa de grafite (barras de escala equivalem
a 50 um).
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O resultado da andlise morfoldgica indicou que a estabilidade da
dispersdo de grafite mais concentrada foi inferior ao tempo necessario para o
solvente secar durante o processo de fabricacdo do filme. Apesar de dispersdes
de celulose serem bons meios para dispersao e sustentacdo de nanoparticulas,
os resultados morfolégicos e reoldgicos indicam que ndo houve interacdo
preferencial entre celulose e grafite, o que n&o favoreceu o desempenho
mecanico do composito. Assim, o0s resultados mecanicos dos compdsitos
celulose-grafite, provavelmente, sdo devidos a baixa interagdo quimica entre

matriz e carga.

5.3.3 Tentativa de inducdo de orientacdo em filmes celulésicos

O método de obtencdao de filmes foi modificado para permitir obtencao de
amostras maiores, nao limitadas pelo tamanho da placa de Petri. Assim, filmes
foram preparados por procedimento de espalhamento por lamina. Devido ao
processo aplicar tensdo cisalhante para o espalhamento do material sobre o
substrato, as amostras foram analisadas por ensaios de tracdo nos sentidos
perpendicular e paralelo ao sentido de puxamento da lamina. Este procedimento
foi realizado para avaliar se o processo de obtengcao dos filmes foi capaz de
induzir orientacdo as particulas presentes no material. A Figura 5.17 (A)
apresenta esquema do processo manual, que resultou em taxa de cisalhamento

de, aproximadamente, 4,5 s
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Figura 5.17 — (A) Esquema do processo de produgéao de filmes por espalhamento
por lamina e calculo de taxa de cisalhamento; (B) Curvas representativa de
tensao (MPa) vs deformagéao (adimensional) de ensaio de tracdo de amostras de
filmes (CNF) realizados nas direcbes paralela e perpendicular a direcdo de
producéo dos filmes.
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Como pode ser observado na Figura 5.17 (B), ndo houve diferenca
significativa entre as amostras testadas paralelamente ou perpendicularmente a
direcéo de fluxo. Isto indica que o processo de espalhamento por lamina nao foi
capaz de induzir orientacdo das particulas dos filmes celulésicos. Se alguma
orientacao foi atribuida ao material no estado de disperséo, o longo tempo do
processo de secagem (8 horas) permitiu que a dispersdo se reestrutura-se e
nenhum efeito significativo do processo de preparacdo do filme pudesse ser

medido.

5.3.4 Filmes compaositos contendo 6xido de grafeno

Compositos contendo foram preparados com o intuito de observar
melhoria no material celulésico devido a melhor interacdo de interface entre
matriz e reforgo. Os resultados do ensaio de tragdo estdo apresentados na
Figura 5.18.

Diferentemente ao observado para os filmes de celulose e grafite, a

incorporacao de 1 % em massa de 6xido de grafeno melhorou as propriedades
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mecanicas dos filmes compadsitos de matiz celuldsica. Porém, com a adi¢do de
5 % de oxido de grafeno em relacdo a massa de celulose, os valores de médulo
elastico e de resisténcia a tracdo cairam — mas ainda se mantiveram acima do
valor obtido para o filme apenas de celulose. Estes resultados indicam que a
incorporacgéo de particulas compativeis com a matriz favoreceu o fortalecimento
dos filmes compdsitos, contudo com um valor 6timo, a partir do qual houve

excesso de particulas.
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Figura 5.18 — (A) Curvas representativa de tensdo (Mpa) vs deformacédo
(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filmes compdsitos de
celulose contendo 6xido de grafeno com teor variando de 0 a 5 % em relacéo a
massa de celulose; Gréficos tipo boxplot para (B) modulo elastico (GPa), (C)

deformacéo de ruptura e (D) tensao de ruptura das amostras de filme celulose-
oxido de grafeno. Ensaio realizado com velocidade de 10 mm/min.
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Também foi realizada analise morfol6gica dos compdsitos contendo éxido
de grafeno por meio de microscopia eletrénica. As imagens de MEV da amostra
CNF e seus compositos com oxido de grafeno estdo apresentadas na Figura
5.19. Com as imagens foi possivel observar que, diferentemente das amostras
contendo grafite, as amostras ndo apresentaram porosidade ou segregacao de

fase. Este resultado indica que este conjunto apresentou melhor adeséo
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interfacial entre matriz e carga, corroborando os resultados obtidos para 0 ensaio

mecanico.

