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RESUMO

Células eletroliticas com membrana trocadora de protons (PEMECs) séo
dispositivos que realizam a eletrélise da agua para a produgao de hidrogénio. O
eletrélito mais empregado em PEMECs é a membrana comercial Nafion, um
material de elevado custo e dificil reciclagem. A substituicdo parcial do Nafion
por nanocristais de celulose (CNCs) através da produgcdo de membranas
nanocompositos pode aumentar propriedades elétricas, mecéanicas e
biodegradabilidade. Neste sentido, o objetivo deste trabalho € estudar a
elaboragcdo de nanocompositos (Nafion-CNC) visando o desenvolvimento de
eletrélitos de alto desempenho (mecanico e elétrico) para aplicagdo em PEMEC.
Na primeira etapa do trabalho foi avaliado o potencial de aproveitamento de
residuos agroindustriais (bagaco e palha de cana-de-agucar) para a obtencéo de
CNCs via hidrélise enzimatica. Os CNCs obtidos a partir de ambas as biomassas
apresentaram elevado indice de cristalinidade (> 70%) e alta estabilidade térmica
(Tonset > 300 °C). Na segunda etapa foram avaliados os efeitos da adicao de
CNCs ao Nafion. Foram produzidas membranas de nafion com dois tipos de
CNCs, um obtido por hidrdlise enzimatica e outro com CNCs comercial, obtidos
por hidrélise acida. A adicao de ambos os CNCs acarretam efeitos similares nas
propriedades das membranas. Para as amostras tanto com CNC comercial
quanto CNC enzimatico foi observado aumento no médulo de elasticidade
(respectivamente 10% e 40%) e tensdo maxima (respectivamente 10% e 13%).
Os dois nanocompdsitos apresentaram redu¢ao na temperatura de inicio de
degradagao térmica, contudo ainda apresentaram estabilidade suficiente (Tonset
> 170 °C) para aplicagdo em PEMECs (temperatura padréo de operagado <100
°C). Ainda, houve aumento significativo na capacidade de umidificacédo e
elevagcao da condutividade. Por fim, as membranas nanocompdsitos foram
testadas em PEMEC obtendo-se uma performance comparavel ao apresentado

pelas membranas contendo apenas Nafion.

Palavras-chave: Células eletroliticas com membrana trocadora de prétons
(PEMECSs), Nanocristais de celulose (CNCs); Nafion; Biomassa de cana-de-

acgucar; hidrélise enzimatica.
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ABSTRACT
DEVELOPMENT OF NAFION AND CELLULOSE NANOCRYSTALS
NANOCOMPOSITE ELECTROLYTES FOR USE IN PROTON EXCHANGE
MEMBRANE WATER ELECTROLYSIS (PEMWES).

Proton exchange membrane water electrolysis (PEMWE) performs the
electrolysis of water to produce hydrogen, a source of clean and renewable
energy. The most used commercial electrolyte in PEMWE is the Nafion
membrane, a material that is expensive and difficult to recycle. The partial
replacement of Nafion with cellulose nanocrystals (CNCs) can produce
composite membranes can increased electrical, mechanical and biodegradability
properties. In this sense, the objective of this work is to study the elaboration of
nanocomposites (Nafion-CNC) aiming at developing high-performance
electrolytes for application in PEMWE. In the first stage of the work, the potential
of using agro-industrial residues (bagasse and sugarcane straw) to obtain CNCs
via enzymatic hydrolysis was evaluated. CNCs obtained from both biomasses
showed high crystallinity index (> 70%) and high thermal stability (Tonset > 300
°C). In the second stage, the effects of adding CNCs to Nafion were evaluated.
Nafion membranes were produced with two types of CNCs, one obtained by
enzymatic hydrolysis and the other by acid hydrolysis (commercial). The addition
of both CNCs has similar effects on Nafion’s properties. For samples with both
commercial and enzymatic CNC, an increase in the modulus of elasticity (10%
and 40% respectively) and maximum stress (10% and 13% respectively) was
observed. The two nanocomposites showedlower initial thermal degradation
temperatures, however, they still showed sufficient stability (Tonset > 170°C) for
application in PEMWE (standard operating temperature <100°C). Furthermore,
there was a significant increase in the humidification capacity and increase in
conductivity. Composite membranes were tested in PEMWE and their usability
was proven.

