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RESUMO

Novos materiais a partir da celulose tem sido obtidos, como os
nanocristais de celulose (CNC) e as nanofibrilas de celulose (CNF).
Diferentes morfologias da celulose podem levar a formagao de filmes com
propriedades térmicas, mecanicas e Opticas diferentes de filmes de
celulose convencional. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de
diferentes morfologias de fibras de celulose, micro e nanométricas, na
obtencao de filmes - provenientes de duas espécies vegetais — e em suas
propriedades térmicas, mecanicas, Opticas e morfologicas. Utilizou-se
como fibras celuldsicas para este estudo as fibras de eucalipto e fibras de
folnas de abacaxi (curaud) (PALF). Os filmes de fibras celulésicas de
eucalipto e de abacaxi foram confeccionados por filtragem e casting, e os
filmes de CNC e CNF foram obtidos por continuous casting. Os filmes de
CNC e CNF apresentaram resisténcia mecanica a tracdo, na ordem de 9 a
35 MPa superior aos filmes de fibras de celulose, independente da origem
da fibra. O processamento por continuous casting produziu filmes de CNC
e CNF que apresentaram resisténcia mecénica diferente no sentido
longitudinal ao processo com relacdo ao sentido transversal. Este
comportamento pode estar relacionado de que forma ocorrem as ligagdes
de hidrogénio e os emaranhamentos mecénicos entre as nanofibras. A
estabilidade térmica dos filmes de nanofibra foi menor na ordem de 20 a
150 °C do que aos filmes de fibras devido as rotas de obtencao das CNC e
CNF. Os filmes de nanofibra apresentaram menor opacidade, na ordem de
3 a 60% inferior, que os filmes de fibras devido ao didametro das nanofibras.
As fibras de curaua apresentaram o maior indice cristalinidade (Ic)
chegando a 87%. Conclui-se que a propriedades estudadas foram
influenciadas pelo tipo de nanofibra (CNC ou CNF), pela origem da
celulose (eucalipto ou abacaxi), e pela escala micro e nanométrica das
fibras.

Palavras-chave: Eucalipto; Abacaxi; Filme; Nanocristais de

celulose; Nanofibrilas de celulose; Continuous casting.
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CELLULOSE NANOCRYSTALS AND NANOFIBRILS FILMS OF
EUCALYPTUS AND PINEAPPLE (CURAUA) BY
CONTINUING CASTING

ABSTRACT

New materials from cellulose have been developed, such as cellulose
nanocrystals (CNC) and cellulose nanofibrils (CNF). Different morphologies of
the cellulose can lead to the formation of films with different thermal,
mechanical and optical properties in relation to conventional cellulose films. The
objective of this work was to evaluate the effect of different dimensional scales
of cellulose, micro and nanometric, on the production of cellulose films from two
vegetable species and their thermal, mechanical, morphological and optical
properties. Eucalyptus fibers and pineapple leave fiber (curaua) (PALF) were
used as cellulosic fibers for this study. The films of eucalyptus and pineapple
cellulosic fibers were prepared by filtration and casting, and the CNC and CNF
films were obtained by continuous casting. The CNC and CNF films showed
mechanical tensile strength in the order of 9 to 35 MPa higher than the films of
cellulose fibers, regardless of the origin of the fiber. The continuous casting
process produced CNC and CNF fiims that presented different mechanical
resistance in the longitudinal direction of the process with respect to the
transverse direction. This behavior may be related to how hydrogen bonds and
mechanical anchorages occur between nanofibers. The thermal stability of the
nanocellulose films was lower in the order of 20 to 150 °C than in the films of
fibers due to the routes of obtaining the CNC and CNF. Nanofiber films
presented lower opacity in the order of 3 to 60% lower than the films of fibers
due to the diameter of the nanocelluloses. Curaua fibers had the highest
crystallinity index (lc) reaching 87%. It is concluded that the properties studied
were influenced by the type of nanocellulose (CNC or CNF), the origin of the
cellulose (eucalyptus or pineapple), and the micro and nanometric scale of the
fibers.

Keywords: Eucalyptus; Pineapple; Films; Cellulose nanocrystals;
Cellulose nanofibrils; Continuous casting.
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1 INTRODUGAO

Ha um grande interesse do mercado nos ultimos 20 anos na pesquisa e
desenvolvimento de novos materiais baseados em polissacarideos, em virtude
de estes serem oriundos de fontes renovaveis, apresentarem
biodegradabilidade, estarem presentes de forma abundante na natureza e
serem de baixo custo de obtengdo em comparagdao a outros polimeros
biodegradaveis como, por exemplo, o poli (acido lactico) (PLA). Alguns
exemplos de polissacarideos s&o: a celulose; o amido; e a quitosana [1].

A celulose é o mais abundante polissacarideo na natureza e é utilizado
como matéria-prima para a producdo de diversos produtos como: papel;
papelao; oximetilcelulose (CMC); acetatos de celulose; ésteres de celulose;
éter de celulose; entre outros [2].

Entretanto, ha inumeros estudos que investigam as propriedades da
celulose para uso mais tecnoldégico como: compésitos reforgados com celulose
e nanofibra [3; 4]; revestimento para melhorar propriedade de impressao do
papel [5]; regeneracdo de tecidos organicos e vasos sanguineos danificados
[6]; e para a confeccdo de filmes nanoestruturados com elevada transparéncia
e resisténcia mecanica em relacdo ao papel microestruturado [7; 8]. Devido a
essas caracteristicas, os filmes de nanofibra apresentam diversos campos de
aplicagao como: sensores; células solares; e papéis eletrbnicos (paper-e) [9].

Em 2015, o Brasil foi o terceiro maior produtor mundial de abacaxi com a
safra de 1.777.292 mil frutos de abacaxi [10], sendo o maior objetivo desse
plantio para fins comestiveis do fruto em que a fibra de folha de abacaxi
(Pineapple leaf fiber) PALF é descartada ou utilizada em ornamentagdo e
artesanato [11].

A PALF é uma rica fonte pouco explorada comercialmente para a
obtencdo de celulose. Esta apresenta entre 49 a 63% em massa seca de
celulose. Dessa massa seca de celulose, a porcentagem de celulose cristalina
varia entre 48 a 78%, mostrando alto potencial dessa fibra para extracdo de
celulose e obtencao nanocristais de celulose (CNC) e nanofibrilas de celulose
(CNF) [12; 13].



O curaua (Ananas comosus var. erectifolius) € um abacaxi de origem
amazoénica e foi a variedade escolhida para a obtencao de celulose e nanofibra
nesta dissertacdo. Os motivos para a escolha do curaua sido: a PALF do
curaua apresenta 70% de celulose em massa seca; sendo 64% de sua
celulose cristalina; suas fibras possuem apenas 9% em massa seca de lignina
[14; 15]; sendo que esta lignina apresenta a razao de 1,4 de siringil em relagéo
guaiacil [16]. Estes fatores sao cruciais para a extragao da celulose com o uso
de um processo mais brando e menos custoso do que o utilizado para as fibras
de eucalipto [16].

A originalidade e a motivagcado dessa dissertagao parte da obtencdo de
novos materiais a base de celulose a partir de uma fonte de celulose ja
explorada, que é o eucalipto, e uma nova fonte renovavel, que sao as fibras de
abacaxi, com a justificativa de se obter filmes de nanofibra por continuous
casting com propriedades diferenciadas aos filmes de fibras celuldsicas. A
partir dessa justificativa se estabeleceu o seguinte objetivo geral:

. O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito de diferentes
morfologias de fibras de celulose, micro e nanométricas, na obtengao de filmes
- provenientes de duas espécies vegetais — e em suas propriedades térmicas,
mecanicas, opticas e morfologicas.

Para se chegar ao objetivo geral se estabeleceu os seguintes objetivos
especificos para este estudo:

. Obter fibras celuldsicas a partir das fibras lignocelulésicas do
abacaxi curaua;

o Obter filmes de fibras celuldsicas de eucalipto e abacaxi por
sistema de filtragem e a vacuo da suspenséo de fibras e secagem;

. Extrair nanocristais de celulose (CNC) das fibras celulésicas de
eucalipto e curaua por rota quimica, caracteriza-las dimensionalmente, e obter
o filme de CNC do abacaxi e do eucalipto por continuous casting;

. Extrair nanofibrilas de celulose (CNF) das fibras branqueadas de
eucalipto e curaua por rota mecanica, caracteriza-las dimensionalmente, e

obter o filme de CNF do abacaxi e do eucalipto por continuous casting;



o Caracterizar os filmes de fibras celulésicas e filmes de nanofibra
em relagao as suas propriedades térmicas, mecanicas e opticas, e compara-los

entre si.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1  Fibras lignocelulésicas

As fibras lignoceluldsicas s&o constituidas quimicamente de celulose,
hemicelulose, lignina e uma pequena quantidade de graxas e gorduras, em que
a celulose representa entre 40 a 50% da massa seca da planta podendo
chegar a 90% no caso do algodao [17; 18].

A lignina é uma macromolécula reticulada em que a proporgédo das
unidades basicas depende do metabolismo da planta. As unidades basicas
sdo: p-hidroxifenil (ndo metoxilada, derivada do alcool p-cumarilico), guaiacil
(com uma metoxila, derivada do alcool coniferilico) ou siringil (com duas

metoxilas, derivada do alcool sinapilico) (Figura 2.1) [17].
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Figura 2.1 Precursores da lignina [19].

Estudos revelam que maiores teores de siringil em relagdo guaiacil na
lignina facilitam a polpacao da celulose [20]. A lignina esta distribuida em maior
quantidade na lamela média da célula vegetal e suas principais fungdes sao:
agente fungicida; agente hidrofobico; e agente de unido e reforgo das paredes
celulares [21].

As hemiceluloses ou polioses sao constituidas de grupos distintos de
polissacarideos de baixa massa molar sem estrutura cristalina formada por
agucares pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose, manose e

galactose), acidos hexurénicos e deoxiexoses (Figura 2.2) [17].
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Figura 2.2 Agucares que compde as hemiceluloses [22].

Esta estda intimamente associada a celulose, apresentando
hidrofilicidade e atribuindo elasticidade a fibra vegetal. A unido entre celulose e
hemicelulose é designada por holocelulose [18; 21].

Fisicamente, as fibras sdo formadas de parede primaria, parede
secundaria externa (S1), parede secundaria interna (S2) e parede terciaria
(S3). As fibras constituem a estrutura da folha de um abacaxi ou dos anéis de

crescimento de um caule de eucalipto, como ilustrado na Figura 2.3 [17].
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Figura 2.3 Morfologia da madeira e estrutura das fibras lignocelulésicas,
adaptado de [28].



As paredes S1, S2 e S3 se diferenciam pela orientagdo das microfibrilas
de celulose em relacdo ao eixo da fibra, esta orientacdo é conhecida como
angulo microfibrilar, o qual estd relacionado diretamente as propriedades
mecanicas da fibra [18; 23]. Na parede primaria (P) as microfibrilas possuem
estrutura reticulada distribuida de forma irregular, conferindo elasticidade a
fibra, na parede secundaria externa (S1) as microfibrilas estdo organizadas em
forma de espiral, com angulo entre 40° a 90°. A parede secundaria interna (S2)
€ a mais espessa de todas (espessura entre 2-5 ym), onde as microfibras estdo
dispostas entre um angulo entre 18 e 25° em relagéo ao eixo axial da fibra. Na
parede terciaria (S3) as microfibrilas formam um angulo semelhante a parede
secundaria externa [24; 25].

As microfibrilas juntamente com a lignina, hemiceluloses e outros
extrativos formam as macrofibrilas, sendo estas primeiramente necessarias
serem desconstruidas para a obtencdo das nanofibras. As microfibrilas sdo um
conjunto de fibrilas elementares de celulose constituidas em maior parte de
regides cristalinas, de 60 a 80%, e em menor parte de regides amorfas. A fibrila
elementar é formada por longas cadeias de celulose ligadas
intramolecularmente por ligagdes covalentes, e inter e intramolecularmente por
ligagdes de hidrogénio [26; 27; 28; 29].

2.2 Celulose e nanofibra

A Celulose (CsOsH10)n € um polissacarideo formado pela repeticdo das
unidades B-D-anidroglucopiranose (AGU). Os AGUs sado agrupados por uma
funcdo acetal entre o carbono quatro e um, sendo que a segunda unidade gira
180° em relagdo a primeira unidade, formando um mero constituido de duas
unidades [(-D-anidroglucopiranose, denominado de celobiose [30; 31]. Na

Figura 2.4 esta representada a estrutura molecular da celulose.
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Figura 2.4 Estrutura molecular da celulose [30].
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Anel de anidroglucose (AGU)

O grau de polimerizagédo (DP) do grupo AGU varia conforme a matéria-
prima de onde a celulose é extraida, no caso da celulose da madeira o valor de
DP esta entre 300 a 1700 e para o algodao e outras fibras vegetais o valor de
DP esta entre 800 e 10000, classificando a celulose como um polimero com
massa molar acima de 10.000g/mol e constituido de moléculas ligadas
covalentemente [32].

Ha duas rotas para a obtengao de celulose: a biossintese; e a sintese in
vitro. A biossintese pode ser feita a partir de CO2 e H20 por plantas ou a partir
do glucano por algas, bactérias e fungos [33]. A sintese in vitro, pode ser
realizada por meio de dois processos: por catalise enzimatica de fluoreto [3-
celobiose em presenca de celulase [32]; ou por abertura do anel da molécula 3-
benzil-a-d-glucopiranose-1,2,4-ortopivalato  [34]. Na Figura 2.5 s&o

apresentadas as diversas rotas de sintese da celulose.
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Figura 2.5 Diversas rotas de sintese da celulose, adaptado de [30].



A presenca de grupos hidroxilas na celulose permite que a celulose
apresente regides de cadeias ordenadas (regiao cristalina) e pequenas regioes
de baixa ordem molecular (regido amorfa). Ha seis tipos de celulose cristalina:
celulose |, celulose Il, celulose lll1, celulose lll2, celulose 1V1, celulose V2 [30].