Figura 5.19 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos filmes
compaositos celulose-6xido de grafeno; Secéao transversal da amostra (A) CNF e
compaositos com conteudo de (B) 1% e (C) 5 % em massa de 6xido de grafeno
(barras de escala equivalem a 30 um); Imagem superficial dos compdsitos
contendo (D) 1% e (E) 5 % em massa de oxido de grafeno (barras de escala
equivalem a 50 ym).
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5.3.5 Propriedade de barreira a vapor de 4gua de filmes compdsitos de
celulose

Finalizando as analises com filmes de matriz celulésica, investigou-se o
desempenho em relacdo a barreira ao vapor de agua, cujos resultados sao
apresentado na Figura 5.20. Adicionalmente, o APENDICE C exibe a tabela de

resultados conforme requisitado pela norma ASTM.
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Figura 5.20 — Graficos tipo boxplot com resultado de permeabilidade ao vapor de

agua das amostras de filmes compédsitos de matriz celulésica contendo
diferentes teores de grafite (1, 5 e 50 % em massa) e de oxido de grafeno (1 e 5
% em massa).
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Notou-se que a adicao de grafite melhorou a propriedade de barreira,
sendo que a composi¢cdo mais concentrada (com 50 % em massa) apresentou
resultado no limite de mudanca de classificacdo do material como baixa barreira
ao vapor de agua (3000 g. ym.m2.24 h'1.kPal). Contudo, a adicdo de éxido de
grafeno ndo beneficiou o resultado de barreira ao vapor de agua. Enquanto as
plaguetas de grafite foram capazes de dificultar a permeacdo das moléculas de
agua, provavelmente devido a tendéncia de compactacédo do material, o 6xido
de grafeno néo foi eficiente em barrar a permeacao.

Assim, apesar de ndo contribuir com a melhoria de propriedades
mecanicas, apenas as particulas de grafite contribuiram com a melhoria a

barreira ao vapor de agua dos filmes celulosicos.
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5.4 Filamentos de Matriz Celulésica

5.4.1 Resumo da Secéo

O objetivo desta etapa final foi a obtencédo de filamentos de celulose e
seus compasitos, seguido da analise de seu comportamento mecanico. Desejou-
se induzir diferentes graus de orientacao preferencial aos filamentos. A hipétese
levantada foi que a submissdo de maiores taxas de cisalhamento durante o
processo de fiacdo seria capaz de atribuir maior grau de orientacdo e, por
consequéncia, melhores propriedades de resisténcia a tracdo. Assim, foram
preparados filamentos com diferentes taxas de cisalhamento (de 1 a 10000 s)
e com diferentes particulas inorganicas (grafite, 6xido de grafeno e laponita), que

foram analisados por ensaio de resisténcia a tragao.

5.4.1 Amostras

Os filamentos de matriz celulésica foram produzidos durante estagio no
exterior, no laboratério LGP2 em Grenoble — Franga, a partir de dispersdes de
compoésitos apresentadas na Tabela 5.2 (CNF de bagaco de cana-de-acucar e
MFC proveniente de processo Kraft).

No processo de fiacdo, foram estudadas diversas combinacdes de
materiais, taxas de cisalhamento e espessura de agulha, com o intuito de
analisar diferentes niveis de orientacdo das particulas nos filamentos
produzidos.

Inicialmente foram foi escolhida uma faixa ampla de taxas de
cisalhamento (de 1 a 10000 s?) para preparacdo dos filamentos com o objetivo
de simular o maior nimero de tipos de processamento possiveis, desde 0s mais
brandos, como o espalhamento por lamina (abordado na secéo 4.3.2), até os
mais agressivos, como a eletrofiacao.

Assim, foram preparados filamentos MFC e seus compdsitos com faixa de
taxa de cisalhamento variando de 1 a 10000 s*, com uma agulha de diametro
de 0,58 mm. A partir dos resultados mecanicos destes filamentos, foram
escolhidas duas taxas de cisalhamento para preparacao de filamentos MFC e
seus compositos com uma agulha de diametro de 1,60 mm. Finalmente, forma

escolhidas as melhores condicdes para preparagédo de filamentos CNF e seus
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compositos. Na Tabela 5.4 estdo dispostas as composi¢cbes de filamentos

preparadas com cada tipo de celulose.

O processo de fiacdo com complexacdo i6nica para producdo de

filamentos se mostrou bastante eficiente e capaz de produzir longos filamentos

com didmetro variando de 0,05 a 0,10 mm. Como a incorporac¢ao de calcio para

a complexacao ocorreu via banho em solucdo de cloreto de calcio (0,1 M), foi

necessaria uma etapa de lavagem dos filamentos para remocéo do excesso de

calcio ndo reagido. A Figura 5.21 apresenta filamentos de matriz celulésica

durante e ap6s secagem.

Tabela 5.4 — Denominacéo das dispersdes de compdsito de celulose e descri¢ao
da composicédo e dos parametros do processo de preparacao.

Dispersédo de celulose proveniente de bagaco de cana-de-agucar

Nomenclatura

Descricao da amostra

Parametro de processo

CNF
0,
CNE-1GO Teor de 1 % em massa de
oxido de grafeno
0
CNE-5GO Teor de 5 % em massa de

oxido de grafeno

Diametro de agulha de 0,58
mm e taxas de
cisalhamento de 100 e 1000
st

(fornecido pelo

laboratorio LGP2 — Franca)

Disperséo de celulose proveniente de processo Kraft e microfluidizagao

Nomenclatura

Descricao da amostra

Parametro de processo

MFC
0,
MEC-1GO Te_or de 1 % em massa de
oxido de grafeno
0,
MEC-5GO Te_or de 5 % em massa de
oxido de grafeno
0,
MEC-1L Teor d_e 1 % em massa de
Laponita
MEC-5L Teor de 5 % em massa de