Keywords: Proton Exchange Membrane Water Electrolysis (PEMWE), Cellulose
Nanocrystals (CNCs); Nafion; Sugarcane biomass; enzymatic hydrolysis
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1 INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a necessidade pela conservagao do meio ambiente
tem se tornado cada vez mais evidente, resultando em uma crescente busca por
materiais ambientalmente corretos como por exemplo, aqueles produzidos a
partir de fontes renovaveis [1]. Neste sentido, pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de novos materiais t€ém demonstrado a importancia de residuos
agroindustriais como matéria-prima para a elaboracéo de produtos com maior
valor agregado. O aproveitamento destes residuos além de poder ser
economicamente viavel, também €& capaz de minimizar problemas ambientais
relacionados ao seu descarte [2].

Entre os diversos setores agricolas, a cana-de-agucar € conhecida nao
apenas por seu volume de producdo, mas também por sua vasta capacidade de
geragao de residuos [3]. Atualmente o Brasil € o maior produtor de cana-de-
acucar do mundo com produgao entre 650 e 700 milhdes toneladas por ano,
seguido pela india (340 milhdes) e China (115 milhdes) [4]. O bagaco de cana-
de-acgucar, um residuo da producédo de alcool e acgucar, tem sido utilizado na
producao de etanol de segunda geragéo (2G) e tem potencial para ser utilizado
na obtencdo de produtos de maior valor agregado, como nanocelulose [5]. Em
estudos recentes [6-8] a extracdo de CNCs tem sido explorada dentro do
conceito de biorrefinaria, uma vez que materiais lignocelulésicos como a
biomassa de cana de acucar podem ser utilizados numa diversidade de
compostos (agucares soluveis), estruturas (micro e nanofibras) [9],
biocombustiveis e outros produtos de base biologica [10].

Outro material proveniente da producio de cana-de-agucar € a palha, um
residuo do processo de colheita, constituido por folhas secas e topos verdes,
mantidos no campo para protecdo do solo ou colhidos para producdo de
bioenergia [11]. As propriedades quimicas e morfolégicas das fibras da palha,
sdo similares as apresentadas pelo bagaco, tornando-as outra potencial matéria-
prima para a produgdo de nanocelulose [12]. No entanto, até o presente
momento ndo foram encontrados na literatura estudos sobre a utilizagdo de

palha de cana-de-agucar para a obtencao de nanocelulose.



Existem diferentes estudos que investigam a extragdo de nanocelulose do
bagagco de cana-de-agucar. As rotas para a obtencdo destas nanoestruturas
incluem principalmente métodos quimicos [3,13—19], mecéanicos [20,21] ou uma
associagdo de métodos, tais como mecanico e enzimatico [22-24]. A
nanocelulose apresenta caracteristicas como alta resisténcia e rigidez, baixa
densidade, boa capacidade de modificagdo quimica e biodegradabilidade
[24,25]. A nanocelulose pode ser empregada na fabricagdo de nanocompadsitos,
embalagens, cosméticos, produtos médicos e farmacéuticos, dispositivos
eletronicos [24,26] e recentemente na produgao de nanocompasitos baseados
em Nafion e CNCs para aplicagao em células a combustivel [27,28].

A presencga de grande quantidade de grupos hidroxilas na superficie das
nanocelulose é capaz de garantir uma alta capacidade de absorgcéo de agua,
facil funcionalizacdo e consideravel habilidade de estabelecer ligagcdes de
hidrogénio com substratos poliméricos polares. Na literatura, a nanocelulose
vem sendo investigada para aplicagdes onde essas propriedades sao desejadas
como filmes fotbnicos, membranas eletroliticas, células a combustivel e outros
sistemas relacionados [29]. Por exemplo, Jiang e colaboradores [30] estudaram
a producéo de filmes a partir de celulose bacteriana (BC) e Nafion (através do
método de conformagédo por evaporagao de solvente) e observaram que os
materiais produzidos exibiram aumento na condutividade ibnica e mantiveram
estabilidade térmica aceitavel para aplicagdes abaixo de 100 °C. Em outro
estudo, Gadim e colaboradores [28] obtiveram membranas de Nafion com
celulose bacteriana (BC) que apresentaram incrementos na propriedades
mecanicas bem como na condutividade ibnica. Além disso, no trabalho de
Hasani-Sadrabad e colaboradores [31] CNCs foram incluidos com sucesso na
membrana Nafion para maximizar o desempenho da célula de combustivel. A
andlise da impedancia eletroquimica mostrou que a adicdo de 5% (m/m) de
CNCs pode afetar positivamente a condutividade protdnica.

No entanto, todos esses estudos tém concentrado seus esforgos para
produzir membranas de nafion e nanocelulose para aplicacdo em células a

combustivel. Contudo as propriedades apresentadas por esses hanocompdsitos



sao promissoras para a inclusdo em outros dispositivos como é o caso das
células eletroliticas com membrana trocadora de prétons (PEMECS).