A celulose do tipo | € a forma natural sintetizada por plantas, algas,
bactérias e fungos. Este tipo de celulose apresenta as morfologias la (triclinica)
e Is (monoclinica) ao longo da cadeia, sendo a razdo entre ld/lg dependente da
origem vegetal [35].

A celulose do tipo Il é obtida a partir da tratamento alcalino (tratamento
alcalino da celulose ) ou regeneragao (solubilizagdo da celulose | em solvente
seguido de precipitacdo com agua). A celulose do tipo lll1 e lll2 sdo obtidas
através de processamento da celulose do tipo | ou Il com amina ou amdnia,
respectivamente [36; 37; 38].

A celulose do tipo IV1 e IV2 sdo obtidas pela adicdo da celulose do tipo
111 e lll2em glicerol a 206°C, respectivamente [36; 37; 38].

As nanofibras podem ser obtidas por rota quimica, fisica e enzimatica
pelo método fop-down a partir de celulose oriunda das mais diferentes fontes
naturais ou pelo método bottom-up a partir da sintese de nanofibra com base
em glucose por bactérias. Ha basicamente trés tipos de nanofibra que
diferenciam pela morfologia: as nanofibrilas de celulose (cellulose nanofibrils-
CNF); os nanocristais de celulose (cellulose nanocrystals-CNC) e a nanofibra
bacteriana (bacterial nanocellulose-BNC) [39; 40; 41].

As nanofibrilas de celulose (CNF) sao obtidas por cisalhamento
mecanico ou cisalhamento mecanico com auxilio de acdo enzimatica com o
desmaranhamento das microfibrilas, obtendo-se nanofibras com didametro de 5-
60 nm podendo chegar a mais de 100 ym de comprimento, apresentando
regides amorfas e cristalinas [41]. Os nanocristais de celulose (CNC) podem
ser obtidos via hidrélise acida ou por tratamento ezimatico gerando cristais de
didmetro de 5-70 nm e comprimento de 100-300 nm com alta porcentagem
cristalina [39]. As nanofibras bacterianas (BNC) sao obtidas a partir de

agucares com baixa massa molar e alcodis, gerando nanofibras com diametro
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de 20-100 nm e comprimento entre 1-5 ym [31; 40]. Seguem na Figura 2.6 as

ilustracdes das rotas de obtencdo dos CNC e CNF.

Fibra lignocelulésica

Hidrdlise acida ou Cisalhamento
R mecanico Cisalhamento
tratamento enzimatico mecanico +
\ \agéo enzimatica
Nanocristais de celulose Nanofibrilas de celulose
\ _
=~
A"
A’
)
L =100 nm-300 nm L = alguns microns

—» — alta razdo de aspecto

Figura 2.6 Morfologia das nanofibras obtidas por diversas rotas, adaptado de
[41].

2.3 Abacaxi

O abacaxi € uma planta de origem amazénica pertence em grande parte
ao género Ananas da ordem Bromeliales, subfamilia Bromelioidea e, familia
Bromeliaceae, sendo dividida em duas espécies principais: Ananas comosus e
Ananas macromondes [42; 43]. A espécie Ananas comosus €é a mais conhecida
e sua producido € a mais difundida, sendo duas variedades de destaque: o
curaua (Ananas comosus var. erectifolius), um abacaxi silvestre utilizado para
ornamentacdo e como reforco em compositos poliméricos na industria
automobilistica [44] e os abacaxis comestiveis (Ananas comosus var.
comosus), sendo a produgdo voltada principalmente para alimentagdo e
industria farmacéutica [42; 45].

O abacaxi € a sexta fruteira tropical mais explorada economicamente no
mundo, com uma producéo superior a 24 milhdes de toneladas entre o ano de
2013 a 2014. O fruto é cultivado principalmente no Brasil, Filipinas, Costa Rica,

Tailandia, China, Indonésia e india. Neste mesmo periodo de ano a producdo
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brasileira de abacaxi foi a segunda maior do mundo chegando a 2.483.831
milhdes de toneladas [46].

Estudos revelam o potencial uso das PALFs como reforco mecanico
para compositos poliméricos devido a resisténcia mecanica dos feixes de fibras
(300-1300 MPa) [16; 44; 47, 48; 49], e como uma fonte com elevado potencial
para obtecéo de celulose em virtude da fracao de celulose em massa seca (49-
63% m/m de celulose), baixa concentracdo de lignina (menos de 10% m/m) e
razdo de 1,4 de siringil em relagdo guaiacil presente na lignina [16; 20]. A
celulose da PALF apresenta também potencial para obtencdo dos CNC devido
a porcentagem de celulose cristalina (48-78% de celulose cristalina).

2.4 Filmes de fibras celuldsicas e filmes de nanofibra

Os filmes de fibras celuldsicas acabam sendo uma rede formada por
fibras celuldsicas e finos. Os finos sdo particulas menores que 70 um que
podem ser pedacos de fibras, parénquimas e vasos de conducdo. Estes
constituintes ao formarem os filmes de fibras estdo ancorados mecéanicamente
entre si com possiveis interacées de ligacdo de hidrogénio entre as fibras e
finos [19; 50; 51].

Estes filmes de fibras sdo formados pelo simples sistema de filtragem e
vacuo, ha alguns equipamentos especificos para formarem esses filmes
conhecidos como formadores de folhas e seguem o sistema de filtragem e
vacuo [51].

Os filmes de fibras ndo podem ser nomeados de papéis, ja que papel
envolve outros constituintes, como o amido, formando uma complexa rede
conhecida como quimica da parte umida do papel [50].

Os filmes de nanofibra citados na literatura sdo na sua grande maioria
formados por secagem convencional (casting) e se tratam de nanofibrilas de
celulose [52; 53].

Filmes de nanocristais de celulose sao dificeis de serem formados e na
sua grande maioria racham pela secagem convencional, sendo uma das

propostas desse trabalho obté-los por continuous casting [8].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudos de filmes estruturados com nanocristais e nanofibrilas de
celulose partem de uma investigagdo prévia do tratamento de tratamento
alcalino e branqueamento para remocgao de hemiceluloses, lignina, pectina,
entre outros extrativos com o intuito de promover a polpacao da celulose sem
modifica-la quimicamente. [8; 54; 55].

Apos a obtengdo da celulose, outros fatores sao investigados em relagao
a extracdo das nanofibras. No caso da rota quimica, o fator apurado € a
influéncia no tratamento com acido cloridrico e sulfurico nas propriedades finais
dos nanocristais [14]. No caso da rota mecanica, o parametro a ser investigado
€ influéncia no numero de passagens em um moinho fibrilador nas
propriedades finais das nanofibrilas [52].

Bras e colaboradores [8] investigaram diversos trabalhos com bucha
(Luffa cylindrica), capim dourado, ramie, sisal, algoddo e bagago de cana-de-
agucar a partir do mesmo pré-tratamento quimico para obtencdo de
nanocristais e nanofibrilas de celulose. Este pré-tratamento constituiu de
tratamento alcalino das fibras sob agitagcdo mecénica a temperatura de 80°C
em uma solugédo aquosa de NaOH (concentragcbes variando entre 2 a 5% em
massa), repetindo-se trés vezes este processo, seguido de tratamento de
branqueamento em solugdo tampéo de acetato e cloreto de sédio a agitagéo
mecanica para remogao da lignina residual a 80°C durante 4 horas (por quatro
vezes).

A obtengcdo dos nanocristais foi realizada a agitagdo mecanica em
solucdo de acido sulfurico e das nanofibrilas através de um microfluidizador.
Somente o trabalho de Siqueira e colaboradores [56] abordou o estudo de
filmes estruturados com nanocristais e nanofibrilas obtidos da bucha. Os outros
trabalhos trataram da incorporacdo das nanofibras em matrizes poliméricas
com ganhos na resisténcia média a tracdo e aumento na rigidez. [56; 57; 58;
59; 60].

Os filmes estruturados com nanocristais de celulose da bucha obtiveram

uma resisténcia média a tracdo de 68124 MPa e mddulo elastico médio de
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2,41+0,22 GPa, enquanto os estruturados com nanofibrilas apresentaram uma
resisténcia média a tragcdo de 5319 MPa e moddulo elastico médio de
3,05+1,07 GPa. Com estes resultados conclui-se maior rigidez de filmes com
nanofibrilas, porém ndo é possivel supor com exatiddo a maior resisténcia a
tracdo dos filmes estruturados com nanocristais por estar dentro do desvio
padrao da resisténcia dos filmes com nanofibrilas [56].

Bufalino [52] trabalhou com serragem de trés espécies de madeiras
amazobnicas (C. goeldiana, B. parinarioides e P. gigantocarpa) e uma espécie
de eucalipto (E. grandis) na obtencgao de filmes nanoestruturados. O tratamento
de deslignificacdo constituiu-se de uma primeira etapa de tratamento alcalino
em meio alcalino na proporgéo de 1000 g de fibra para 6000 ml de solugao com
5% (v/v) de NaOH a pressao entre 0,7 a 1,2 MPa a temperatura de 150°C por
30 minutos. Antes da segunda etapa, as serragens foram mantidas submersas
em agua na proporgéo de 50 g de material para 2000 ml de agua a agitagéo
mecéanica de 18000 rpm para o inchamento, proporcionando melhor ataque
quimico. A segunda etapa baseou-se no branqueamento das serragens na
proporgao de 50 g de material para 2000 ml da mistura de duas solugdes de
24% (v/v) de H202 e 4% (v/v) de NaOH na proporgéo de 1:1 (v/v) a agitagéo
mecanica de 3000 rpm, a temperatura de 60°C por duas horas.

As nanofibrilas foram obtidas de uma suspenséo de 1% (m/v) de fibras
branqueadas a agitacdo mecanica de 5000 rpm em um moinho fibrilador do
tipo grinder, com pedras ceramicas rotativas de 150 mm de didametro e
espagcamento de 0,01 mm entre elas, por numero de passagens de 10 a 40
ciclos da suspenséo de fibras pelo moinho. As CNF apresentaram didmetro em
torno de 50 nm com determinados graus de fibrilagdo de acordo com os ciclos.
Obtiveram-se filmes por casting da etapa de branqueamento e do numero de
passagens no moinho, que foram de 10, 20, 30 e 40 ciclos [52].

Os filmes estruturados com nanofibrilas de celulose apresentaram
gramatura em torno de 30 g/m? e espessura em torno de 30 ym e os filmes
somente branqueados apresentaram gramatura em torno de 60 g/m? e

espessura entre 225 a 290 um [52].
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As amostras foram investigadas principalmente em relacdo as suas
propriedades mecanicas e opticas. O ganho em resisténcia a tragdo e mddulo
elastico foi expressivo a partir do décimo ciclo de passagem no moinho.
Partindo de valores normalizados pela gramatura, obteve-se baixos valores de
resisténcia a tracdo e modulo elastico para os filmes de fibras branqueados se
comparados a valores em torno de 1,0 MPa.m?/g de resisténcia e 100
MPa.m?/g de modulo elastico para os filmes de nanofibrilas provenientes das
espécies amazébnicas, e 2,0 MPa.m?/g de resisténcia e 180 MPa.m?*g de
modulo elastico para os filmes de nanofibrilas provenientes do eucalipto. A
espécie amazobdnica C. geoldiana continuou apresentando ganhos em
propriedades mecéanicas com o aumento nos numeros de passagens no
moinho chegando a valores proximos a 3,0 MPa.m?/g de resisténcia e 200
MPa.m?/g de mddulo elastico, sendo estes valores normalizados superiores a
das outras espécies em estudo neste trabalho [52].

Para as propriedades 6pticas houve uma variagdo no aspecto de cor
mais entre as espécies enquanto o efeito de opacidade variou mais entre os
processos, demonstrando que as nanofibrilas com diametro menor que 100
nm, abaixo do comprimento de onda da luz visivel, permitem a passagem de

luz como demonstrado na Figura 3.1 [52; 61].
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Figura 3.1 Aspecto de cor (E) e opacidade (Y) para os filmes somente

branqueados (0) e para filmes nanoestruturados obtidos de 10 a 40 ciclos em

um moinho desfibrilador, adaptado de [61].

Iwamoto e colaboradores [62] estudaram filmes e compdsitos com matriz
acrilica estruturados com nanofibrilas extraidas diretamente da polpa de
celulose comercial de Pinus radiata. O processo de fibrilagdo ocorreu no
moinho fibrilador do tipo grinder de placas ceramicas rotativas com os
seguintes numeros de ciclos de passagens no moinho: 1; 3; 5; 9; 15; e 30. Nao
foi informado pelo autor a distancia entre essas placas ceramicas utilizadas
para a extragcao das CNF. A fracdo em massa de CNF na matriz acrilica foi na
faixa de 73 a 88% (m/m), sendo o principal objetivo a investigacao do efeito do
numero de passagens na propriedade mecanica, Optica e térmica dos
compositos e filmes. Ambos os materiais apresentaram densidade na faixa de
1,04 a 1,41 g/lcm?® e espessura na faixa de 40 a 56 ym. O mddulo elastico dos
filmes nanoestruturados teve uma queda de acordo com o aumento do numero
de passagens no moinho, sendo o valor maximo de 8,0 GPa para o primeiro
ciclo e valor minimo de 6,4 GPa para o trigésimo ciclo. O compdsito apresentou
maior valor de mddulo elastico de 8,3 GPa com nanofibrilas oriundas da nona
passagem e menor valor de modulo elastico de 7,3 GPa para a trigésima
passagem. A resisténcia maxima do filme foi para a composi¢do da nona

passagem em torno de 95 MPa e maxima resisténcia do compdsito foi para a
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composi¢ao oriunda da terceira passagem, com valor de 100 MPa. A trigésima
passagem foi a que apresentou menor resisténcia para o filme, com resisténcia
de 60 MPa, como para o compoésito, com resisténcia de 80 MPa. A
transmitédncia em comprimento de onda de 600 nm se manteve em torno de
70% para o composito com CNF incorporadas da primeira passagem chegando
ao maximo de 85% para o compodsito com CNF incorporado da trigésima
passagem. O coeficiente de expansao térmica (CTE) aumentou de acordo com
0 acréscimo no numero de passagens. O filme e o compdsito apresentaram
coeficiente de expansédo de 15 e 18 ppm/K, respectivamente, para a primeira
passagem chegando a 21 e 23 ppm/K, respectivamente, para a trigésima
passagem. As nanofibrilas exibiram uma diminuigdo na cristalinidade com o
aumento no numero de passagens no moinho, sendo que as nanofibrilas da
primeira passagem apresentaram cristalinidade de 60% e, as da trigésima
passagem, a cristalinidade foi de 40%. Houve também uma redugéo do grau de
polimerizagao (DP) da celulose de 750 para 450 da primeira passagem para
trigésima passagem. Observou-se com os resultados deste trabalho que o
aumento no numero de passagens no moinho levou a uma degradacdo da
celulose com a redugédo da cristalinidade e DP, consequentemente houve uma
queda nas propriedades mecanicas e um aumento no coeficiente de expansao
térmica.