Laponita

Diametro de agulha de 0,58
mm e taxas de
cisalhamento de 1 a 10000
st

Diametro de agulha de 1,60
mm e taxas de
cisalhamento de 100 e 1000
st
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Figura 5.21 — Amostras de filamentos de matriz celulésica produzidos por fiacao
continua e complexacao i6nica com cloreto de calcio (A) durante secagem e (B)
apos secagem.
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O controle do processo de fiacdo € dado pela velocidade de avanco do
émbolo da seringa. Assim, as velocidades de avanco a serem usadas foram
calculadas de modo a se obter determinadas taxas de cisalhamento, de acordo

8xVxDZ
D3

com a formula para calculo de taxa de cisalhamento aparente, y,, =

Contudo, vale ressaltar que a verdadeira taxa de cisalhamento imposta a cada
composicao pode ser calculada pela correcdo de Rabinowitch, levando em conta
o indice de lei das poténcias n das dispersdes, calculados anteriormente na
secdo 5.2.3. Detalhamento sobre os célculos envolvidos na preparacdo do
processo de fiacdo estdo apresentados no APENDICE D.

Apoés a secagem, os filamentos tém a aparéncia de fios finos. Na Figura
5.22 e Figura 5.23 estdo apresentados os filamentos produzidos a partir dos
conjuntos de dispersodes de celulose CNF e MFC, respectivamente.

Foi observado que, com o aumento da taxa de cisalhamento, houve
aumento no didmetro dos filamentos. A contracdo dos filamentos durante a
secagem foi reduzida de uma média de 90% para baixas taxas de cisalhamento,
para até 80% em taxas mais altas. A Tabela 5.5 apresenta os valores de
contracao do diametro dos filamentos MFC produzidos em diferentes condigdes
de processamento. Esta reducédo na contracdo do diametro ocorreu para todas
as composicoes de forma consistente, indicando que é um evento determinado

sobretudo pela condi¢cdo de processamento, ndo pela composicao da disperséao.
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A obtengcdo dos filamentos razoavelmente uniformes por meio do
processo de fiacdo continua € um indicio de que as dispersdes poderiam
apresentar bons resultados em um cenario de impressédo 3D de objetos mais
complexos. Contudo é necessario considerar maneiras com que a complexacao
ibnica poderia ser usada durante o processo de impressdo 3D. Além disso, a
contracdo dos objetos também é um fator importante a ser considerado no

dimensionamento de pec¢as impressas.

Tabela 5.5 — Contracdo de diametro (%) apdés secagem dos filamentos de

dispersées MFC produzidos sob diferentes condi¢des.

Di(é‘r;“rﬁ;ro 0,58 1,60
V(s 1 10 | 100 | 1000 | 10000 | 100 | 1000
MFC | 91+5 | --- | 90+6 |80+12|80+11 |84 +25|81+30

MFC-1GO | 90+6 |89+6|90+60| 85+8 | --- | 8721 | 84425

MFC-5GO | 90+6 |91+5| 92+5 | 85+9 |83+10 |88+ 19 |87 + 21

MFC-1L | 90+6 |91+5| 92+5 | 86+8 | 84+9 |89+ 18 |87 + 21

MFC-5L | 91+5 |91+5| 93+4 | 90+6 | 88+7 |90+ 16|88 + 19
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Figura 5.22 — Imagem de segmentos de filamentos produzidos a partir das
dispersdes de (A) celulose MFC e seus compositos com teor de (B) 1 % e (C) 5
% de oxido de grafeno e de (D) 1 % e (E) 5 % de laponita. Os conjuntos sao
apresentados em ordem crescente de taxa de cisalhamento e diametro de
agulha no processo de fiagdo, como indicado em (F).
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Figura 5.23 — Imagem de filamentos produzidos a partir das dispersdes de
celulose CNF e seus compasitos fiados com agulha de 0,58 mm de diametro.
CNF fiada a taxa de cisalhamento de (A) 100 s e (B) 1000 s'; compdésito com
teor de 6xido de grafeno de 1 % em massa fiado a taxa de (C) 100 s e (D) 1000
s1; composito com teor de dxido de grafeno de 5 % em massa fiado a taxa de
(E) 100 s e (F) 1000 s.

5.4.2 Propriedade mecéanicas e morfologia de filamentos compdésitos

As propriedades mecéanicas dos filamentos foram analisadas pelo ensaio
de resisténcia a tragcdo. Os resultados do ensaio de tracdo da dispersdo MFC e
seus compositos preparadas com agulhas de diametro 0,58 mm estdo

apresentados na Figura 5.24 e Figura 5.25.
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Em um primeiro momento, foram comparados os resultados das amostras
com a mesma condicdo de processamento. Foi possivel notar que a
incorporacao de particulas de 6xido de grafeno causou o aumento do mdédulo
elastico e resisténcia a tracdo dos filamentos, sem efeitos significativos na
deformacéo de ruptura. Ademais, em todas as condi¢des de processamento, 0S
resultados mostram que a incorporagdo de particulas de argila laponita rendeu
resultados melhores de resisténcia a tracdo e de modulo elastico do que as
particulas de 6xido de grafeno, com leve aumento no valor de deformacéo de
ruptura.