As PEMECs sao dispositivos eletroquimicos que realizam a eletrélise da
agua para a producado de hidrogénio. Esses dispositivos tém potencial para
revolucionar o setor energético e ajudar a sociedade a superar a necessidade de
utilizar combustiveis fésseis. As PEMECs utilizam agua e corrente elétrica para
producdo de hidrogénio sem emitir gases do efeito estufa e possuem eficiéncia
relativamente alta [27,32,33].

A estrutura basica de uma PEMEC compreende dois eletrodos porosos,
cuja composicao depende do tipo de célula, separados por um eletrolito e
conectados por meio de um circuito externo. A membrana mais comumente
utilizada é a de Nafion, que possui alta condutividade de prétons (> 100 mS cm-
1), boa resisténcia mecénica e estabilidade quimica. No entanto o Nafion € um
material caro, dificil de reciclar no final de vida, tem condutividade de prétons
que depende fortemente da umidificagdo e sua estabilidade mecéanica é
comprometida em temperaturas maiores que 100°C [32-34].

Diante do exposto, torna-se claro o potencial de exploragdo das
propriedades de eletrélitos nanocompdsitos baseados em Nafion-CNCs para
aplicacdo em PEMEC. Sendo possivel ainda a utilizagdo de CNCs obtidos a
partir do aproveitamento de residuas agroindustriais e produzidos através de

processos mais verdes como a hidrélise enzimatica.



1.1  Objetivo geral

Estudo da correlacdo propriedade-estrutura de nanocompodsitos Nafion-
nanocristais de celulose visando o desenvolvimento de eletrdlitos de alto
desempenho para células eletroliticas com membrana trocadora de prétons
(PEMECs).

1.2 Objetivos especificos

o Estudar condicbes para a obtengdo de CNCs via hidrélise enzimatica
utilizando como matéria-prima bagaco e palha de cana-de-agucar visando
a geracao de nanoestruturas uniformes com maiores razdes de aspecto,

indice de cristalinidade e estabilidade térmica;

e Investigar métodos para a produgdo de membranas utilizando como
matriz o Nafion com adicdo de CNCs comercial e obtidos via hidrélise

enzimatica.

e Estudar a influéncia da adigdo dos diferentes CNCs nas propriedades

morfoldgicas, quimicas, fisicas e elétricas das membranas produzidas;

e Avaliar a performance das membranas em uma célula eletrolitica com

membrana trocadora de prétons (PEMEC).



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Nanofibras de celulose
2.1.1 Fibras vegetais

A maior fonte de carboidratos do mundo provem das fibras vegetais [35].
Uma das possiveis aplicagdes para este material € como refor¢co de compdsitos
poliméricos em substituicdo as fibras sintéticas. Além de apresentarem baixo
custo, as fibras vegetais também possuem vantagens em relagdo a
preservagao dos recursos naturais, uma vez que as mesmas sao
biodegradaveis, atoxicas e de fonte renovavel [36,37]. No entanto, a conversao
dessa matéria-prima em estruturas capazes de atuar como reforgo pode exigir
técnicas especificas devido as suas caracteristicas quimicas e morfolégicas
[38]. A composicao quimica, bem como a morfologia e as propriedades das
fibras vegetais dependem da espécie vegetal, do cultivo, do local de extragao,
da idade da planta, da parte da planta escolhida e das condi¢des do solo onde
foram cultivadas [39]. Como ilustra a
Figura 2.1, as paredes da fibra vegetal sdo compostas por microfibrilas, que séo
cadeias de celulose envoltas por uma matriz amorfa formada principalmente por
lignina e hemicelulose [36]. Em geral, as microfibrilas sdo compostas por 35-50%
de celulose, 20-35% de hemicelulose, 10-25% de lignina e uma pequena

quantidade de cinzas e extrativos [29].
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Figura 2.1 - Representagéo esquematica da estrutura das fibras vegetais

Fonte: Adaptado de ref. [40]

2.1.2 Celulose

A celulose € um homopolimero classificado como polissacarideo de
férmula geral (Ce H100s5)n, constituida por uma cadeia linear variando de
centenas a mais de 10.000 unidades de glucose conectadas por ligagdes p-1,4

glicosidicas [35]. Na Figura 2.2 esta representada a estrutura molecular da

celulose.
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Figura 2.2 - Estrutura molecular da celulose

Fonte: Adaptado de ref. [41]

A unido de duas moléculas de glucose eterificadas por ligagdes B-1,4-
glucosidicas, com um angulo de 180° em relagdo a um mesmo plano, formam a
unidade repetitiva de celulose denominada celobiose. Cada unidade de
celobiose possui seis grupos hidroxilas livres. Assim, devido a disponibilidade
destes grupos funcionais, a celulose forma liga¢gdes de hidrogénio intra e
intermoleculares que sdo importantes na definicido das propriedades quimicas e
fisicas da celulose. As ligagcdes intramoleculares conferem rigidez a cadeia de
celulose. Por outro lado, as liga¢des intermoleculares geram uma tendéncia da
celulose formar uma estrutura semicristalina que a torna completamente
insoluvel em agua [41,42].