Wang e Zhang [63] estudaram filmes nanoestruturados com nanofibrilas
de polpa de celulose oriunda de papel residual tratado com hidréxido de sddio,
clorito de sédio e hidréxido de potassio. As nanofibrilas de didmetros de 20 a
100 nm foram obtidas apds 20 passagens através de um moinho fibrilador do
tipo grinder com placas ceramicas rotativas a velocidade angular de 1600 rpm.
Nao foi informado pelo autor a distancia entre as placas utilizado. Os filmes
foram processados por filtracdo a vacuo e secos a temperatura de 55°C a
pressao durante 48 horas, obtendo-se filmes de espessura média de 78 pm e
densidade média de 1,29 g/cm3. Os filmes apresentaram transmitancia acima
de 80% na faixa de luz visivel e resisténcia a tracdo em torno de 135 MPa e
modulo elastico em torno de 6500 MPa, em comparagao ao papel regenerado

opaco que apresentou resisténcia de 15 MPa e moddulo de 500 MPa. O
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coeficiente de expanséao térmica dos filmes foi de 16.2 pmm/K na faixa de 20 a
150°C. As propriedades mecanicas e o coeficiente de expansao térmica desses
materiais indicam o potencia del uso desses filmes em embalagens e
eletrénica.

Syverud e Stenius [64] estudaram nanofibrilas da polpa de sulfito de
abeto obtidas através de um homogeneizador. Foram preparadas trés tipos de
amostras: flmes com nanofibrilas n&o orientadas por casting com gramatura
entre 15-35 g/m? filmes com nanofibrilas orientadas formados em uma
maquina de papel com gramatura de 16 e 24 g/m? e deposi¢cado de nanofibrilas
de celulose com e sem modificagédo superficial em papel comercial obtendo-se
gramatura de 90 g/m2. Os filmes foram caracterizados em relagdo as suas
propriedades mecanicas, morfolégicas e de permeabilidade a gases. A maxima
performance para os filmes com nanofibrilas n&o orientadas foi para a
gramatura de 35 g/m? com resisténcia média a tracdo de 146+18 Nm/g, modulo
elastico de 17,5+1,0 GPa, elongacéo na ruptura de 8,6+1,6 % e permeabilidade
ao ar sintético de 10+1 nm.Pa1.s”'. A maxima performance para os filmes com
nanofibrilas orientadas foi para o filme com gramatura de 16 g/m? em que a
resisténcia a tragao foi de 67,5+14 MPa, modulo elastico de 7,1£0,8 GPa e
elongacéo na ruptura de 6,0+1,3% na direcéo de orientagdo das CNF. N&o foi
realizado ensaio de permeabilidade a gases para amostras com nanofibrilas
orientadas. Para os papéis comerciais com CNF depositadas em camadas nao
foi observado efeito da modificagdo quimica superficial das nanofibrilas, sendo
a maxima performance mecanica para o papel com gramatura de 8 g/m? de
CNF depositadas, exibindo resisténcia a tragdo de 22,0+0,5 MPa, elongacao na
ruptura de 2,6+0,1% e permeabilidade ao ar de 360+30 nm.Pa1.s'. As
propriedades apresentadas pelo papel com nanofibrilas ndo orientadas foram
as mais desejaveis, apresentando propriedades mecanicas superiores ao
celofane, e permeacgédo a gases equivalente a materiais como o poliestireno
(PS) recoberto com policloreto de vinilideno (PVDC).

Nos ultimos anos, a aplicacdo mais nobre da celulose tem sido na area
de sensores e sistemas eletrdnicos [65; 66]. As justificativas para o uso da

celulose para determinado fim estdo na sua estabilidade térmica, resisténcia
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quimica, resisténcia mecanica, flexibilidade, biocompatibilidade,
biodegradabilidade e baixa densidade [65].

Filmes com nanofibrilas de celulose oriundas do algodao, enxertadas
com nanotubos de carbono, apresentaram resposta linear em relagcdo a
resisténcia elétrica na faixa de 500 a 3500 ppm da concentracdo de vapor de
propanol no ar [67]. Células fotovoltaicas com substrato transparente de
nanocristais de celulose apresentaram boa retificacdo, rendimento de
conversao de energia em 2,7% e reciclabilidade eficiente [68].

Filmes estruturados de nanofibrilas de celulose com ion-litio exibiram
potencial uso como bateria com descarga de 146 mA h g' apresentando
capacidade reversivel de recarga [69]. Transistor de efeito de campo (FET)
com nanocristais de celulose como substrato e gate de modo de operacédo do
tipo n exibiu mobilidade de saturagdo acima de 7,0 cm? V' s”' e oscilagdo de
tensdo de 2,11 V/década, demonstrando o uso potencial desse tipo de FET
como amplificador e interruptor em circuito elétrico [70].

Na literatura ha poucos trabalhos que abordam nanocristais e
nanofibrilas de celulose provenientes da PALF aplicados em nanocompdsitos.
E ndo foram constatados trabalhos citando filmes de nanofibra oriundas da
PALF a partir da revisao bibliografica realizada.

Cherian e colaboradores [71] tratam da utilizacdo de nanofibrilas de
celulose (CNF) oriundas da PALF como reforgo mecénico em matriz de
poliuretano na area médica para revestimento de tecidos e vasos vasculares. A
adicdo de 5% de CNF incrementou um aumento na resisténcia a tracdo de
17,5£0,4 MPa da matriz pura para 52,6+0,1 MPa, e aumento no moddulo
elastico de 37,5+0,5 MPa da matriz pura para 992,4+1,9 MPa.

Corréa [15] estudou a degradacédo térmica das CNC da PALF e
observou que as que foram extraidas com mistura de acido sulfurico e
cloridrico apresentaram maior cristalinidade e maior temperatura de inicio de
degradagdo do que as extraidas apenas com acido sulfurico. Também foi
estudada a incorporacdo de nanocristais de celulose oriundos da PALF de

curaua em matriz de poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA). Obtiveram-se
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aumentos na rigidez, mas sem ganhos significativos na resisténcia a tragéo
para concentragdes em até 10% em massa de CNC.

Com as revisdes apresentadas, observa-se que ha potencial de uso de
nanoestruturas de celulose proveniente de PALF, sendo uma &rea que

necessita de estudos para o avanco do conhecimento.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foram utilizadas fibras da folha de abacaxi (PALF) do cultivar curaua
(Ananas comosus var. erectifolius), gentiimente doadas pela Embrapa
Amazébénia Oriental, e que neste trabalho serdo denominadas apenas por
curaua.

Também utilizou-se polpa de celulose comercial de eucalipto (Eucaliptus
urograndis) gentilmente doada pela empresa Suzano Papel e Celulose, para
efeito comparativo com a celulose obtida das PALF de curaua.

Todos os reagentes utilizados foram adquiridos com pureza analitica
(P.A.). Foi utilizado acido sulfurico 95% (v/v) (Dinamica®), acido cloridrico teor
36,5-38,5% (m/m) (Synth®), perdéxido de hidrogénio teor 29% (v/v) (Synth®), e
hidréxido de sédio dosagem 97% (Vetec®).

4.2 Métodos

A metodologia do trabalho foi dividida em trés etapas:

1 Obtencédo da polpa de celulose de curaua (pelo processo de
tratamento alcalino e branqueamento) e caracterizagdo das fibras
lignoceluldsicas e mercerizadas de curaua;

2 Caracterizacdo da celulose de curaua e eucalipto, obtencido de
filmes de fibras celuldsicas de curaua e eucalipto e suas caracterizagdes;

3 Extracdo e caracterizagdo dos nanocristais de celulose (CNC) e
nanofibrilas de celulose (CNF) a partir da polpa de celulose de curaua e
eucalipto. Obtencdo dos filmes de CNC e CNF das duas fontes vegetais

citadas por continuous casting.

As PALFs foram moidas e mercerizadas a partir da dissolugdo de 5,0
gramas de fibra para cada 100 ml de solugdo NaOH 5% (m/v) a 80°C por uma

hora a forte agitagdo em um bécker de vidro, sedo neutralizadas em agua
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corrente e secas em estufa de circulagcdo de ar a 50°C por 48 horas. O
tratamento de branqueamento para obtencdo de fibras de celulose
branqueadas constituiu da dissolugédo de 5,0 gramas de fibras mercerizadas
para cada 200 ml de solugdes de H202 24% (v/v) e de NaOH 4% (g/ml) na
proporcdo de 1:1 volume em um bécker de vidro na temperatura entre 45 e
50°C a forte agitagcao por uma hora.

As fibras lignoceluldsicas e as fibras mercerizadas de curaua foram
caracterizadas com relagao: a estabilidade térmica por termogravimetria (TG);
a morfologia por microscopia eletrbnica de varredura (MEV); aos grupos
funcionais por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e a estrutura cristalina e o indice de cristalinidade da celulose por
difracdo de raio-X (DRX). Na Figura 4.1 esta representado o fluxograma da

etapa 1.

Fibras lignocelulésicas
de curaua

Tratamento
alcalino

Caracterizacbes

Fibras mclarcerizadas
v

Fibras de celulose de
curaua

Figura 4.1 Fluxograma da etapa 1.

As fibras celulésicas de curaua e eucalipto foram caracterizadas em
relagcdo: as suas composicoes por FTIR; a estrutura cristalina e ao indice de
cristalinidade da celulose por DRX; a estabilidade térmica por TG; a morfologia
por MEV e microscopia optica (MO); a fragdo de finos por jarro de Britt e a
carga superficial por potencial zeta.
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Estes materiais servirdao como matéria-prima para obtencido dos filmes
de fibras a partir de suspensdes dessas fibras em agua deionizada 1% (m/v),
homogeinizadas em ponteria de ultrassom Brason® com poténcia 450 W por
dois minutos. Essas suspensodes foram vertidas em um funil com filtro de papel
com a gramatura ajustada para 70 g/m? dos filmes de fibras. Apds a formacgao
dos filmes, estes foram secos em estufa a 105°C por uma hora. Na Figura 4.2 é

ilustrado o sistema utilizado para a formagao dos filmes de fibras.

Figura 4.2 Sistema de filtragem e vacuo para a formagao dos filmes de

fibras.

Os filmes de fibras apresentaram formato de disco com didmetro de 16
cm como ilustrados na Figura 4.3. As amostras para caracterizagdes foram
retiradas da regido central desses discos e condicionadas em dissecador com

50% (£5) de umidade relativa (U.R.) por no minimo 48 horas.

curaua

17.5cm

Figura 4.3 (a) Filmes de fibras de curaua e (b) filme de fibra de eucalipto.
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Os filmes de fibras foram caracterizados em relagdo: a sua morfologia
por MEV; a sua temperatura de degradagao por TG; a sua resisténcia ao rasgo;
as suas propriedades mecanicas a tragao; as suas caracteristicas 6pticas como
cor e opacidade e as suas caracteristicas fisicas como espessura e gramatura.
Segue o fluxograma na Figura 4.4 da obtencao dos filmes de fibras de curaua e
eucalipto e das caracterizacbes das fibras branqueadas de curaua, da polpa de

celulose de eucalipto e dos filmes de fibras.

Fibras celulésicas de
eucalipto e curaua

Suspensao
1% (m/v)

Caracterizacbes

Filtragem e
vacuo

Filmes de fibras

v

Caracterizacbes

Figura 4.4 Fluxograma da etapa 2.

As nanofibras de CNF e CNC foram obtidas por rota mecanica e
quimica, respectivamente, a partir das fibras celuldsicas de curaua e eucalipto.
Os nanocristais de celulose (CNC) foram extraidos a partir da adicao de 5,0 g
de fibra de celulose para cada 100 ml da mistura de solugédo de 60% v/v de
acido sulfurico e de 36,5% em peso de acido cloridrico na propor¢ao 2:1 v/v a
agitacdo a 45°C por 75 minutos. Seguido do processo de centrifugagéo e
dialise da suspensdao em membrana de celulose por quatro dias.

As nanofibrilas de celulose (CNF) foram obtidas em um moinho fibrilador

do tipo grinder como ilustrado na Figura 4.5.
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A Di]sco fixo

B CNF L < g_‘ht?-]—] —%x CNF

LY

N
Disco giratorio a 5000 rpm

Figura 4.5 Moinho fibrilador do tipo grinder [72].

Este moinho é constituido de dois discos ceramicos de 150 mm de
didmetro, sendo o disco inferior giratério e o disco superior fixo. Onde a
suspensao 2% (m/v) de fibras de celulose passou por entre essas placas e, por
cisalhamento mecénico do sistema das fibras e agua entre as placas, ocorreu a
fibrilagao das fibras.

Para o sistema mecanico de fibrilacdo desse trabalho foi adotado uma
rotacdo placa inferior em 5000 rpm, uma distancia entre as placas de
aproximadamente 10 ym e a mesma suspensao vertida 30 vezes por entre
essas placas (30 ciclos de passagens) [52].