Em seguida, comparou-se o desempenho mecanico dos filamentos
considerando as diferentes taxas de cisalhamento. Na Figura 5.25 (A) foi
possivel notar uma linha de tendéncia no comportamento dos valores de médulo
elastico com a variacdo de taxa de cisalhamento. Os valores de méddulo
aumentam com o aumento da taxa de cisalhamento e em seguida caem, até a
condicdo de 10000 s* em que néo foi possivel obter boas amostras de todas as
composicdes de filamento. Isto indica que ha um teor de cisalhamento 6timo para
obtencao de filamentos, na ordem de 100 s™.

A partir desse resultado, foram preparados filamentos das mesmas
composicdes MFC com taxas de 100 e 1000 s* e com uma agulha de diametro
de 1,60 mm. O intuito foi comparar diferencas que a espessura do filamento fiado
poderia trazer. Os resultados do ensaio mecanico dos filamentos MFC fiados
com agulha de diametro 1,60 mm estdo apresentados na Figura 5.26.

Apesar haver a mesma tendéncia de melhora das propriedades
mecanicas com a adi¢cdo de nanoparticulas inorganicas lamelares, nota-se que
os valores de modulo elastico, deformacao de ruptura e resisténcia a tracao para
os filamentos mais espessos sao inferiores aos dos filamentos produzidos com

a agulha de diametro 0,58 m.
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Figura 5.26 — Curvas representativa de tensdo (MPa) vs deformacao (adlmen3|onal) em ensaio de tracdo de amostras de

filamentos compositos de celulose (contendo 6xido de grafeno e laponita com teor variando de 0 a 5 % em relacdo a massa de
celulose), fiados com agulha de diametro 1,60 mm, com taxa de cisalhamento de (A) 100 s'e (B) 1000 s*. Gréficos tipo
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das amostras de filamentos de celulose MFC e Oxido de grafeno e laponita, flados com agulha de diametro 1,60 mm, com taxa
de cisalhamento de 100 s e 1000 s, respectivamente.
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Em seguida foi realizada microscopia eletronica nas amostras de
flamentos com composicdo MFC-5L sob diferentes condicdes de
processamento, para verificar a morfologia dos filamentos. Esta composicéo foi
escolhida por conter maior teor de argila laponita, que apresenta atomos de
densidade atdmica diferente da matriz, 0 que permitiria obter maior contraste
guimico durante a analise. As imagens estdo apresentadas na Figura 5.27, a
seqguir.

Foi possivel observar que os filamentos apresentaram textura no sentido
de fiacAo que se mostrou mais marcante com o0 aumento da taxa de
cisalhamento aplicada. Além disso, para as amostras com o0 processamento mais
agressivo, também foi possivel observar defeitos e rugosidade na superficie dos
filamentos.

Isto corrobora os resultados obtidos para o ensaio mecéanico dos
filamentos, indicando que o limite de velocidade de processamento foi
ultrapassado e as propriedades dos filamentos resultantes foram prejudicadas.

Ademais, por meio de mapeamento quimico (EDS), foi possivel constatar
gque o banho de complexacdo idnica foi eficiente em permear por toda a
espessura do material. Portanto, os filamentos ndo apresentaram uma estrutura
de “casca” complexada ao redor de um ndcleo menos resistente, de modo que
a alteracao de diametro dos filamentos nao teria influenciado na eficiéncia da
complexacao iénica.

Por conta dos resultados obtidos para a formulacdo MFC, foram
escolhidas os parametros para fiacdo das amostras CNF a agulha de 0,58 mm
de diametro e taxas de cisalhamento de 100 e 1000 s™. A Figura 5.28 apresenta
curvas representativas do grupo de amostras CNF produzidas e gréficos tipo
boxplot para resultados de médulo elastico, resisténcia a tracéo e deformacgéo

na ruptura.
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Figura 5.27 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura superficial de amostras de filamentos MFC e seus compdésitos
contendo laponita no teor de 5 % em relacdo a massa de celulose, fiados com agulha de diametro 0,58 mm, com taxa de
cisalhamento de (A) 1 s, (B) 10 s, (C) 100 s, (D) 1000 s* e (E) 10000 s* e com agulha de diametro 1,60, com taxa de

cisalhamento (F) 100 s e (G) 10000 s™.
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(adimensional) em ensaio de tracdo de amostras de filamentos compdsitos de
celulose (contendo 6xido de grafeno com teor variando de 0 a 5 % em relagéo a
massa de celulose) fiados com taxa de cisalhamento de (A) 100 s e (B) 1000 s
1. Gréficos tipo boxplot com resultados de (C) e (D) médulo elastico (GPa), (E) e
(F) deformacéo de ruptura e (E) e (H) tensao de ruptura (MPa) das amostras de

filme celulose-6xido de grafeno.

Como esperado, de acordo com os resultados das formulagbes MFC, a

incorporagéo de particulas de o0xido de grafeno causou o aumento do médulo
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elastico e resisténcia a tracdo dos filamentos, sem efeitos significativos na
deformacéo de ruptura.