A celulose pode apresentar estruturas polimorfas: celulose |, celulose I,
celulose lll1, celulose lll2, celulose 1V1 e celulose V2. A celulose | também
conhecida como celulose nativa € o polimorfo encontrado na natureza e
apresenta duas formas cristalinas distintas, l« e Ig. A forma la € encontrada em
celulose proveniente de algas e bactérias e possui estrutura cristalina triclinica
com apenas uma cadeia por cela unitaria. Por outro lado, a forma Ig € dominante
em plantas superiores e possui estrutura cristalina monoclinica com duas
cadeias paralelas de celulose por cela unitaria [43]. Dentre as diferentes formas
polimorfas da celulose, a celulose Il € a que possui a estrutura
termodinamicamente mais estavel. Esta estrutura pode ser obtida a partir da
celulose | tanto por tratamento com solugao de hidroxido de sddio (mercerizagao)
ou por processos similares ao utilizados na producdo de filmes e fibras de
celulose onde ¢é realizada a dissolucdo da celulose e posterior
precipitacdo/regeneragao [41]. Assim como a celulose lg, a celulose || também

apresenta célula unitaria monoclinica composta por duas cadeias de celulose,



no entanto nesta estrutura as cadeias de celulose estdo em posicoes

antiparalelas, gerando um sistema de ligagbes de hidrogénio distinto.

2.1.3 Hemiceluloses

As hemicelulose ou polioses sdo polimeros ramificados de baixa massa
molar (GP na faixa de 100 a 200) compostos de diferentes monossacarideos. As
unidades de agucares que comumente compdem as hemiceluloses podem ser
observadas na Figura 2.3 [44]. As hemiceluloses atuam como material ligante
entre celulose e a lignina e tém significativa acdo no controle do crescimento das

estruturas vegetais [45].
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Figura 2.3 - Estrutura molecular dos monossacarideos comumente encontrados
na hemicelulose
Fonte: Adaptado de ref. [46]

Em comparagdo com a celulose, as hemiceluloses apresentam maior
susceptibilidade a hidrélise devido ao seu carater amorfo, pois oferecem uma
maior acessibilidade aos agentes utilizados para promover a reagao. Por esse
motivo, a hemicelulose tem significava relevancia para processos industriais

como a producao de agucares fermentaveis e combustiveis [42].



2.1.4 Lignina

A lignina é uma macromolécula complexa, amorfa e formada
principalmente a partir da polimerizagdo desidrogenativa das unidades de
alcoois cumarilico (unidade p-hidroxifenila), coniferilico (unidade guaiacila) e
sinapilico (unidade siringila) [47]. As estruturas dos principais alcoois

precursores podem ser observadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Estrutura molecular dos alcoois precursores da lignina
Fonte: Adaptado de ref. [48]

A lignina atua como um agente de ligacdo das cadeias de celulose,
resultando no fortalecimento e enrijecimento das paredes celulares. Este tipo de
estrutura também é responsavel por tornar a parede celular hidrofébica,
apresentando assim, papel relevante no armazenamento no interior da célula de
agua, nutrientes e metabdlitos. Ainda, a lignina tem fungao de protec¢ao da planta,

pois dificulta a penetracdo de enzimas degradadoras dos polissacarideos [49].

2.1.5 Biomassa de cana-de-agucar

A cana-de-agucar € uma planta herbacea, alégama, pertencente a familia
Poaceae, tribo Andropogoneae e género Saccharum. Um dos principais
componentes da cana-de-agucar é o caule. O caule é composto pela epiderme,
uma capa fina que protege e impermeabiliza o talo; a casca que fornece
sustentacdo a planta e o tecido parenquimatoso, cuja funcido & armazenar

agucares. Dentro desse tecido existem feixes de fibras e vasos que tém a
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finalidade de transportar nutrientes e outras substancias produzidos pela planta
[50]. Outro componente presente na cana-de-agucar € a palha que é constituida
por ponteiras (topos verdes) e folhas secas [11]. Uma representacdo
esquematica dos principais componentes da cana-de-agucar pode ser

observada na Figura 2.5.
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coloragdo castanha
ou amarelada

Caule

Figura 2.5 - Representacdo esquematica de uma planta de cana-de-agucar
Fonte: Adaptado de ref. [11]

Na safra 2018/2019, a area cultivada com cana-de-agucar no Brasil
ocupou aproximadamente 8,6 milhdes de hectares, sendo o estado de S&o Paulo
o maior produtor nacional, com participacéo equivalente a 51% da area plantada
[51]. Para cada tonelada de cana processada no Brasil sdo gerados cerca de
140 kg de bagaco e 140 kg de palha seca [42].