Os CNC e CNF foram caracterizados em relagédo: a sua morfologia pela
microscopia eletrénica de transmissao (MET); a estrutura cristalina e ao indice
de cristalinidade das nanofibras por DRX; aos seus grupos funcionais
presentes por FTIR e as suas cargas superficiais por potencial zeta. A
viscosidade das suspensdes também foi medida em regime permanente
variando a taxa de cisalhamento para controle do processo de dispersdo das
suspensdes de nanofibra para o continuous casting.

Os filmes de CNC e CNF de eucalipto e curaua foram formados por
continuous casting em uma maquina com sistema de coating da marca
Mathis®. Na Figura 4.7 é ilustrado o sistema de coating utilizado para o

continuous casting das suspensdes de nanofibra
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23 Estufa T,=30 °C 12 Estufa T;=105 °C Faca de coating

Suspensdo
de
nanofibra
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. Substrato
Entrea 12 e 22 estufa 10 cm/min Faca de coating

\

Filme de nanofibra

Magquina de coating

Figura 4.7 Esquema de continuous casting em uma maquina de coating.

Este sistema funciona a partir do espalhamento com uma faca de
coating das suspensdes de nanofibra are um substrato de poliéster movel. O
sistema contém duas estufas de secagem, onde o material sofre o processo de
continuous casting.

Neste trabalho adotaram-se os seguintes parametros: a velocidade do
substrato de 10 cm/min; a distancia entre o substrato e a faca de coating de
1,75 mm; a temperatura da primeira estufa em 105°C; e a temperatura da
seguda estufa em 35°C.

Com o valor da velocidade do substrato e da distédncia da faca e o
substrato, determinou-se a maior taxa de cisalhamento na faca da seguinte

forma:

y =& 2 Lommiming _ g in=1 = 1,0 571 4.1)
dy 1,75 mm

Em posse desse valor e da curva de viscosidade pela taxa de
cisalhamento da melhor suspenséao teste de CNC de curaua se estabeleceu
uma faixa de viscosidade ideal. Segue a curva teste de CNC de cuarua e de
outras solugdes de nanofibra na Figura 4.8 com as concetragcbes em massa de

nanofibras e as viscosidades para uma taxa de cisalhamento de 1,0 s™'.
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Figura 4.8 Curvas da suspensao de CNC e CNF de eucalipto e curaua no

regime permanente.

As concentragdes das suspensdes de nanofibra variou mais para os
CNC de eucalipto chegando a 9,9 % (m/v), mantendo-se uma viscosidade ideal
entre 20 a 123 Pa.s para uma taxa de cisalhamento de 1,0 s'. Segue na Figura
4.9 a imagem dos filmes de nanofibras obtidos por continuous casting de

acordo com as condigbes processamento na maquina de coating.
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Figura 4.9 (a) Filmes de nanofibras de CNC e (b) filmes de nanofibras de CNF

de curaua e eucalipto.

Os filmes de CNC e CNF de curaua e eucalipto foram condicionados,
primeiramente, em um dissecador com umidade controlada de 50% (+5) U.R. a
25°C por 48 horas no minimo.

Estes filmes foram investigados em relagdo: as suas propriedades
mecanicas a tragao; a sua temperatura de degradagao térmica por TG; a sua
estrutura morfoldgica por microscopia eletrbnica de varredura por emissao de
campo (MEV-FEG); as suas caracteristicas fisicas como espessura e
gramatura; as suas propriedades Opticas como cor e opacidade e a sua
hidrofilicidade por angulo de contato de uma gota de agua apés 60 segundos
na superficie desses filmes.

Na Figura 4.10 é apresentado um fluxograma da etapa 3 de obtengao e

caracterizagao das nanofibras.
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Figura 4.10 Fluxograma da etapa 3.

A seguir descreve-se a em detalhes cada um dos métodos empregados

para a caracterizagao dos materiais.

4.2.1 Ensaio reolégico em regime permanente das solugdes de
nanofibra.

Foi feito o ensaio reolégico em regime permanente com a frequéncia
variando de 0,01 a 500 s' com uma geometria cone-copo para as solugbes de
nanofibras em um reémetro rotacional, modelo Physica MCR301, marca Anton
Paar. O objetivo desse ensaio foi determinar uma viscosidade ideal para as
dispersdoes das suspensdes de nanofibras no equipamento Mathis® para o

processo de continuous casting.
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4.2.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises de FTIR para os filmes de fibras e nanofibras.
Os espectros foram obtidos com 32 varreduras por amostra, resolugao de 2cm-
' na faixa de 400 a 4000cm™', em um espectrofotdbmetro Vertex 50 da marca

Bruker.

4.2.3 Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

As morfologias das fibras lignoceluldésicas e mercerizadas de curaua,
assim como da polpa de celulose de curaua e eucalipto foram analisadas em
um equipamento JEOL, modelo JSM 6510, com tensdo de aceleragdo de
elétrons de 5 kV e aumentos variados. As amostras foram depositadas em fita
de carbono coladas are porta amostras de latdo e metalizadas com ouro.

O mesmo procedimento foi feito para os filmes de fibras celuldsicas de
curaua e eucalipto. Foram analisadas tanto a superficie como a regido de

fratura criogénica desses materiais.

4.2.4 Determinacgao de finos por jarro de Britt.

A determinacdo da porcentagem de finos, que séo definidos como fibras
com comprimento menor que 70 um, seguiu a norma TAPPI T261cm-00 [73].
As fibras de polpa de celulose de curaua e eucalipto foram desagregadas por
submersao em agua por 4 horas, seguido de agitagcdo mecénica a 3000 rpm
por 10 minutos com concentragao da suspensao de 60% (m/v).

Apds a agitagdo, a suspencado das fibras foi diluida para uma
consisténcia de 0,5% (m/v) e mantida em um agitador mecanico. Trés aliquotas
de fibras de abacaxi e mais trés aliquotas de fibras de eucalipto com 100 ml
cada uma foram retiradas e cada uma dessas aliquotas foi despejada em jarro

de Britt (Marconi®) com agitagdo mecéanica em uma tela de 200 mesh, com



31

vazdo de agua deionizada no jarro até ndo se observou a olho nu a agua
esbranquicada devido aos finos.

Em seguida, cessa-se o despejo de agua e retiram-se as fibras que nao
passaram pela peineira. Repete-se o ensaio, vertendo outra aliquota no jarro e
segue-se 0 mesmo procedimento. As fibras retiradas sao secas e pesadas, e
por diferenca de massa determina-se a porcentagem de finos, considerando a
massa total de fibras em uma aliquota de 100 ml com consisténcia de 0,5%

(m/v). Segue na Figura 4.11 a imagem ilustrativa do jarro de Biritt.

Hélice \
2 B /| suporte
3 N Jarrode Britt com
y LT‘ suspens3o de fibra
| ‘ — Telade
o 200 mesh
-t:.;r
k- _ O
| _ Pincade i
aperto f

0
Controladorde Bequer @

rotaciaoda hélice <

Figura 4.11 Foto ilustrativa de um aparelho conhecido como jarro de Britt.

4.2.5 Difragao de raios X (DRX)

Analisou-se por DRX as fibras e as nanofibras de curaua e eucalipto,
para avaliagdo do indice de cristalinidade da celulose (Ic) e se ocorreu
polimorfismo da celulose. As amostras foram depositadas em porta amostras
de vidro e os difratogramas foram obtidos usando um difratbmetro Shimadzu,
modelo XRD 600 com radiagdo Cu-Ka, comprimento de onda 1,54x10-'°m.

As condicdes de medida foram 30kV, 30mA taxa de varredura de 2°min-
', de 5 a 45°. Os difratogramas obtidos tiveram suas curvas deconvoluidas com
auxilio do software Origin Pro 8.0 e o indice de cristalinidade (/c) foi calculado

pela equacéo sugerida por Segal [74]:
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Ic (%) = (1 —‘a—m) 100 (4.2)

1002

onde /lam é a intensidade da altura do pico da por¢gao amorfa e lpo2 € a
intensidade da altura do pico da porcéao cristalina da celulose correspondende

ao plano 002.

4.2.6 Caracterizagao por termogravimetria (TG)

As termogravimetrias foram realizadas em um equipamento Q500,
marca TA Instruments. Segue o detalhamento da caracterizagdo de cada

material.

4.2.6.1 Termogravimetria das fibras lignocelulésicas e

mercerizadas de curaua e das fibras de celulose de curaua e eucalipto.

Para as amostras das fibras lignocelulosicas e mercerizadas de curaua,
e das fibras de celulose do curaua e eucalipto foram utilizadas atmosferas
inerte de gas nitrogénio (N2) e de ar oxidante (80% de N2 e 20% de O2) a uma
vazao de 60 ml/min cada uma, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
partindo da temperatura ambiente até 600°C.

As massas das fibras variaram entre 6,0 e 10,0 mg. A temperatura de
inicio de degradacao térmica ou temperatura onset de degradacéo (TOD) foi
determinada pela intersec¢cao da tangente da primeira curva de degradagao
térmica e da linha de extrapolgédo da primeira regido constante da curva sem
perda de massa. A porcentagem de residuos foi obtida apds a estabilizagdo da
curva a temperatura de 600°C para os ensaios realizados em atmosfera
oxidativa. A porcentagem de volateis foi determinada pela diferenca da massa
percentual inicial das amostras e massa percentual adquirida da temperatura
de inicio do ensaio até 150°C. Essas analises foram feitas em um software

Thermal Analysis 2.0.
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4.2.6.2 Termogravimetria dos filmes de fibras e dos filmes de

nanofibra de curaua e eucalipto.

Para as amostras de filmes de fibras celulésicas e de nanofibra do
curaua e eucalipto foi utilizada atmosfera inerte de gas nitrogénio (N2) a uma
vazao de 40 ml/min, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, partindo da
temperatura embiente até 600°C.

A massa das amostras variaram entre 10,0 e 15,0 mg. As condigbes de
obtencdo da temperatura de inicio de degradagcao e porcentagem de volateis

foram as mesmas citadas para as fibras e polpa de celulose.

4.2.7 Microscopia 6ptica (MO)

As fibras da polpa de celulose do curaua e eucalipto foram analisadas
por microscopia optica em um equipamento Leica DM 4000B com diversos
aumentos. As fibras foram coloridas pelo corante “C” stain (solugéo constituida
de cloreto de aluminio, cloreto de calcio, cloreto de zinco e iodeto de potassio)
e depositadas are laminas de vidro. O comprimento das fibras foi dimensionado

através dessas imagens através do software ImagedJ .

4.2.8 Ensaios mecanicos de tragao das folhas e dos filmes.

Os ensaios de tracao para as folhas de fibras foram realizados em uma
maquina universal de ensaios mecanicos da marca Emic, modelo DL 3000 com
corpos de prova com dimensdes de 20 mm de largura e 60 mm de
comprimento com distancia entre as garras de 50 mm. Os ensaios de tragéo
para os filmes de nanofibra foram feitos em um equipamento Texturémetro
TA.XT.Plus com corpos de prova com 30 mm de comprimento e 6 mm de
largura, disténcia entre as garras de 20 mm. Foram preparadas amostras de
flmes de nanofibra tanto no sentido longitudinal como transversal ao

processamento das suspensodes de nanofibras no equipamento Mathis®. Todos
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os ensaios foram realizados a uma velocidade de 5 mm/min e foram utilizados
seis corpos de prova para cada tipo de amostra.

Por esses ensaios foram obtidos a resisténcia a tracdo (o), o modulo
elastico (E), calculado através da lei de Hooke pela inclinagdo da secante na
regido linear a curva tensdo-deformacdo, e os alongamentos na ruptura (¢).

Esses resultados foram normalizados pela gramatura das amostras.

G:A_O (4.3)
AL
&(%)=—=*100% 4.4
I (4.4)
E=2 (4.5)
&

Sendo:

F =carga maxima suportada pelo corpo de prova (N);
Ao=area inicial do corpo de prova;

AL =variacdo do comprimento do corpo de prova;

Lo=comprimento inicial.

4.2.9 Ensaio mecanico de resisténcia ao rasgo dos filmes de fibras.

Foi realizado o ensaio de resisténcia ao rasgo dos filmes de fibras de
curaua e eucalipto segundo a norma ASTM D1424 [75]. Para o célculo da
resisténcia ao rasgo mede-se o trabalho total necessario para rasgar uma folha
de papel a uma distancia fixada em um aparelho do tipo péndulo conhecido
como Elmendorf. A forca média capaz para rasgar o papel é expressa pela

equacéao 4.6 [51].
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16 L
R= r
n

(4.6)

Onde: R é a resisténcia média ao rasgo mendido em mili Newton (mN);
Lr é a média das leituras obtidas em gramal/for¢a (g/f); e n é o numero de
papeéis ensaiados, no caso foram ensaiados quatro folhas de fibras em
paralelo.

O ensaio de rasgo dos filmes de nanofibra nao foi valido, ja que estes
ndo rasgaram, por apresentarem comportamento fragil. Segue na Figura 4.12 a
imagem ilustrativa do péndulo de EImendorf.

Figura 4.12 Foto ilustrativa de um aparelho do tipo péndulo conhecido como
Elmendorf.

4.2.10 Analise morfolégica por microscopia eletronica de
transmissao (MET) dos nanocristais e nanofibrilas de celulose de curaua
e eucalipto

As morfologias das nanofibras foram analisadas em um equipamento
Magellan 400L, com tens&do de aceleragdo de elétrons de 20 kV, no modo
STEM. As amostras foram preparadas da seguinte forma: foi adicionado 200 pl
de acetato de uranila; 300 ul das solugbées de nanofibra (solugdes variando de
4-12% (m/v)); e 20 ml de agua deionizada em um becker, seguido de
sonificagdo com poténcia de 450 W por um minuto em uma ponteira de

ultrassom Brason 450. Uma gota dessa suspensdo foi depositada em uma
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grade de cobre com filme de Formvar (400 mesh-Ted Pella) e deixada em
dissecador por 48 horas. O comprimento e o didmetro desses nanocristais

foram determinados através do software Imaged.