Porém, ao comparar as diferentes condicdes de processamento, notou-
se que os filamentos produzidos com a maior taxa de cisalhamento
apresentaram reducgdo nos valores de modulo elastico e resisténcia a tragao.
Assim, concluiu-se que a condigao ideal de fiacdo das dispersées CNF foi com

a taxa de 100 s™.
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6 DISCUSSAO GERAL

A oxidacdo mediada por TEMPO foi realizada em celulose extraida do
bagaco da cana-de-acucar. Resultados morfolégicos preliminares mostraram
gue o processo quimico sozinho ndo poderia produzir fibrilas Unicas; nanofibras
foram obtidas somente apoés ciclos de microfluidizagéo.

As andlises de titulacdo, FTIR e DRX n&o permitiram a diferenciacdo das
amostras de dispersdao de celulose, suportando a hipOtese de que a
microfluidizacdo atua preferencialmente sobre a estrutura fisica das fibrilas e ndo
€ agressiva suficiente para afetar a densidade de oxidagao da superficie. Mesmo
gue a amostra HG100 seja composta por particulas de tamanho e razédo de
aspecto semelhante as particulas do tipo CNC, os resultados estruturais
mostraram que ha nenhuma diferenca significativa entre as cristalinidades das
amostras de menor numero de ciclos. Assim, concluiu-se que a microfluidizacao
resultou em nanofibrilas de varios comprimentos.

Em relacdo a morfologia das nanofibras, os resultados mostraram que o
namero de ciclos afetou a razdo de aspecto das fibras. Poucos ciclos foram
capaz de produzir nanofibras; porém, com 25 ciclos, o elementar fibrila Gnica foi
alcancada. Com mais ciclos, observou-se encurtamento das nanofibrilas. A
agressividade do processo de microfluidizagéo permite a producéo de CNF, mas
também afeta o comprimento da fibra, o que é importante para o comportamento
reoldgico das dispersoes.

Em relacdo ao comportamento reolégico, notou-se que ha uma separacéo
clara entre os comportamentos das amostras. Embora as amostras H50, HG25
e HG50 tenham apresentado resultados semelhantes, a amostra HG100 exibiu
valores de viscosidade complexa de modulo de armazenamento inferiores. Os
resultados mostraram que 25 e 50 ciclos de microfluidizacdo com a camara de
alto cisalhamento (HG25 e HG50) produziu dispersbes de modulo de
armazenamento ligeiramente menor do que o material com 50 ciclos de
microfluidizacdo com a camara de interacdo leve (H50). No entanto, o
desempenho é significativamente comprometido apenas em 100 ciclos, mesmo
embora tenham sido alcancadas dimensdes nanofibrilas elementares e

distribuicGes de diametro semelhantes para as amostras HG25, HG50 e HG100.
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A mesma divisdo entre comportamentos pode ser observada na avaliacdo da
tixotropia do material. O processamento excessivo da amostra HG100 resultou
em uma dispersao sem estruturacdo a longas distancias, apontado pela reducéo
drastica no valor de histerese no ensaio.

Com a incorporacao de baixo teor de particulas inorganicas lamelares as
dispersdes, ndo houve alteragdo significativa no comportamento reoldgico das
dispersbes resultantes e o comportamento tipico de gel e tixotropia
permaneceram presentes. Contudo, foi possivel notar que a incorporacdo de
argila laponita resultou em maior histerese do material, indicando que as
particulas contribuiram para a formacdo da rede tridimensional da dispersdo
aquosa.

A partir das dispersdes celulésicas e seus compasitos foi possivel produzir
filmes autossustentados e filamentos. Em um primeiro momento, foram
preparados filmes com teor variavel de grafite. Os resultados indicaram que o
baixo rendimento de exfoliagdo do grafite e consequente instabilidade das
dispersdes prejudicaram as propriedades mecanicas dos filmes. Apesar de
aparéncia translicida e flexivel, apresentaram reducdo em modulo elastico e
resisténcia a tracdo. Entdo, foram preparados filmes com teor variavel de éxido
de grafeno, com o intuito de proporcionar particulas com melhor interface com a
matriz. O resultado foi positivo, com melhora no modulo elastico e resisténcia a
tracdo, com reducéo da deformacédo de ruptura do material.

Por outro lado, os compdésitos contendo 6xido de grafeno n&o contribuiram
para barreira ao vapor de agua. Enquanto as particulas de grafite sedimentadas
ao fundo dos filmes formaram uma barreia a permeacéo, as particulas de éxido
de grafeno podem ter se posicionado entre as nanofibras de celulose,
dificultando o empacotamento das moléculas durante a secagem, o que nao teria
contribuido para o efeito de barreira & permeacéo.

Durante a preparacdo de filmes celuldsicos também foi a analisada a
capacidade de inducdo de orientacdo das particulas na dispersdo, para
producéo de filmes com orientacéo preferencial. Contudo, devido ao longo tempo
para a evaporagdo de solvente e formacdo dos filmes, n&o foi detectada a

texturizacdo do material. Se houvesse orientacao, teria sido possivel diferenciar
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os resultados de resisténcia a tracdo de corpos de prova preparados nas
direcGes perpendicular e paralela ao fluxo do processamento.