O bagaco de cana-de-agucar € um material lignoceluldsico fibroso obtido
durante o processamento industrial do caule onde é feita a extragao do caldo rico
em sacarose utilizado para a produgdo de agucar e de etanol. O bagago é
composto por um conjunto de tecidos heterogéneo com dimensdes que variam
de 1 a 25 mm. A granulometria do bagaco varia com a técnica de moagem e
caracteristicas da cana[50]. A celulose € o principal componente do bagaco e
representa 34% a 45% do material, a lignina representa de 17% a 23%, as

polioses representam 26% a 32% e o restante, cerca de 10%, s&o componentes
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minoritarios de baixa massa molar, extrativos e substancias minerais [52,53]. O
bagaco de cana-de-agucar além de ser queimado para geragao de energia na
propria usina também apresenta uma versatilidade de aplicagdes podendo ser
utilizado na produgao de papelao, ragao animal e biocombustiveis como o etanol
de segunda geracgao (2G) [54]. Além disso, a composi¢ao quimica do bagago
evidencia o potencial de suas fibras para utilizacado como reforcos em materiais
compositos [55].

Outro importante residuo oriundo da producdo de cana-de-agucar € a
palha. Sua composi¢cdo quimica é similar a do bagago, apresentando 33% a
41% de celulose, 26% a 31% de hemicelulose e 19% a 26% de lignina [52]. O
aumento da mecanizacéo das colheitas de cana-de-agucar no Brasil nas ultimas
décadas, impulsionada pela legislacdo que visa proibir a queima e reduzir a
colheita manual, resultou em maiores volumes de palha de cana-de-agucar
retidos no campo. A palha quando mantida na superficie do solo pode
proporcionar beneficios para a qualidade do solo, aumentar a produtividade e
reduzir a necessidade de fertilizantes e adubos. Contudo, esta pratica também
pode gerar consequéncias negativas como causar proliferacdo de pragas,
causar incéndios e elevar as emissdes de gases do efeito estufa [11]. Uma
alternativa para o reaproveitamento da palha € a sua utilizagdo para a geragéo
bioenergia [11,12,42], ou ainda na obtencdo de produtos com maior valor

agregado como € o caso da nanocelulose.

2.1.6 Nanocelulose

A nanocelulose é um material que além de ser biodegradavel e obtido de
fontes renovaveis, também apresenta propriedades interessantes como elevada
area especifica, alta transparéncia, alta resisténcia, baixa densidade, ampla
capacidade de modificacdo quimica e biocompatibilidade [56,57]. Os usos mais
comuns para este tipo de material sdo na producdo de nanocompdsitos,
componentes eletrénicos, embalagens, encapsulamento de farmacos e
materiais para uso na biomedicina. Dentre estas aplicacdes, a mais estudada é
o desenvolvimento de materiais nanocompdsitos. A elevada razao de aspecto

permite efetiva transferéncia de tensao entre a celulose e a matriz. Ja a elevada
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area especifica permite que pequenas concentragdes de particulas produzam
um eficiente reforgo [58].

A nanocelulose pode ser extraida de diferentes fontes naturais atraves de
rotas quimica, fisica e enzimatica (método fop-down) ou por meio da sintese a
partir de glucose por bactérias (método bottom-up). Dependendo do método de
extrac&do e da morfologia do material obtido a nanocelulose pode ser classificada
em trés categorias principais: (i) nanofibrila de celulose (CNF), igualmente
conhecida como celulose nanofibrilada (NFC) ou celulose microfibrilada (MFC);
(i) nanocristal de celulose (CNC) ou nanowhisker e (iii) celulose bacteriana
(BNC)[59,60]. Na Figura 2.6 sao apresentadas algumas rotas para a obtencao
de CNCs e CNFs.