4.2.11 Analise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura
por emissao de campo (MEV-FEG) dos filmes de nanofibra de CNC e CNF
de curaua e eucalipto.

As morfologias dos filmes de CNC e CNF de curaua e eucalipto foram
analisadas em um equipamento JEOL, modelo JSM 6701F, com tensao de
aceleracado de elétrons de 2 kV e aumentos variados. Foi analisado tanto a
superficie como a regidao de fratura por criogenia dos filmes no sentido
logitudinal e transversal ao processamento das suspensdes de nanofibra. Os
filmes foram fixados em portas amostras e meias luas de latdo e recobertos

com carbono.

4.2.12 Caracterizagao fisica

A caracterizagao fisica constituiu na medida da espessura e da
gramatura das folhas de fibras e dos filmes de nanofibra. A medida de
espessura foi determinada através de um micrometro da marca Mitutoyo®. A
gramatura dos materiais foi obtida por medida da massa de corpos de prova
em uma balanga analitica Shimadzu® dividida pela &rea especifica da
superficie desses corpos. Foi determinada também a concentragdo de
nanocristais e nanofibrilas utilizadas no continuous casting em uma balanga de
umidade do modelo ID50 da marca Marte® de acordo com a viscosidade ideal

para a dispersao das suspensodes dos filmes.

4.2.13 Potencial zeta

O potencial zeta das fibras celulésicas e das nanoceluloes foram

determinadas em um equipamento Malvern 3000 Zetasizer repetindo-se trés
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leituras. Antes dos ensaios, as amostras foram sonificadas em suspensao 1%
(m/v) a poténcia de 450 W em uma ponteira de ultrassom Brason®.
O potencial zeta mediu a carga superficial da superficie das fibras e

nanofibras em suspensao aquosa.

4.2.14 0 grau de hidrofilicidade dos filmes de nanofibra por dngulo
de contato.

O grau de hidrofilicidade dos filmes de nanofibra foi determinado pelo
angulo de contato de uma gota de agua apos 60 segundos despejada na
superficie desses filmes através de um equipamento KSV Instruments. Este
ensaio foi valido somente para os filmes de nanofibra, ja que devido a
porososidade dos filmes de fibras ndo foi possivel formar uma gota em cima
desses filmes.

4.2.15Cor e opacidade dos filmes de fibras e filmes de nanofibra.

Os filmes de fibras e os filmes de nanofibra foram caracterizados em
relagdo a sua cor e opacidade em um espectofotometro Mini Scan XE Plus
através das seguintes equagdes 4.7 e 4.8, segundo Gennadios e

colaboradores [76], e Paschoalick e colaboradores [77].

AE = [(AL)*+(Aa)*+(Ab)] *° (4.7)

Y= (Lpreto/l—branco) x100 (4.8)

Onde na equacéo 4.7, AE é a diferenca total em cor; AL é a diferenga
em luminosidade; Aa € a diferenca de cor localizada entre a regido do vermelho
e verde; e Ab é a diferenga de cor localizada entre a regido do amarelo e o

azul. Na equacéo 4.8, Y é a opacidade medida no material em porcentagem;
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Lpreto € @ luminosidade obtida no padrao preto; e Loranco € a luminosidade obtida

no padrao branco.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

As analises espectroscopicas no infravermelho (FTIR) por transmitancia
foram realizadas para identificar os grupos funcionais quimicos, caracteristicos
das fibras de curaua in natura, e apés tratamento de tratamento alcalino e
branqueamento, com a finalidade de verificar se a lignina e as hemiceluloses
foram removidas, obtendo-se fibras de celulose das PALFs de curaua.

Outros aspectos analisados foram a presencga de alguma hemicelulose
ou lignina na polpa de celulose de eucalipto recebida da empresa Suzano e se
houve alguma modificacdo nas nanofibras apés a obtencdo das mesmas.
Seguem na Figura 5.1 as imagens das fibras de curaua in natura e tratadas, e

das fibras de celulose de eucalipto.
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Figura 5.1 Imagem ilustrativa das fibras de curaua in natura, mercerizada e das

fibras de celulose de eucalipto e curaua.

Os espectros das nanofibras se mantiveram semelhantes aos das fibras,
porém o pico de absorgédo dos grupos OH e CH entre 3500 a 2500 cm™' s&o
mais intensos para os nanocristais de celulose, devido a esses grupos estarem
mais expostos nesse tipo de morfologia de celulose [15].

A regido entre 3200 e 3700 cm™' observada no espectro corresponde a

deformacéo axial (DAx) do grupo hidroxila (OH) e o pico perto de 2900cm™' é
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atribuido a deformacéo axial assimétrica (DAx) do grupo CH, que s&o tipicas de
materiais organicos (Figura 5.2 a) [15; 78].

Na Figura 5.2 b é possivel observar no espectro do curaua in natura a
banda de absorgdo em 1740 cm™ de deformacao axial de C=0, que ¢é atribuido
as ligacbes éster do grupo carboxilico da lignina e também a grupos éster-
urénicos e acetil das hemiceluloses [12; 61; 79; 80; 81; 82].

Na Figura 5.2 ¢ ha trés picos entre 1600 e 1450 cm™' no espectro do
curaua in natura, correspondentes a deformacdo axial de C=C dos anéis
aromaticos da lignina [61; 81; 82; 83]. Uma banda é visualizada em 1595 cm""
no espectro do curaua in natura devido as vibracbes axial no plano das
ligagbes C=C do anel aromatico correpondente a lignina (Figura 5.2 d) [84].

A caracterizagdo quimica da fibra de curaua in natura indicou 70,3%
(m/m) de celulose, 21,1% (m/m) de hemiceluloses, e 11,1% (m/m) de lignina
[14; 15].

Como foram analisados, os picos correspondentes a lignina e
hemiceluloses somente aparecerem no espectro do curaua in natura indicando
por FTIR. Porém, a analise quimica das fibras de curaua mercerizadas com 5%
(m/v) de NaOH indica a presenca de 8,1% (m/m) de hemiceluloses e 8,8%
(m/m) de lignina [14; 15].

O processo de branqueamento retirou o amarelado das fibras
mercerizadas. Essa coloracdo amarelada esta envolvida a grupos cromofaros
da lignina residual, por exemplo, presentes nas fibras mercerizadas [85].

As fibras de eucalipto recebidas da empresa Suzano ndo apresentaram
qualquer indicio de lignina ou hemiceluloses pela técnica de FTIR. Analises
quimicas feitas com o lote dessa fibra de eucalipto mostraram a presenca de
8% de lignina e 15% de hemiceluloses [86].
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Figura 5.2 Espectros de FTIR para as fibras e nanofibras de curaua e eucalipto.

5.2 Analise morfolégica das fibras de curaua e da polpa de

celulose de abacaxi e eucalipto.

As fibras foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), possibilitando caracterizar os feixes e as microestruturas das PALFs de
curauda in natura e mercerizadas, assim como as microestruturas das fibras
celuldsicas de curaua e eucalipto. Observa-se que para as fibras de curaua in
natura, estas se encontram unidas devido a lignina, o qual € um material
ligante, formando feixes fibrilares. Ainda é possivel observar uma superficie
rugosa devido aos acidos graxos e ceras (Figura 5.3 a) [87]. O processo de
tratamento alcalino promoveu a desunido desses feixes fibrilares e também é
notéria uma superficie mais lisa das fibras (Figura 5.3 b). A micrografia das
fiboras de celulose de curaua branqueadas mostra fibras ainda mais
individualizadas e com superficies ainda mais lisas do que as fibras
mercerizadas, promovido pelo processo de branqueamento (Figura 5.3 c),
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podendo ser a remogao de grupos croméfaros e hemiceluloses presentes ainda

na fibra.

Figura 5.3 (a) Fotomicrografia de feixe com fibras de curaua in natura. (b)
Fotomicrografia de fibras de curaua mercerizadas com 5% (m/v) NaOH. (c)
Fotomicrografia das fibras de curaua branqueadas ou da polpa de celulose de

curaua com a mistura de solugao 1:1 (v/v) de 4% (m/v) NaOH e 24% (v/v) H202.

As micrografias das fibras celulésicas de curaua mostram novamente as
fibras individualizadas (Figura 5.4 a) e o inicio de um desfibrilamento com a
exposicao das microfibrilas celulésicas na fibra devido aos tratamentos
quimicos de deslignificagdo (Figura 5.4 b). As fibras celuldsicas de eucalipto
apresentam o mesmo aspecto de desunidas das fibras de celulose de curaua
(Figura 5.4 c) e um maior grau de fibrilagdo com o inicio de microfibrilas se
destacando da fibra celulésica devido ao um processo mais agressivo que € 0
processo kraft de deslignificagdo empregado nas indUstrias [51]. E possivel

observar também a seccao transversal das fibras celulésicas de eucalipto e
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curaua sem o lumen e com as paredes celulares bem compactas sem

delaminacgao (Figura 5.4 e, f)

€ curaud

Figura 5.4 Fotomicrografia de MEV: (a) da polpa de celulose de curaua; (b) da
fibra de celulose de curaud; (c) da polpa de celulose de eucalipto; (d) da fibra
de celulose de eucalipto; (e) da regidao de fratura da fibra de celulose de curaua

e (f) da regido de fratura da fibra de celulose de eucalipto.

As imagens por microscopia Optica evidenciam melhor as dimensdes
das fibras, principalmente o comprimento, das fibras celulésicas de eucalipto e
curaua. Ha fibras de diversos tamanhos com particulas menores que 70 ym,
conhecidas como finos. A presenga desses finos podem ser parénquima e

vasos de condugao para os dois tipos de fibras [19; 50]. As fibras de curaua
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apresentam um maior comprimento do que as fibras de eucalipto mesmo

passando pelo processo de moagem (Figura 5.5).

Figura 5.5 Fotomicrografia por microscopia 6ptica: (a) das fibras de celulose de
curaua com aumento de 200x; (b) das fibras de celulose de curaua com
aumento de 1000x; (c) das fibras de celulose de eucalipto, vaso de conducéo e
parénquima com aumento de 100x e (d) das fibras de celulose de eucalipto

com aumento de 1000x.

5.3 Determinacgao de finos por jarro de Biritt.

Na Figura 5.6 sdo apresentadas as porcentagens de finos obtidos por

jarro de Britt para as fibras de curaua e eucalipto.
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Figura 5.6 Porcentagem de finos das polpas de curaua e eucalipto por jarro de
Britt.

Os valores desses finos sao relativamente altos principalmente para o
eucalipto onde se cita uma maxima concentracido de finos em 10%, porém isso

se deve a moagem dessas fibras celuldsicas antes do processo de obtengéo
dos filmes de fibras.

5.4 Analise morfolégica dos nanocristais (CNC) e nanofibrilas

(CNF) de celulose de eucalipto e curaua.

Na figura 5.7 sdo apresentadas as micrografias por transmissdo dos
nanocristais de celulose de eucalipto e curaua obtidos por rota quimica. Tanto
0s nanocristais de curaua e eucalipto apresentam formas agulhadas e radiais.
A mistura de HCI e H2SO4 permite obter cristais dispersos em relacao a cristais
extraidos somente por HCI, devido a grupos sulfatos na superficie da celulose,

como é possivel observar nas micrografias [14].
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Figura 5.7 Fotomicrografia de MET: (a) dos nanocristais de celulose de
eucalipto (50.000x); (b) dos nanocristais de celulose de eucalipto (200.000x);
(c) dos nanocristais de celulose de curaua (50.000x) e (d) dos nanocristais de

celulose de curaud (100.000x).

Na Figura 5.8 sao apresentadas as micrografias por transmissao das
nanofibrilas de celulose de eucalipto e curaua obtidos por rota mecanica. E
notério o maior fibrilamento das fibras de eucalipto em relacéo as fibras de
curaua, devido ao pré-tratamento kraft ser mais agressivo do que o pré-
tratamento aplicado as fibras de abacaxi nesse trabalho, como demonstrado
pelas micrografias de MEV em que as microfibrilas de eucalipto estavam mais
expostas do que as microfibrilas de curaua.

O processo mecanico que envolve o fibrilamento é dividido em quatro
mecanismos, segundo Coutts [88]: o primeiro mecanismo envolve a fibrilagdo
interna, que consiste em desenrolar a corda (fibra) que as microfibrilas formam,
afrouxando as microfibrilas e 0 segudo mecanismo € a fibrilagdo externa, em
que ocorre a remogao das microfibrilas da corda (fibra), estas passam a se

chamar nanofibrilas (CNF), sendo que esta remog¢ao pode destacar ou ndo da
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corda (fibra). Como se pode obsevar estes dois fenbmenos ocorreram tanto
para o eucalipto como para o curaua, sendo que a fibrilagdo externa ocorreu
com maior intensidade para o eucalipto.

O terceiro e quarto mecanismo descrito por Coutts estao relacionados ao
fibrilamento excessivo, em que ele propbe o destacamento da nanofibrila da
corda (fibra) e a fibrilagdo dela mesma, podendo ocorrer a quebra dessas CNF,
diminuindo assim a sua razao de aspecto e interferindo nas suas propriedades
mecanicas [88]. Como observado na Figura 5.8 b, os terceiro e quarto
mecanismos podem ter ocorrido para as fibras de eucalipto ao se observar
CNF destacadas da fibra.

d eucalipto

C curaud

Figura 5.8 Fotomicrografia de MET: (a) das CNF de eucalipto (100.000x); (b)
das nanofibrilas isoladas de eucalipto (200.000x); (c) das nanofibrilas de curaua
(50.000x) e (d) das nancfibrilas de curaua (200.000x).
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5.5 Difracao de raios X

Os difratogramas por raios X foram similares para as fibras e

nanoceluloces como ilustrados na Figura 5.9.

e CNF eucalipto

_——/\_A‘ o CNC eucalipto
—___—/\_A ——— (Celulose eucalipto
CNF curaua

CNC curaua
Celulose curaua
Curaua mercerizado

Curaua in natura

Angulo de Bragg 2-Theta (°)

Figura 5.9 Difratogramas de raios X para as diferentes fibras e tipos de

nanofibra de curaua e eucalipto.