O processo de fiagdo continua aliada ao banho de complexacéo i6nica
permitiu a fixacao da orientacdo imposta pelo processamento dos filamentos. Foi
possivel observar que a imposi¢cdo de maiores valores de taxa de cisalhamento
resultaram no aumento de modulo elastico e de resisténcia a tragdo dos
filamentos até um maximo, a partir do qual houve reducao das propriedades. O
processamento mais agressivo gerou filamentos de aparéncia menos
homogénea e mais fracos, devido a presenca de defeitos.

Também foi possivel observar que a incorporacéo de particulas de 6xido
de grafeno e de argila laponita contribuiram com a melhora do médulo e
resisténcia a tracdo. Contudo, cabe ressaltar que no caso dos compadsitos de
oxido de grafeno, isto ocorreu em detrimento da deformacao total na ruptura. Por
outro lado, no caso da laponita, a propriedade de alongamento do material n&o
foi prejudicada. Isto pode ser correlacionado ao comportamento observado nas
dispersdes precursoras. Os resultados do ensaio de tixotropia indicaram que a
argila contribuiu para a formagéo da rede tridimensional da dispersdo. Esta
estrutura fortalecida também estaria presente no filamento, o que permitiu a
melhora da resisténcia a tracdo sem prejuizo a tenacidade do material.

Assim, a escolha dos parametros de processamento corretos para
producdo dos materiais aliada a incorporacdo de cargas com maior afinidade a
matriz permitiu a obtencdo de um material compdsito com propriedades

superiores.
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7 CONCLUSOES

Principais conclusdes deste trabalho séo:

o O processo de microfluidizacdo afeta a razdo de aspecto das nanofibras
de celulose;
o As dispersdes celuldsicas apresentam comportamento reoldgico tipico de

gel, mas quando preparada com 100 ciclos, o comportamento desvia e se
aproxima de um liquido viscoso;

o O numero 6timo de ciclos para o processo de microfluidizacdo com as
camaras de interacdo H30Z e G10Z, neste trabalho, foi de 25 ciclos, que permite
inclusive que a dispersao possa ser usada em processos como impressao 3D;
o Foi possivel produzir filmes autossustentados com incorporacdo de
particulas inorganicas lamelares pelo método de evaporacao de solvente;

o Foi possivel produzir filamentos autossustentados com incorporacéo de
particulas inorganicas lamelares por meio de fiagdo continua e complexacéo
idnica;

o A incorporacéo de particulas de grafite ndo contribuiu para a melhora das
propriedades mecéanicas dos filmes compdsitos, mas contribuiu para a
propriedade de barreira ao vapor de agua.

o A incorporacdo de particulas de oOxido de grafeno contribuiu para a
melhora das propriedades mecéanicas dos filmes compdésitos (até um limite
6timo), mas ndo surtiu efeitos para as propriedades de barreira ao vapor de agua;
o A incorporacdo de particulas de 6xido de grafeno e de argila laponita
contribuiu para a melhora das propriedades mecanicas dos filamentos
compoésitos (até um limite 6timo);

o A taxa de cisalhamento imposta durante o processo de fiagcdo continua
afeta a rugosidade e as propriedades mecanicas dos filamentos;

o A taxa de cisalhamento 6tima para o processo de fiacdo continua, neste

trabalho, foi na ordem de 100 s™.
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8 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Questionamentos e hipéteses que surgiram durante o desenvolvimento
do projeto de tese de doutorado e ndo puderam ser contemplados estédo

apresentados como sugestdes para trabalhos futuros:

o Producao de filmes por espalhamento por lamina aliado a técnica de
complexacao ibnica, na tentativa de fixar a orientacdo das particulas e obter
filmes com orientacdo preferencial.

o Producdo de filamentos utilizando a técnica de complexacédo ibnica
acoplada a ferramenta de encontro de fluxos. E possivel variar a velocidade de
fluxo (taxa de cisalhamento) do fluxo principal de dispersdo de nanocelulose e
dos fluxos laterais de solucdo complexante. A variagcdo desses parametros
permitiria estudar a orientacdo das particulas de nanocelulose e de materiais
inorgéanicos lamelares.

o Producéo de compdsitos com particulas funcionalizadas superficialmente
para verificacao dos efeitos de compatibilidade matriz/particula.

o Estudo de estratégias de obtencdo de nanocelulose com maior grau de
flexibilidade. A incorporacdo de particulas funcionalizadas com capa orgéanica
gue seja compativel com grupos quimicos da molécula de celulose e que
apresentem maior mobilidade de cadeia poderia conferir caracteristica
elastomérica a celulose.

o Estudo Raman da orientagdo de particulas nos filmes produzidos por
evaporacdo de solvente. Houve dificuldade em observar a dispersao das
particulas de 6xido de grafeno nas amostras por microscopia eletrénica por conta
de baixa contraste quimico. Uma opc¢do para observacdo da distribuicdo e
orientacdo das particulas de 6xido de grafeno é analise de microscopia Raman
com a variagdo do angulo de incidéncia do laser sobre a superficie da amostra.
o Estudo de diferentes solu¢cdes de complexacao idnica ou outros tipos de
complexacgdo, como por exemplo usar um ion de maior valéncia, permitindo obter

novas configuracdes de complexacao.
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Reagente | Nome completo CAS Formato Marca
200 proof,
ACS
CH3CH20H | Alcool etilico 64-17-5 reagent, Synth
>99.5%;
liquido
NaOH Hidroxido de sodio | 1310-73-2 Egiets i:g?c"’;]’/Merk
P.A. -
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po
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APENDICE B:

Titulacdo condutométrica de dispersdo de nanocelulose.
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Figura APENDICE B.1 — Formatos tipicos para curvas de titulagio de acidos com
base forte: (A) acido forte, (B) acido fraco e (C) mistura de acidos forte e fraco.