Regiao Regiao

cristflina amqrfa

- [———|
o . oy aCfda — —
Fibrila de celulose Cadeia de celulose N2img, ==

n'(_‘a

Nanocristais de celulose

Figura 2.6 - Esquema de rotas para obtengado de nanofibrilas e nanocristais de
celulose
Fonte: Adaptado de ref. [61]

As CNFs sao estruturas alongadas e flexiveis, com dominios cristalinos e
amorfos. O diametro destas estruturas varia entre 5 e 50 nm podendo o
comprimento chegar a alguns microns. As CNFs podem ser obtidas por rotas
que causam principalmente o desemaranhamento das microfibrilas, como por
exemplo, o cisalhamento mecéanico ou cisalhamento mecanico com auxilio de
agao enzimatica. Os CNCs sao estruturas finas e alongadas com predominio
cristalino, possuem diametro entre 3 e 35nm e comprimento entre 200 e 500 nm.
Estas estruturas podem ser obtidas via hidrolise acida ou por tratamento

enzimatico. Ja a BNC é obtida a partir de agucares com baixa massa molar e
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alcoois, gerando estruturas com diametro de 3-140 nm e comprimento com mais
de 2 um [60,62].

Em geral, nos processos de extragcdo da nanocelulose, a biomassa
lignocelulosica é submetida a uma série de pré-tratamentos para remover
materiais nao celuldsicos tais como lignina, hemicelulose, lipidios, cera e pectina.
Com base no tipo de pré-tratamento a purificagao da celulose pode ser dividida
em trés categorias: fisica, quimica e bioldgica.

O pré-tratamento quimico € uma das técnicas mais estudas devido a sua
eficiéncia na remocao dos constituintes nao celulésicos associado a um relativo
baixo custo. Este método foi originalmente desenvolvido, e ainda tém sido
amplamente utilizados, na industria de papel para deslignificacdo de materiais
celuldsicos, visando a obtencdo de produtos de alta qualidade[63]. Durante a
deslignificagdo ocorre a separagao da celulose dos demais constituintes. Neste
tratamento ocorre elevada degradacao da lignina das fibras além de haver
solubilizacdo da hemicelulose[64]. Existem diferentes técnicas de pré-tratamento
quimico, contudo, uma das mais utilizadas é através de reacdes realizadas em
meio alcalino (mercerizagdo). Para isso podem ser empregadas diferentes
bases, como por exemplo, o hidréxido de sédio, hidroxido de calcio, hidroxido de
potassio, aménia aquosa, entre outras[63]. Os pré-tratamentos alcalinos
oxidativos utilizam agentes oxidantes (por exemplo, NaOH) para realizar a
oxidacdo seletiva dos compostos aromaticos presentes na lignina. Essa
oxidagao ocorre devido a quebra das ligagdes dos grupos hidrofilicos, extraindo
principalmente a lignina e uma parte hemicelulose [65].

Apos a deslignificagdo, uma etapa que pode ser adicionada ao processo de
purificacdo da celulose é o branqueamento. Esse processo consiste na
eliminacao por hidrélise e oxidacdo dos grupos cromoforos da lignina residual
gerando assim aumento da alvura e clareza do material [66].

Quando as fibras vegetais alcangam consideravel teor de celulose sao
aplicados métodos de extracdo da nanocelulose [67]. A obtencao de
nanocelulose pela rota quimica utilizando acidos fortes € amplamente estudada,
destacando-se o uso de acido sulfurico. Contudo, esse método apresenta

algumas limitagbes, por exemplo, a dificuldade de recuperagcédo do acido e da
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neutralizagdo do material obtido apds o processo. Além disso, quando
comparado a outras formas de extragdo, o CNC obtido por rota acida apresenta
baixa estabilidade térmica e dificil capacidade de funcionalizacdo devido a
presenca de grupos sulfatos[68].

Assim, devido a estas limitacbes, outros métodos de obtencdo da
nanocelulose tem recebido atengao, dentre os quais pode-se destacar a hidrdlise
enzimatica. Esta rota além de ser uma metodologia verde, também apresenta
vantagens como custo relativamente inferior dos equipamentos utilizados no
processamento (por exemplo reator), obtencdo de estruturas com alta
estabilidade térmica e facil funcionalizagao [65,69]. A hidrdlise enzimatica da
celulose ocorre por acdo de enzimas que catalisam a reagao de hidrolise das
cadeias celulésicas sob condigcdes amenas de temperatura e pH (Figura 2.7). As
enzimas utilizadas na hidrélise podem ser classificadas em dois grupos:
celulases (endoglicanases e exoglicanases) e p-glicosidases [70]. As
endoglicanases iniciam a reagéo, promovendo a hidrélise de forma aleatoria das
regides internas da estrutura amorfa da celulose, liberando oligossacarideos e
produzindo pontas de cadeia redutoras e ndo-redutoras. Sua agao ocasiona um
decréscimo significativo do grau de polimerizagao. As exoglicanases clivam as
ligacdes -1.4-glicosidicas externas das cadeias liberando celo-oligossacarideos
pequenos como os dissacarideos (celobiose). As B-glicosidases, sdo enzimas
que finalizam a hidrdlise, pois tém a capacidade de hidrolisar celobiose e

oligossacarideos soluveis em glicose[70].
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Figura 2.7 - Representacdo da agao enzimatica durante a hidrodlise
Fonte: Adaptado de ref. [71]