Os picos observados representam os planos cristalograficos da celulose

e representam os seguintes planos: 15° (001); 16° (10 1 ); 22° (002) e 35° (040),
e 0 halo amorfo. Os valores para os picos observados sao atribuidos aos
planos da forma polimérfica de celulose do tipo |, conhecida como celulose
nativa, indicando que nao houve polimorfismo da celulose apds os pré-
tratamentos e, processamento quimico e mecanico [89; 90; 91].

Pelo método de Segal [74] determinou-se o indice de cristalinidade (Ic)
das fibras e nanofibras de curaua e eucalipto como apresentado os valores na
Figura 5.10.
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Figura 5.10 indice de cristalinidade da celulose para diferentes fibras e

tratamentos e cristalinidade da nanofibra do eucalipto e curaua.

As PALFs de curaua in natura apresentaram o indice de cristalinidade de
54%, enquanto que o processo de tratamento alcalino removeu as
hemiceluloses e lignina (materiais amorfos), elevando o Ic das fibras para 76%.
O processo de branqueamento elevou o Ic para 81%, indicando que esse
processo removeu moléculas amorfas, como a lignina residual.

A polpa de celulose de eucalipto apresentou uma cristalinidade em 73%,
abaixo da cristalinidade da celulose de curaua, mostrando que a cristalinidade
varia de acordo com a origem vegetal e o tipo de tratamento de deslignificagao.

O indice de cristalinidade dos nanocristais de celulose de curaua atingiu
87% e os de eucalipto atingiu 77%, sendo o maximo Ic em comparagao as
fibras e nanofibrilas estudadas nesse trabalho. A justificativa dessa maxima
cristalinidade esta na remocgé&o da regido amorfa da celulose por ataque acido e
a permanéncia da regido cristalina por esta ter menor reatividade quimica do
que a regidao amorfa, pois apresenta menor quantidade de volume livre, e
menor exposigao das moléculas aos reagentes [14; 15].

As nanofibrilas de curaua e eucalipto apresentaram uma reducgéo do Ic
em comparacdo a polpa de celulose de cada uma dessas espécies. Essa
redugao na cristalinidade se deve a degradacao da regido cristalina provocada

pelo cisalhamento mecanico no moinho desfibrilador.
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Vale ressaltar que as nanofibrilas de eucalipto sofreram a maior reducéo
no valor de Ic comparado ao da nanofibrila de curauda, devido ao mecanismo de

fibrilagdo excessiva, como observado pelas micrografias de trasmissao.

5.6 Caracterizagao por termogravimetria das fibras

lignocelulésicas de curaua e eucalipto.

As curvas TG e da derivada da termogravimetria (DTG) para as fibras de

curaua e eucalipto em atmosfera de ar sintético estdo representadas na Figura
5.11.
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Figura 5.11 Resultados de termogravimetria das fibras de eucalipto e curaua

em atmosfera oxidativa.

Na Tabela 5.1 estdo ilustrados os valores da temperatura de inicio de

degradagao, porcentagem de volateis e teor de cinzas a 600°C.
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Tabela 5.1 Temperatura de inicio de degradagéo térmica para as fibras de

eucalipto e curaua atmosfera oxidativa.

Volateis até
Fibras em Ar sintético TOD (°C) Cinzas a 600°C (%)
150°C (%)
Curaua in natura 270 7.1 1,1
Curaua mercerizado 310 6,3 0,7
Celulose curaua 304 6,0 0,8
Celulose eucalipto 312 4,5 0,4

A menor temperatura (270°C) de degradacdo da fibra de curaua in
natura em relacdo a outras fibras e o ombro que aparece antes do pico de
degradagao do curaua in natura na curva DTG representa a degradagédo das
hemiceluloes [83]. Por esse fato ter ocorrido somente na curva do curaua in
natura, acaba sendo outro indicio que o processo de tratamento alcalino foi
eficiente para a remogao de todas as hemiceluloses.

O primeiro pico representado em todas as curvas de DTG é a
degradagao da celulose, em que nao houve variagéo significativa para as fibras
mercerizadas de curaua e a celulose do eucalipto e curaua. O segudo pico
representa a carbonizagdo e a degradacgéao final de lignina caso esta esteja
ainda presente. O segundo pico de DTG € mais intenso para somente para
curaua in natura, evidenciando a remog¢ao da lignina nos processos de
deslignificagédo das fibras de curaua e eucalipto.

O processo de tratamento alcalino diminuiu o teor de cinzas das fibras
de curaua como evidenciado pelo teor de cinzas das fibras in natura e
mercerizadas.

O processo de branqueamento diminui a estabilidade térmica da fibra e
aproximou o segundo pico do primeiro pico da DTG, isso € causado pela
dimuigao da estabilidade térmica causada pelo peroxido de hidrogénio [92].

As fibras de curaua in natura sao as fibras que apresentam a maior
liberagcdo de volateis, isso se deve a oléos e extrativos que volatilizam junto

com a agua e sao removidos nos tratamentos de deslignificacéo [15].
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Na Figura 5.12 s&o ilustradas as curvas de TG e DTG para o ensaio

termogravimétrico em atmosfera inerte de Na.
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Figura 5.12 Resultados de termogravimetria das fibras de eucalipto e curaua

em atmosfera inerte.

Na Tabela 5.2 sdo mostrados os valores de temperatura de inicio de

degradagao e porcentagem de volateis.

Tabela 5.2 Temperatura de inicio de degradagéo térmica para as fibras de

eucalipto e curaua atmosfera inerte.

Volateis até
Fibras em N2 TOD (°C)
150°C (%)
Curaua in natura 306 7,6
Curaua mercerizado 323 5,6
Celulose curaua 321 5,3
Celulose eucalipto 316 5,4

A temperatura de inicio de degradagdo em atmosfera inerte ocorre a

uma temperatura maior do que em atmosfera oxidativa devido a protecao

dessas fibras pelo gas de nitrogénio. Toda a degradacgédo ocorre por pirdlise

neste caso sem o efeito da carbonizagcdo, sendo assim as cinzas restantes

apos o ensaio, apenas materiais inorganicos, juntamente com o carbono n&o

convertido [93].
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O comportamento das temperaturas de inicio de degradacdo e
porcentagem de volateis foi semelhanteas obtidas em atmosfera de ar sintético.
Assim como ombro na curva de curaua in natura indicando a degradag&o das
hemiceluloses.

5.7 Analise morfolégica dos filmes de fibras e filmes de nanofibra

de eucalipto e curaua.

As micrografias dos filmes de fibras de curaua por microscopia eletrdnica
de varredura mostram a regiao de fratura e a superficie desses filmes na Figura
5.13.

Figura 5.13 Fotomicrografia de MEV: (a) da regiao de fratura do filme de fibras
de curaua (x100); (b) da superficie do filme de fibras de curaua (x50); (c) da
regido de fratura do filme de fibras de curaua (x200) e (d) da superficie do filme

de fibras de curaua (x500).

O sistema de filtragem e vacuo foi capaz de formar esses filmes com

fibras celuldsicas entrelacadas entre si, porém é possivel observar vazios
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deixados pela ndo compactagdo completa tanto na superficie como na regiao
de fratura.
Uma morfologia muito parecida foi observada para os filmes de fibras da

polpa celuldsica de eucalipto na Figura 5.14.
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Figura 5.14 Fotomicrografia de MEV: (a) da regido de fratura do fime de fibras
de eucalipto (x50); (b) da superficie do filme de fibras de eucalipto (x50); (c) da
regido de fratura do filme de fibras de eucalipto (x200) e (d) da superficie do

filme de fibras de eucalipto (x500).

E notério um entrelacamento dessas fibras, sendo que a propriedade
mecéanica desses filmes de fibra estd governada pelo mecanismo de
emaranhamento mecanico das fibras.

Nas micrografias por microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo (MEV-FEG) é possivel observar as nanofibras orientadas no sentido
longitudinal de processamento da solugdo de nanofibra no equipamento
Mathis®.
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Na Figura 5.15 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG da
fratura criogénica no sentido longitudinal e transversal ao processamento e da

superficie do filme de CNC de curaua.
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Figura 5.15 Fotomicrografia de MEV-FEG: (a) da regido da secgao transversal
ao processamento do filme de CNC de curaua (x850); (b) da regido da secgéao
transversal ao processamento com nanocristais de celulose do curaua
orientados perpendicularmente (x100.000); (c) da regiao da secgao longitudinal
ao processamento do filme de CNC de curaua (x850); (d) da regiao da secgao
longitudinal ao processamento com nanocristais de celulose do curaua
orientados longitudinalmente (50.000); (e) da superficie do filme de CNC de
curaua (x1000) e (f) da superficie do filme de CNC de curaua (x5000).
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Na Figura 5.15 b (fratura do filme no sentido transversal ao
processamento) sao nitidos os cristais saindo do plano de fratura, enquanto na
fratura do filme no sentido longitudinal ao processamento da suspenséo de
nanofibra (Figura 5.15 d) n&o € possivel observar cristais de celulose saindo do
plano, aparentemente pequenos pontos mais claros indicando suas pontas e
que 0s mesmos se encontram sobrepostos uns sobre os outros.

Outro fato interessante é a forma como os cristais de celulose de curaua
interagem entre si: ha uma baixa probabilidade de emaranhamento mecanico
entre eles devido aos CNC serem agulhas altamente rigidas, porém como suas
hidroxilas estdo altamente expostas, ha fortes interagbes por ligagdes de
hidrogénio entre eles [14; 15], o que pode colaborar com a orientagdo de todos
0s nanocristais juntos e formar um filme compacto e homogéneo.

A homogeneidade é constatada também pela analise da superficie
desse filme, onde ndo € observada nenhuma rugosidade e poros com um
aumento de 5000x (Figura 15 f).

Na Figura 5.16 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG da
fratura criogénica no sentido longitudinal e transversal ao processamento e da

superficie do filme de CNC de eucalipto.
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Figura 5.16 Fotomicrografia de MEV-FEG: (a) da regido da secgao transversal
ao processamento do filme de CNC de eucalipto (x1300); (b) da regido da
secc¢ao transversal ao processamento com nanocristais de celulose do
eucalipto orientados perpendicularmente (x100.000); (c) da regido da secgao
longitudinal ao processamento do filme de CNC de eucalipto (x500); (d) da
regiao da secc¢ao longitudinal ao processamento com nanocristais de celulose
do eucalipto orientados longitudinalmente (60.000x); (e) da superficie do filme
de CNC de eucalipto (x1000) e (f) da superficie do filme de CNC de eucalipto
(x5000).

O mesmo ocorre para os nanocristais de eucalipto, estes estao
orientados em relacdo ao sentido de processamento da suspensao de

nanofibra no equipamento Mathis®. Como se pode observar na fratura
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criogénica do filme transversal ao sentido do processo, 0s nanocristais saindo
do plano da fratura perpendicularmente e totalmente orientados, como indicado
pelas setas brancas (Figura 5.16 b). J& na micrografia da fratura longitudonal
ao processamento (Figura 5.16 d) ndo ha cristais saindo do plano, mas é nitido
vé-los orientados iguais aos CNC de curaua. E evidente alguns nanocristais de
celulose saindo aglomerados da superficie de fratura mostrando uma forte
interacdo entre eles, que é devido a ligagdes de hidrogénio, que neste caso
pode ter ajudado na orientagdo de todos os cristais e na formacado de um filme
altamente compacto. Também observam-se nitidamente que os filmes de CNC
de eucalipto apresentam uma superficie lisa devido a essa compactagcao e
organizacao dos nanocristais de celulose do eucalipto.

Na Figura 5.17 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG da
fratura criogénica no sentido longitudinal e transversal ao processamento e da

superficie do filme de CNF de eucalipto.
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Figura 5.17 Fotomicrografia de MEV-FEG: (a) da regido da secgéao transversal
ao processamento do filme de CNF de eucalipto (x500); (b) da regido da
seccgdo transversal ao processamento com nanofibrilas de celulose do eucalipto
(x20.000); (c) da regiao da secc¢ao longitudinal ao processamento do filme de
CNF de eucalipto (x1000); (d) da regido da secgéao longitudinal ao
processamento com nanofibrilas de celulose do eucalipto orientados
longitudinalmente (30.000); (e) da superficie do filme de CNF de eucalipto
(x1000) e (f) da superficie do flme de CNF de eucalipto (x5000).

No filme de nanofibrilas de celulose de eucalipto ndo é nitido as
nanofibrilas separadas uma da outra. Somente a fratura criogénica do plano

longitudinal ao processo € possivel observar uma orientacdo do conjunto
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dessas nanofibrilas unidas (Figura 5.17 d). Essa unido das nanofibrilas é
governanda pela ligagcdo de hidrogénio e também por emaranhamento
mecanico como se podem observar as nanofibrilas emaranhadas umas e
relacdo as outras (Figura 5.17 b). A regiao da superfice apresenta certa
rugosidade compara aos filmes de nanocristais, mas comparadas aos filmes de
fibras, as nanofibrilas se encontram altamente compactadas (Figura 5.17 e, f).
Na Figura 5.18 estdo representadas as micrografias de MEV-FEG da
fratura criogénica no sentido longitudinal e transversal ao processamento e da

superficie do filme de CNF de curaua.
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Figura 5.18 (a) Fotomicrografiada de MEV-FEG: da regido da seccao
transversal ao processo do filme de CNF de curaua (x1000); (b) da regiao da
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seccgao transversal ao processo com nanofibrilas de celulose do curaua
(x20.000); (c) da regiao da secgao longitudinal ao processo do filme de CNF de
curaua (x500); (d) da regiao da secgao longitudinal ao processo com
nanofibrilas de celulose do curaua (30.000); (e) da superficie do filme de CNF
de curaua (x1000) e (f) da superficie do filme de CNF de curaua (x5000).