A Figura APENDICE B.1 apresenta como as curvas de titulacdo se
comportam com diferentes titulados. A titulacdo de um acido forte, demonstrada
em A, gera dois segmentos de reta, uma descendente e outra ascendente. No
primeiro segmento, a condutividade da solucao cai, pois, ao adicionar-se NaOH,
ocorre o consumo de H* (ion com maior condutividade equivalente); no segundo
segmento, apos a neutralizacdo do acido forte, ocorre aumento da condutividade
com o0 aumento da disponibilidade de ions OH-.

J& a titulacdo de acido fracos, demonstrada em B, gera dois segmentos
de reta ascendentes. No inicio, a solucdo apresenta valores baixos de
condutividade, pois a constante de dissociacdo do acido fraco é inferior a da
agua. Assim, com a adi¢cdo de titulante, a constante de equilibrio € deslocada e
mais ions ficam disponiveis em solucdo, contribuindo para o aumento da
condutividade. A partir do ponto de equivaléncia, ha excesso de base e ocorre
aumento mais expressivo do sinal de condutividade.

No caso de uma mistura de acido forte com &cido fraco, a curva de
titulacdo apresenta trés segmentos de reta. No primeiro segmento, a
condutividade cai com o consumo de H*. Ap6s a neutralizacdo do &cido forte,
inicia-se a etapa de neutralizacdo do acido fraco, com formacéo do respectivo

sal de acido. O segundo segmento de reta € ascendente, pois este sal apresenta
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maior constante de dissociacdo que o acido fraco. Apds a neutralizagédo do &cido
fraco, no terceiro segmento, ocorre excesso de base e aumento mais expressivo

da condutividade da solucéao titulada.

O procedimento detalhado para o calculo do teor de carboxilato na

celulose oxidada por TEMPO (TOC) esta descrito a seguir.

I Uma correcdo na condutividade medida foi aplicada da seguinte
forma:

Condutividade, = Conductividade,, X (V; +V)/V; (B.1)
Onde:
Condutividadec € o valor corrigido;
Condutividadem é o valor medido;
Vi é o valor inicial de volume de analito;

V é o volume adicionado de titulante.

. Os valores corrigidos de condutividade e pH foram plotados contra o
volume do titulante, apresentado na Figura APENDICE B.2.
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Titulacdo condutométrica: TOC
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Figura APENDICE B.2 — Curva referéncia de titulagdo (condutividade corrigida)
de dispersdes de celulose oxidada por TEMPO.

Conforme mostrado na Figura APENDICE B.2, a curva de titulagéo
apresenta 3 sec¢fes. A primeira se¢ao e o primeiro ponto de inflexdo estédo
relacionados a titulacdo do acido forte; a segunda secédo (platd) e o segundo
ponto de inflexdo referem-se ao acido fraco — neste caso o teor de carboxilato;
finalmente, a terceira secéo esta relacionada ao excesso crescente de titulante
na mistura, apds a neutralizacdo de ambos os acidos (que comeca em torno do

aumento repentino do valor do pH).

Iil. Ajuste das sec¢des das curvas

Foi realizada um ajuste linear de cada uma das trés sec¢des da curva de
condutividade corrigida, como indicada nas férmulas abaixo.

y1=a;x+Db (B.2)

yi=a,x+ b, (B.3)

Y3 =az x + b (B.4)
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\Y2 Célculo dos pontos de equivaléncia

O ponto onde a primeira e a segunda curvas ajustadas (y. e y2) se
encontram é o ponto de equivaléncia para neutralizacdo do acido forte (V1); o
ponto onde a segunda e a terceira curvas ajustadas (yz e y3) se encontram, € o
ponto de equivaléncia para neutraliza¢éo do acido fraco (V2). O calculo de Vi e

V2 foi dado por:

y1=a1XV1+b1=a2><V1+b2=y2 (BS)
y2:a2XV2+b2:a3XV2+b3:y3 (BG)
V. Célculo do valor do volume de equivaléncia real para o acido fraco

Como a primeira por¢cdo do titulante reagiu apenas com o acido forte
presente no analito, o volume de titulacdo relacionado apenas as cargas do acido

fraco € dado por AV =V, — V.