2.1.7 Nanocelulose a partir da biomassa de cana-de-agucar

As biorrefinarias de cana-de-acucar tém acesso a enormes quantidades
de biomassas lignocelulésicas na forma de bagaco e palha. Embora a utilizagéo
convencional envolva combustao em caldeiras para produzir energia, uma fragéo
desse material pode ser destinada para outras aplicagdes com maior valor
agregado. Um exemplo deste tipo de aplicagdo inclui a produgdo de
nanoestruturas de celulose como as nanofibrilas de celulose (CNF) e o
nanocristais de celulose (CNC) [55].

Devido ao potencial destas biomassas em serem utilizadas na obtengao
de nanocelulose, sdo encontrados na literatura uma consideravel quantidade de
estudos que investigam metodologias de extragdo de nanocelulose a partir do
bagaco de cana-de-agucar, sendo a rota mais comumente abordada a hidrélise
acida realizada com acido sulfurico[3,15-18,72,73]. No entanto, estudos
utilizando outras metodologias de extracdo de nanocelulose tém recebido a
atencéao, dentre as quais pode-se destacar a rota enzimatica. A via enzimatica é
uma alternativa promissora quando comparada com a acida, onde o uso de
enzimas apresenta vantagens relacionadas as condigdes mais brandas de

reacao (temperatura, pH, menor periculosidade e eliminagcdo de problemas com
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corrosao de equipamentos), além da especificidade dos biocatalisadores. Desse
modo, estudos tém sido conduzidos de forma a avaliar tanto a influéncia de
tratamentos de purificacdo da biomassa quanto variaveis do processo de
hidrdlise, como tempo de reacgdo, tipo de coquetel utilizado e carga
enzimatica[74].

De Campos e colaboradores [23] produziram nanocelulose a partir de
bagaco de cana-de-agucar pré-tratado por meio de hidrélise enzimatica seguida
de sonicacdo. A hidrélise foi realizada com uma combinacdo de dois tipos de
enzimas (Endoglucanase e uma mistura de hemicelulases e pectinases) durante
72 horas. A metodologia aplicada pelos autores resultou em nanoestruturas com
diametros médios de 30 nm e comprimentos que variaram de 250 a 900 nm
dependendo da combinag¢do de enzimas utilizadas. O indice de cristalinidade
das amostras passou de aproximadamente 65% das fibras in natura para 70%
da nanocelulose obtida, comprovando assim a viabilidade da utilizacédo da
hidrolise enzimatica para a producao de materiais altamente cristalinos.

Teixeira e colaboradores [22] obtiveram nanocelulose a partir do bagago
de cana-de-agucar, por meio de cisalhamento mecanico utilizando moinho
microfibrilador  (Grinder) seguido de hidrdlise enzimatica utilizando
endoglucanase/B-glucosidase. Através do uso do microfibrilador foram obtidas
longas cadeias emaranhadas de microfibras com comprimentos entre 500 e
3500 nm e didmetros de 4 a 15 nm e indice de cristalinidade de
aproximadamente 60%. Apds 72h de hidrolise enzimatica foram obtidas
estruturas com comprimentos entre 250 e 1000 nm e didmetro de 4 a 8 nm e
indice de cristalinidade de 64%.

Santucci e colaboradores [24] estudaram diferentes pré-tratamentos
aplicados ao bagaco de cana-de-agucar para obtencido de nanocelulose por rota
enzimatica seguida de sonicagdo. Os autores avaliaram combinagdes de
tratamentos quimicos (organosolv e hidrotérmico) seguidos de tratamentos
mecanicos onde foram comparados dois tipos de moinhos microfibriladores
(Grinder). A utilizagao de diferentes tratamentos quimicos gerou nanofibrilas com
diferentes teores de lignina. Filmes preparados com suspensdes aquosas de

nanofibrilas com maiores teores de lignina apresentaram maior hidrofobicidade
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e maiores propriedades mecanicas (modulo de elasticidade, alongamento na
ruptura e resisténcia a tragado). No entanto foi observado que independentemente
da composicdo quimica e do processo de microfibrilagdo, foram obtidas
nanofibrilas com semelhantes morfologias (didmetros médios de 30nm),
cristalinidades (entre 70 e 75%) e estabilidade térmica (Tonset de 300°C).