As micrografias dos filmes de CNF de curaua revelam o nao fibrilamento
excessivo, com fibras de didmetro micrométrico ainda presentes. Nao € nitida a
orientacdo dessas fibras nem no sentido longitudinal ou transversal ao
processo de continuous casting (Figura 5.18 a, b, c, d). A superficie apresenta
certa rugosidade comparada aos filmes de nanocristais de celulose, porém
essa rugosidade é muito menor que o filme de fibras de curaua, o que pode ser

um indicativo de que o fibrilamento auxiliou na compactagcao dessas fibras.

5.8 Caracterizacgao fisica e potencial zeta.

Na Tabela 5.3 s&o apresentados os comprimentos (L), os didametros (D)
e as razbes de aspecto (L/D) determinados por microscopia o6tica. Os
potenciais zeta em mddulo (PZ) das fibras e nanofibras de eucalipto e curaua

também s&o apresentados.

Tabela 5.3 Dimensobes e potencial zeta das fibras e nanofibra.

Fibras (L) (am) (D) (L/D) PZ (mV)
Fibra curaua 499,1 (£164,3) ym| 10,2(+3,8) um | 59 (+38) | 28,4 (x0,5)
Fibra eucalipto 268,6 (+68,5) um | 13,3 (£3,7) um | 22 (¥5) | 32 (x0,7)
CNF curaua * 36 (£8) nm * 24 (1£0,8)
CNF eucalipto 1,1 (£0,5) uym 17 (£4) nm 96 (+56) | 27,6 (x0,6)
CNC curaua 400 (£100) nm 34 (£5) nm 11 (£2) | 41,8 (x1,0)
CNC eucalipto 200 (£50) nm 23 (£5) nm 8 (x2) |33,3(x0,7)
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O comprimento das fibras celulosicas de eucalipto chega a ser quase a
metade do comprimento das fibras celuldsicas de curaua, sendo que as fibras
de curaua foram moidas para um melhor ataque quimico no pré-tratamento.

A média da razdo de aspecto das fibras celulésicas de curaua foi mais
que o dobro comparado as fibras celuldosicas de eucalipto em virtude do
comprimento.

As nanofibrilas de eucalipto foram as que apresentaram a maior razao
de aspecto em comparacao as fibras e nanofibras. A razdo de aspecto das
nanofibrilas de curaua nao foi possivel ser determinada devido ao nao
desprendimento dessas da fibra, assim nao é possivel dimensionar o
comprimento das CNF de curaua.

A razao de aspecto dos nanocrisais de celulose foi menor em relagao as
outras fibras e CNF, devido comporem somente a regido cristalina da celulose.
Os CNC também apresentaram o maior potencial zeta em mddulo devido os
grupos sulfatos que se aderem a superficie do nanocristal [14].

O potencial zeta em médulo das nanofibrilas foi 0 menor comparado com
as fibras e nanocristais. Neste caso, o potencial zeta esta relacionado as
hidroxilas tanto para as nanofibrilas como para as fibras celuldsicas, a
degradagao provocada pelo cisalhamento mecanico pode ter diminuido essa
carga superficial na celulose das nanofibrilas.

Na Tabela 5.4 estdo expressos a espessura e a gramatura das folhas de
fibras e filmes de nanofibra do curaua e eucalipto.

Tabela 5.4 Espessura e gramatura das folhas e filmes de eucalipto e curaua.

Filmes Espessura (um) Gramatura (g/m?)
Fibra curaua 328 (£52) 88 (£13)
Fibra eucalipto 385 (£51) 85 (x12)
CNF curaua 120 (x10) 63 (£3)
CNF eucalipto 87 (£5) 44 (1£3)
CNC curaua 63 (+4) 82 (18)
CNC eucalipto 100 (£7) 137 (£7)
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Os filmes de fibras celul6sicas apresentaram a maior espessura, devido
a ndao compactacgao efetiva das fibras como visto pelas micrografias de MEV.
Os filmes de CNC de curaua apresentaram a menor espessura, porém sua
gramatura € mais elevada dos que dos fiimes de nanofibrila e sendo
estatisticamente iguais as folhas de fibras, ja que os nanocristais sdo os que
melhores se compactaram entre si, como visto por microscopia de MEV-FEG, e
a regiao cristalina que compde os nanocristais € mais densa que a regiao
amorfa da celulose.

O filme de CNC de eucalipto apresentou uma espessura acima do valor
de espessura do filme de CNC de curaua, devido a viscosidade da suspensao
de CNC de eucalipto ter sido ajustada para a viscosidade ideal de dispersao da
suspensdo de nanofibra de CNC de curaua. A viscosidade de suspensio de
CNC de eucalipto préximo a viscosidade de suspensao de CNC de curaua, fez
com que a concentragcdo da suspensao de cristais de eucalipto fosse de 9,9%
(m/v), enquanto que de cristais de curaua fosse de 5,4% (m/v), causando essa
diferenca na espessura final. As viscosidades dessas suspensdes estido
intimamente ligadas ao comprimento e a razdo de aspecto dos nanocristais
[94]. Como visto na Tabela 5.3, os cristais de eucalitpo apresentam a metade
do comprimento dos cristais de curaua, sendo sua razao de aspecto oito e do
curaua onze. Entao, foi necessario elevar a concentracdo para quase o dobro
para se chegar a uma viscosidade ideal que fosse possivel espalhar as
suspensdes de nanofibras are o substrato.

Por se elevar a concentragao de CNC de eucalipto e obter um filme com
quase o dobro de espessura do CNC de curaua, a gramatura dos filmes de
CNC de eucalipto foi a maior de todas as amostras, chegando a 137 (+7) g/m?.
O aumento na espessura e indice de cristalinidade elevou consideravelmente o

aumento da gramatura no filme de CNC de eucalipto.
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5.9 Caracterizagao por termogravimetria dos filmes de fibras e

dos filmes de nanofibra.

Na Figura 5.19 sdo mostradas as curvas de perda em massa e da
derivada de perda massa pela temperatura das amostras de filmes de fibras e

filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.
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Figura 5.19 Resultados de termogravimetria dos filmes de fibras e dos filmes de

nanofibra.

Na Tabela 5.5 sao apresentadas as temperaturas de inicio de
degradagao e a porcentagem de volateis dessas amostras para uma atmosfera

inerte de nitrogénio.

Tabela 5.5 Temperatura de inicio de degradagao térmica para as folhas de

fibras e filmes de nanofibra.

Filmes TOD (°C) Volateis até
150°C (%)
Fibra de eucalipto 309 6,5
Fibra de curaua 314 6,4
CNF eucalipto 292 9,0
CNF curaua 303 8,2
CNC eucalipto 163 4,0
CNC curaua 158 4,2
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E notério que os fimes de CNF apresentaram uma queda na
estabilidade térmica em relagcdo aos filmes de fibras devido a degradacao da
celulose pelo cisalhamento mecanico e a queda do indice de cristalinidade da
celulose [52; 61].

Os filmes de CNC apresentaram uma queda em torno de 140°C na
estabilidade térmica em comparacao aos filmes de fibras e aos filmes de CNF,
isso se deve a grupos sulfatos introduzidos na superficie da celulose apos a
hidrolise com acido sulfurico. Esses grupos sulfatos exercem efeito catalitico na
degradagao da celulose, ou seja, esses nanocristais de celulose acabam tendo
temperatura de degradagao térmica muito inferior as fibras e nanofibrilas que
nao passaram por rota acida com acido sulfurico [95].

O tipo de secagem também influencia, nanocristais de celulose de
curaua liofilizados apresentaram temperatura de iniciode degradagao acima de
200°C, enquanto os secos em estufa, semelhante ao processo de continuous
casting, apresentaram temperatura de inicio da degradagado em torno de 170°C
[15].

Os filmes de CNF foram os que apresentaram o maior teor de volateis,
seguido dos filmes de fibras e dos filmes de CNC. Essa porcentagem de
volateis esta relacionada a agua contida nesses materiais, a agua pode ter um
efeito plastificante no material interferindo nas propriedades mecanicas desses
filmes [96].

Outro evento interessante é o fato dos filmes de CNF conterem uma
maior quantidade de agua e os de CNC uma menor quantidade de agua em
relacdo a todas as amostras. Este fato pode estar ligado ao maior volume livre
nos filmes de CNF que em relagdo aos outros filmes, permitindo o
aprisionamento de uma maior quantidade de agua nos filmes de CNF. No caso
dos filmes de CNC, os grupos sulfatos que substituem a primeira hidroxila da
celulose podem atribuir um carater mais hidrofébico. Além do mais, nao foi
possivel por microscopia visualizar nenhuma porosidade nos filmes de CNC
que facilitaria a entrada de agua.
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5.10 Propriedades mecéanicas

5.10.1 Resisténcia ao rasgo dos filmes de fibras

Descreve-se a seguir os resultados de resisténcia ao rasgo dos filmes de
fibras de eucalipto e curaua. O ensaio de rasgo para os filmes de nanofibra ndo
foi valido devido a caracteristicas de nao rasgabilidade que esses materiais
apresentam. A Figura 5.20 apresenta o grafico de colunas da resisténcia ao

rasgo dos filmes de fibras de curaua e eucalipto.
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Figura 5.20 Grafico de resisténcia ao rasgo dos filmes de fibras de eucalipto e

curaua.

Os filmes de fibra de curaua apresentaram uma resisténcia ao rasgo
significativamente superior do que os filmes de fibras de eucalipto. Isso pode
ter ocorrido devido ao comprimento e a razado de aspecto das fibras de curaua
serem maiores que das fibras de eucalipto. Neste caso nio é possivel concluir
se a concentracdo acima de 10% de finos no eucalipto prejudicou suas
propriedades de rasgo, ou se a menor concentragdo de finos nas fibras de

cuarua poderia auxiliar ainda mais no aumento dessa propriedade [50].
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5.10.2Ensaio de tracdao dos filmes de fibras e dos filmes de
nanofibra

Os ensaios mecanicos de tracdo permitem tanto avaliar o desempenho
mecanico dos filmes de fibras e filmes de nanofibra de curaua e eucalipto,
como comparar com outros trabalhos publicados com filmes de outras espécies
vegetais.

A Figura 5.21 apresenta o grafico da resisténcia a tragdo dos filmes de

fibras e dos filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.
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Figura 5.21 Grafico de resisténcia mecanica a tragao dos filmes de filbras e

filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.

Os filmes de fibras apresentaram a menor resisténcia mecanica devido a
compactagao e ao pobre acoramento mecanico visto pelas micrografias de
MEV, sendo este o mecanismo que governa a resisténcia mecanica desses
filmes. A concentragcdo de finos é outro fator que pode ter influenciado a
propriedade mecanica dos filmes de fibras, porém é dificil afirmar se os finos

contribuiram com o aumento ou a diminuigdo da resisténcia mecanica desses
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filmes, pois seria necessario um estudo de resisténcia mecanica por variagao
de porcentagem de finos [50; 51; 97].

O que vale ressaltar € a superior resisténcia dos filmes de fibras de
curaua em relacdo aos filmes de fibras de eucalipto, isso se deve ao
comprimento e a razdo de aspecto das fibras de curaua serem o dobro das
fiboras de eucalipto, possibilitando um maior emaranhamento mecanico entre
elas [51; 98].

Ha um aumento na resisténcia mecanica dos filmes de CNF em
comparacao as folhas de fibras. Isso se deve ao maior emaranhamento
mecanico e 0 aumento no numero de ligagdes de hidrogénio que a fibrilagdo
ocasiona [52]. Os filmes de CNF mostraram anisotropia com uma resisténcia
mecanica a tragao superior no sentido longitudinal ao processo de continuous
casting da suspensao de nanofibra, isso comprova que a tragao no sentido do
eixo de orientagdo da nanofibrila ocasiona uma maior resisténcia do que no
sentido transversal a essa orientagdo. Tal comportamento observado sugere
que emaranhamento mecanico e/ou ligagdo de hidrogénio apresenta maior
resisténcia no sentido de orientagdo das nanofibrilas.

O filme de CNF de eucalipto apresentou maior resisténcia mecéanica do
que o filme de CNF de curaua. Isso pode ser justificado pela maior fibrilagéo
das fibras de eucalipto com probabilidade de se formar mais ligagdes de
hidrogénio e emaranhamentos mecanicos, conforme observadona micrografia
de MET do eucalipto e curaua [52].

Os filmes de CNC foram os que apresentaram a maior resisténcia
mecanica em relacdo aos filmes de CNF e de fibras, sendo a resisténcia
mecanica neste caso governada por ligagcdes de hidrogénio devido a estes
serem cristais em forma de agulha altamente rigidos, havendo baixa
probabilidade de emaranhamento de forma mecanica. Conclui-se que o
sistema governado pelas ligagdes de hidrogénio pode ser mais resistente que
um sistema que haja tanto emaranhamento mecanico quanto ligagdes de
hidrogénio governando o sistema.

Os filmes de CNC continuam apresentando anisotropia, porém a

resisténcia mecanica se torna maior no sentido contrario a orientacdo dos
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nanocristais, ou seja, a maior resisténcia passa a ser no sentido tranversal ao
processamento. O que pode se propor para explicar tal comportamento é ser
necessario uma menor forga para romper ligagdes de hidrogénio apenas
deslizando os cristais um are os outros do que tentar romper ligagcées de
hidrogénio apenas afastando os cristais.

Os filmes de CNC de curauda apresentaram uma ligeira maior resisténcia
que os filmes de CNC de eucalipto, ndo considerando o desvio padrdo. Tal
comportamendo pode estar relacionado a razao de aspecto dos nanocristais de
curaua ser maior que a razao de aspecto dos cristais de eucalipto, com isso é
possivel se formar maior numero de ligagées de hidrogénio entre dois CNC,
elevando-se assim a resisténcia mecanica dos filmes. Outra explicacdo pode
estar na diferenga de substituicdo das hidroxilas primarias por grupos sulfatos
indicado indiretamente pela diferenca do potencial zeta entre os CNC de
curaua e eucalipto. Quanto maior a presenga de grupos sulfatos na superficie
dos CNC, maior € a resisténcia mecanica dos filmes.