Vi. Célculo da quantidade de grupos carboxilatos (COO")

A quantidade total de grupos carboxilatos presente no analito (em mol) é
dada por:
CO0~ = AV x [NaOH] (B.7)
Onde:
AV é o volume de titulante, calculado nos passos anteriores, em litros;

[NaOH] é a concentragédo do titulante em mol.L-%;

Vii. Representacdo da quantidade de cargas na superficie de celulose

Dividindo o valor de quantidade de grupos carboxilatos, calculado
anteriormente, pela massa de polpa de celulose presente no analito, obtém-se o
valor do teor de carboxilato (em mol por grama de celulose), de acordo com a
seguinte férmula:

CO0~ = AV X [NaOH1/Meiiose (B.8)



APENDICE C

Tabela APENDICE C.1 — Resultados de teste de permeac&o de vapor de agua, como solicitado pela norma ASTM, para filmes
celulésicos produzidos por evaporacao de solvente. (1 grama equivale a 15,43 grains).

Propriedade Celulose 1w > Wit 20wt ,1 .Wt% ,5.Wt%
grafite grafite grafite Oxido de Oxido de
grafeno grafeno
Espessura (pm) 122+03 | 126+20 | 144+13 | 67+16 | 6302 9,2+0,2
Taxa de Transmissao de Vapor
de Agua (WVTR) 846 + 112 744+78 | 525+109 | 769+167 | 1118+71 | 9354247
(gramas de agua/m?. 24 horas)
Permeancia de Vapor de Agua
(WVP em unidade perm) 103 + 15 89 0z 8 63+16 | 92+19 | 1357 112 + 26
(grains/ft?.1 h.polHg)
Permeancia de Vapor de Agua
(WVP em unidade metric perm) 68 + 10 50+5 42 + 8 61+ 12 89+4 74 + 18
g/m?.24 h.mmHg)
Permeabilidzflde de Vapor de 4957 +
Agua 5805 £ 1061 | 5541 +465 | 4512 + 887 | 3063 £ 591 1168 5859 + 1365

(9-um /m2.24 h.kPa)
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APENDICE D
Detalhamento dos calculos para definicdo de velocidade de avanco do

émbolo da seringa de acordo com a taxa de cisalhamento desejada.

A Figura Apéndice D.1 apresenta um esquema do conjunto seringa e

agulha, utilizadas na produgao de filamentos.

Seringa / |

T X R? x Ae
8Qs = ——3——

Figura Apéndice D.1 — Esquematizacdo da seringa e agulha do sistema de fiacado
continua para producao de filamentos, ilustrando relagdo de vazao da seringa
(AQs) com a velocidade de avanco do émbolo (Ae/At).

A vazéo da seringa é controlada pelo controlador do equipamento e é

dada por:

AQ, = X RAEter (D.1)

Onde:
AQs é a vazao no émbolo da seringa;
Rs? é o raio da seringa

Ae/At equivale a velocidade de avanco do émbolo.

Algumas hipoteses podem ser consideradas para o célculo da taxa de
cisalhamento na parede:

O fluido é incompressivel,

O regime é permanente pois comprimento da agulha é significativamente

maior que seu diametro interno (La > Da);
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Uma vez que a taxa de cisalhamento aparente na parede é dada por:

4xQq
TXR3

Yw = (D.2)
Onde:

M vw € a taxa de cisalhamento na parede (dada é s?);

Qa é a vazdo de material pela agulha (dada em m3.s?);

Ra € o raio da agulha.

E sabendo que a vazdo do émbolo da seringa é a mesma que a vazao

dentro da agulha (AQs = AQa), fazendo a substituicdo na equagao temos que:

8xVxD2
D3

Yw = (D.3)
Onde:

Ds € o didmetro da seringa (dada em mm);

Da € o didmetro da agulha.

E no caso de converséo para mm/min:

Assim, temos a relacdo da velocidade a ser aplicada no controlador para
o avanco do émbolo para cada taxa de cisalhamento. A Tabela APENDICE D.1

a seqguir apresenta a faixa de taxas de cisalhamento desejadas e as velocidades

de avanc¢o do émbolo da seringa calcu

ladas.

Tabela APENDICE D.1 — Parametros de processamento calculados.

Diametro da agulha = 0,58 mm

Diametro da seringa = 15 mm

Taxas de cisalhamento desejada (s?)

Velocidade aplicada (mm/min)

1

0,007 mm/min

10 0,065 mm/min
100 0,65 mm/min
1000 6,5 mm/min
10000 65mm/min

Diametro da agulha = 1,60 mm

Diametro da seringa = 15 mm

Taxas de cisalhamento (s?)

Velocidade (mm/min)

100

13,6

1000

136
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APENDICE E

Sistema de secagem de filamentos produzidos por fiagdo continua.

A Figura Apéndice E.1 apresenta desenhos preparados para a confecgéo
das pecas do sistema de secagem de filamentos.

N ///; \ D i
Figura APENDICE E.1 — Desenho das pecas do sistema de secagem que foram
produzidas por impresséo 3D. (A) e (B) Componentes das pernas e (C) grampos

para manter os filamentos sob tensdo durante a secagem.
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A Figura Apéndice E.2 apresenta o sistema de secagem confeccionado.

Figura APENDICE E.2 — Filamentos ap0s fiacdo, fixados ao sistema de
secagem.