Neste caso como a concentragdo de agua foi a mesma para ambos os
filmes de CNC de curaua e eucalipto, descarta-se a interferéncia da agua
nessa ligeira diferenga de propriedades entre esses filmes de CNC.

Na Figura 5.22 sao apresentados os valores de modulo elastico para os

filmes de fibras e nanofibras.
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Figura 5.22 Grafico de mddulo elastico a tragédo dos filmes de fibras e

nanofibras de curaua e eucalipto.

O modulo elastico teve um comportamento muito parecido com a
resisténcia mecanica a tracio. Os filmes de fibras apresentam o menor médulo
elastico, com os filmes de fibras de curaua apresentando um maior modulo que
os filmes de fibras de eucalipto devido ao maior comprimento e razdo de
aspecto das fibras de curaua que promoveram um maior emaranhamento
mecanico.

O moédulo dos filmes de CNF apresentou um aumento comparado com
os fiimes de fibras devido ao efeito de fibrilagdo, que promove um
emaranhamento mecanico em escala nanométrica e o aumento nas ligagdes
de hidrogénio [99].

Os filmes de CNC apresentaram o maior modulo elastico, tal
comportamento pode estar correlacionado ao indice de cristalinidade e as
ligagbes de hidrogénio dos CNC, proporcionando um filme rigido. Ao contrario
dos filmes de CNF que mantem a por¢cao amorfa da cadeia da celulose que
pode ocasionar uma maior mobilidade e um menor modulo elastico dos filmes.

A anisotropia do modulo elastico € mais evidente para os filmes de CNC,

mesmo o0s resultados estando dentro do desvio padrdo. Provavelmente, o
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comportamento de maior resisténcia mecénica em um determinado sentido de
espalhamento da suspensao de nanofibra, eleva também o modulo elastico.
Na Figura 5.23 sdo apresentados os valores de elongagédo na ruptura

para os filmes de fibras e nanofibras de curaua e eucalipto.
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Figura 5.23 Grafico de elongagao na ruptura a tragao dos filmes de fibras e

filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.

A elongagdo na ruptura acompanha de certa forma inversa o
comportamento do maédulo elastico, com excecdo dos filmes de CNF em
comparagao os filmes de fibras que mesmo apresentando uma maior rigidez

estes apresentam uma maior elongacgéo até a ruptura. Tal fato ocorre, porque

by

devido a rede nanométrica, as nanofibrilas conseguem dispersar melhor a

energia resistinto melhor e elongando mais do que as fibras celulésicas [99].

Outra explicagdo pode estar na quantidade de agua que o filme de CNF
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apresenta em seu interior, pois agua pode atuar como plastificante no filme
[96].

Os filmes de CNC apresentaram a menor elongagéo na ruptura, porém
estatisticamente semelhantes aos filmes de fibras e filmes de CNF, mesmo
com seu moédulo elastico ser duas vezes maior que dos CNF.

Outro fato relevante é a tendéncia da elongacgao até a ruptura ser maior
para os filmes alongados no sentido transversal ao processo de continuous
casting. Tais fatos acompanham os resultados de resisténcia mecéanica e
modulo elastico apresentados, ja que maior a resisténcia e o moédulo a
tendéncia do material é apresentar uma menor elongagéo na rupturta.

Os resultados mecanicos apresentados até aqui comprovam dois
trabalhos apresentados na revisao bibliografica. O trabalho are filmes de CNC
e CNF extraidos da bucha, em que o fiime de CNC mostrou uma maior
resisténcia mecanica, porém dentro do desvio padrao do fiime de CNF. Porém,
ao contrario desse trabalho, o filme de CNF da bucha apresentou uma
tendéncia a ter um maior modulo elastico que o filme de CNC da bucha [56].
Outro trabalho que comprova os resultados obtidos nesse trabalho € are a
anisotropia de filme de CNF. O filme de CNF extraido da polpa de sulfito de
abeto apresentou resisténcia mecanica e modulo elastico superiores no sentido
de orientacdo das nanofibrilas em relacdo ao sentido transversal a essa
orientagao [64].

A seguir sdo apresentados os graficos de resisténcia mecéanica, médulo
elastico e elongagao na ruptura normalizados pela gramatura dos filmes de
fibras e dos filmes de nanofibra. Na Figura 5.24 sdo apresentados os valores
de resisténcia mecanica a tracdo dos filmes de fibras e nanofibras

normalizados pela gramatura.
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Figura 5.24 Grafico de resisténcia mecanica a tragdo normalizado pela

gramatura dos filmes de fibras e filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.

A resisténcia mecanica normalizada pela gramatura € maior para o filme
de CNF de eucalipto e CNC de curaud, isso se deve a menor espessura
desses filmes em comparagdo aos outros, conciliado com a resisténcia
mecanica. Na Figura 5.25 s&o apresentados os valores de modulo elastico a
tracao dos filmes de fibras e nanofibras.
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Figura 5.25 Gréafico de mddulo elastico a tracdo normalizado pela

gramatura dos filmes de fibras e filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.

O moddulo elastico normalizado pela gramatura € maior para o filme de
CNC de curaua devido seu moédulo ser maior até duas vezes em relagao aos
filmes de CNF e sua espessura ser a menor que em relagdo a todas as
amostras. Na Figura 5.26 sdo apresentados os valores de elongagdo na

ruptura a tragao dos filmes de fibras e nanofibras.
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Figura 5.26 Grafico de elongacao na ruptura a tragdo normalizado pela

gramatura dos filmes de fibras e filmes de nanofibra de curaua e eucalipto.

A maior elongacao na ruptura é do filme de CNF de eucalipto devido a
fatores ja apresentados como a rede nanométrica formada pelas fibrilas. Outros
fatores também pode esta correlacionados a elongagéo na ruptura, como a
presenca de agua. Na Figura 5.27 é apresentado um grafico de elongagao na
ruptura versus a concentragdo de agua nos filmes de CNC, CNF e fibras de

eucalipto e curaua.
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Figura 5.27 Efeito da porcentagem de agua na elongacgéo na ruptura dos

filmes.

Pelo grafico é possivel observar que o aumento na porcentagem de
agua nos filmes, acarreta um aumento na elongagdo na ruptura dos filmes.

Portanto, a agua tem efeito plastificante nesses filmes.

5.11 Medidas de angulo de contato

Foram medidos os angulo de contato de uma gota de agua apos 60
segundos despejada na superfie dos filmes de nanofibra, para se avaliar a
hidrofobicidade relativa entre os materiais estudados. Quanto maior o angulo
de contato, mais hidrofébico sdo os filmes. Na Figura 5.28 mostram-se os

resultados do &ngulo de contato para os materiais estudados.
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Figura 5.28 Grafico de hidrofilicidade por angulo de contato para os filmes de

nanofibra.

Observou-se que os filmes de CNC de curaua e CNF de eucalipto
apresentaram os maiores graus hidrofébicos, enquanto os filmes de CNF de
curaua e CNC de eucalipto apresentaram os menores graus hidrofobicos.

Com esses resultados se pode concluir que uma fibrilagcdo mais efetiva
eleva-se o grau de hidrofobicidade comparando-se os filmes de CNF de
eucalipto e de CNF de cuarua.

Para a diferenca apresentada pelo flme de CNF de curaua e CNC de
eucalipto as causas sdo mais dificeis de serem esclarecidas.

Uma delas pode estar relacionada a diferenca de porosidade na
superficie dos filmes de CNC de curaua e eucalipto, porém n&o foi possivel
detectar alguma evidéncia de porosidade na superficie desses filmes por
microscopia.

O tamanho dos nanocristais e a carga superficial (potencial zeta) podem
ser possiveis causas para essa variagao no grau de hidrofilicidade. A medida
de potencial zeta, como ja discutido nas propriedades mecénicas, acaba sendo
uma medida indireta da substituigdo de hidroxilas por grupos sulfatos. Assim
sendo, o moédulo do potencial zeta maior para o CNC de curaua indica a maior
substituicdo por grupos sulfatos e estes grupos sulfatos podem estar

interferindo na hidrofilicidade da superficie desse filme.
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512 Cor e Opacidade

Foram medidos o indice de cor e grau de opacidade dos filmes de fibras
e dos filmes de nanofibra. Na Figura 5.29 estdo representados os valores de
opacidade para os filmes de fibras de fibras e nanofibras.
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Figura 5.29 Opacidade Y(%) dos filmes de fibras e dos filmes de eucalipto e

curaua.

As filmes de fibras de eucalipto e curaua apresentaram uma opacidade
acima de 90%, ja que apresentam suas fibras na escala micro.

O filme de CNF de eucalipto apresentou uma opacidade de 78%
enquanto o de curaua uma opacidade de 90%, isso se deve a fibrilagdo mais
efetiva das fibras de eucalipto, formando mais nanofibrilas do que as fibras de
curaua com diametro abaixo do comprimento da luz visivel.

Os filmes de CNC foram os que apresentaram a menor opacidade,
devido aos seus nanocristais apresentarem comprimento e didametro menores
que o comprimento de luz visivel [100]. O fiime de CNC de curaua foi o que
apresentou a menor opacidade em comparacdo ao CNC de eucalipto, isso se
deve pincipalmente a espessura do filme de CNC de curaua estar em torno de

60 um e a espessura do filme de CNC de eucalipto estar em torno de 100 um,
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devido a condigdo reologica de processamento. Porém o grau de opacidade de
ambos os filmes de CNC acaba sendo interessante para diversas aplicagoes,

como a area da eletronica [3].
Por meio de analise colorimétrica foi possivel quantificar a cor dos

filmes, com os resultados apresentados na Figura 5.30.
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Figura 5.30 Indice de cor AE dos filmes de fibras e dos filmes de eucalipto e

curaua.

E notério que apenas o filme de CNC de cuarua apresentou um maior
indice de cor, isso se deve a sua cor arrosada apos a secagem, enquanto 0s
filmes de CNC de eucalipto e CNF apresentaram uma cor tendendo ao branco,
e as folhas de fibras opacas com elevada grau de brancura, como observado

pelo baixo indice de cor que estas apresentaram.
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6 CONCLUSOES

Os filmes de fibras de curaua apresentaram resisténcia mecanica a
tracédo (1,6+£0,4 MPa) e ao rasgo (20,0+2,0 mN) superior aos filmes de fibras de
eucalipto (0,2+0,1 MPa de resisténcia mecanica a tracdo e 4,0£0,5 mN de
resisténcia ao rasgo), devido ao seu comprimento (499,1+164,3 um) e razao de
aspecto (59+38) serem o dobro das fibras de eucalipto. Vale ressaltar que tais
propriedades poderiam ser melhoradas se as fibras de curaua e eucalipto néo
fossem moidas antes do processo de obtencdo dos filmes de fibras e
nanofibrilas.

O baixo indice de cor (3,31£0,1), elevada opacidade (96,9+0,1%) e as
propriedades mecanicas do filme de fibra de cuarua indicam o potencial uso
das PALF na industria papeleira como uma fonte alternativa.

As nanofibrilas de eucalipto tiveram uma fibrilagdo mais efetiva do que
as nanofibrilas de curaua, tal fator se deve ao processo kraft ser mais agressivo
que o processo de tratamento alcalino e branqueamento empregado para as
fibras de abacaxi. E notdrio pelas micrografias de MEV da polpa de celulose de
eucalipto o inicio da fibrilagdo externa provocada pelo processo kraft, e isso
auxiliou na fibrilagcdo mais efetiva no moinho fibrilador.

Devido a essa fibrilacao mais efetiva os filmes de CNF de eucalipto
obtiveram os maiores valores de resisténcia mecanica a tragéo (17,9+2,1 MPa),
maiores valores de resisténcia a agua na superficie (70+3°), menores valores
de gramatura (44+3) e menores valores de opacidade (78,6+0,1%) comparada
aos filmes de CNF de curaua. Porém a fibrilagdo mais efetiva das nanofibrilas
de eucalipto ocasionou uma perda na estabilidade térmica (292°C) comparada
as nanofibrilas de curaua (303°C) e as fibras celuldsicas de eucalipto (309°C) e
curaua (314°C).

Os filmes de CNC foram os que apresentaram os maiores valores de
resisténcia mecénica (36,3t4,4 MPa) e menores valores de opacidade
(27,841,5%) em comparagdo a todas as outras amostras. O valor de
propriedade mecanica dos filmes de CNC superior aos filmes de CNF propde

que ligacdes de hidrogénio podem ser mais efetivas do que o emaranhamento
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mecanico. E o comprimento (~300 nm) e o didmetro (~25 nm) de todos esses
nanocristais estarem abaixo do comprimento de onda da luz visivel promovem
essa elevada transparéncia dos filmes de CNC.

O continuous casting para os filmes de nanofibra foi efetiva, porém por
causa da dispersao das suspensodes de nanofibras que precedem o continuous
casting, os filmes de nanofibra apresentaram anisoptropia mecanica. Os filmes
de CNF apresentaram maior resisténcia mecéanica no sentido longitudinal do
processamento da suspensado de nanofibra e os filmes de CNC apresentaram
maior resisténcia mecanica no sentido transversal ao processamento.

Ha certos indicios pelas micrografias do filme de CNF de eucalipto que
as CNF se orientaram no sentido de processamento e isso € a causa para a
maior resisténcia nesse sentido. Porém o inverso foi observado para os filmes
de CNC, os cristais se orientaram no sentido longitudinal e o maior ganho em
propriedade mecanica se encontra no sentido transversal de processamento.
Tal comportamento propde que é necessaria uma maior forca para romper as
ligacbes de hidrogénio tentado afastar dois cristais de celulose do que

simplismente desliza-los entre si.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestdes de trabalhos s&o apresentadas para

complementar este trabalho de mestrado:

1) Estudar o comportamento fisico-quimico das nanofibras que

resulta em anisotropia das propriedades mecanicas;

2) Estudar o comportamento fisico-quimico da suspensdo de

nanofibra na formagao de filmes no processo de continuous casting;

3) Investigar se outros tipos de nanocristais e nanofibrilas, que néo
fossem celulose, apresentariam o mesmo comportamento de propriedades

tratadas nesse trabalho por continuous casting.
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