A rota enzimatica de obtengcdo de nanocelulose a partir do bagago de
cana-de-acucar também foi utilizada por Simplicio [74]. Antes da hidrdlise, a
autora realizou tratamentos de purificagdo com solu¢ado de NaClO2/KOH e por
autohidrolise com NaClO2. As extragdes da nanocelulose foram realizadas por
hidrdlises enzimaticas com coquetel de celulases de Trichoderma reesei por 24,
48 e 72 horas. Os melhores resultados foram obtidos para as nanoestruturas
extraidas a partir da biomassa purificada por autohidrélise a 200 °C por 10
minutos. Nestas condigdes foram observadas nanoestruturas finas e alongadas
com diametros médios de 9,81 e 7,08 nm para 24 e 72 h de hidrdlise,
respectivamente. Além disso, em virtude da degradagdo da celulose pelas
enzimas em um maior tempo de hidrolise, foi observado um decréscimo da
cristalinidade (63% e 50% apds 24 e 72 h de hidrdlise respectivamente). Foi
observado também a diminuicdo na estabilidade térmica em fungéo da reducéo
da cristalinidade com o aumento do tempo de hidrdlise, tendo o inicio da
degradagao entre 186 e 220 °C.

2.2 Eletrolise da agua
2.2.1 Economia do hidrogénio

O uso de combustiveis fosseis, além de provocar impactos ambientais
como a emissao de gases do efeito estufa também apresenta problemas
relacionados ao esgotamento de suas fontes. Essa combinagao de fatos tem
impulsionado a transicdo para sistemas que utilizam fontes renovaveis de
energia, como por exemplo, a edlica e solar. No entanto, devido a forma
intermitente que estas fontes sdo capazes de gerar energia, se torna relevante
a criagao de dispositivos capazes de armazenar energia em larga escala para

suprir de forma eficiente a demanda [75].
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Visando suprir essa necessidade de gerenciamento de recursos
energéticos, foi desenvolvido um sistema chamado economia de hidrogénio,
onde o hidrogénio € utilizado como um armazenador de energia. Um diagrama
esquematico do funcionamento desse sistema pode ser observado na Figura
2.8. Neste sistema, a energia excedente de fontes renovaveis € utilizada para a
producao de hidrogénio, sendo armazenada como energia quimica e conforme
a demanda, o hidrogénio pode ser utilizado na produgéo de energia elétrica [75].
Algumas vantagens desse sistema é a capacidade de producgao de energia limpa
em larga escala, utilizando instalagdes ja existentes (infraestrutura para gas
natural) que pode ser utilizada tanto pela industria quanto em usos domésticos
[76].
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Figura 2.8 - Rede de integragdo usando hidrogénio como armazenador de
energia
Fonte: Adaptado de ref. [77]

Nos ultimos anos, varias plantas pilotos para produgao de hidrogénio tém
sido desenvolvidas. Em fevereiro de 2021, a Energix Energy anunciou um
investimento de cerca de US$5,4 bilhdes para a construgdo da maior usina de
hidrogénio verde do mundo. A unidade chamada Base One sera construida no

estado do Ceara e tem previsdo de produzir 600 milhées de quilogramas de
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hidrogénio por ano utilizando eletricidade gerada por energia edlica e solar. A
unidade sera localizada proxima ao Porto do Pecém, para facilitar a exportagao

da producéo.

2.2.2 Célula eletrolitica

Entre as diferentes estratégias devolvidas para realizar a conversao de
hidrogénio em energia e vice-versa, as células eletroliticas e células a
combustivel sdo dispositivos que ganham destaque pela capacidade de realizar
esses processos sem a emissdo de gases do efeito estufa. As células
eletroliticas sao dispositivos que utilizam energia para realizar a quebra de
moléculas de agua e produzir gas hidrogénio. Ja as células a combustivel
realizam o processo inverso, utilizando gas hidrogénio para a producédo de

energia [75].

2.2.3 Termodinamica aplicada em célula eletrolitica

Em uma célula eletrolitica calor e eletricidade sdo necessarios para induzir
a reagao de quebra das moléculas de agua para a formacgao de gas hidrogénio

(H2) e gas oxigénio (O2), assim, a equagao geral dessa reacao é dada por:

1 1
H,0 + calor + eletricidade — H, + 502 (1)

A eletricidade e o calor sdo absorvidos nas reagdes devido a uma variagao
na entalpia do sistema (AH). A mudanga de entalpia de um sistema € descrita
principalmente pela diferenga nas energias de ligagéo, além das mudangas na
pressao e no volume. Para simplificar, a entalpia € dada em condi¢des padrao
que sao 25 °C e 1 atm. Nessas condigdes, o hidrogénio e oxigénio existem no
estado gasoso, enquanto a 4gua esta na forma liquida. Comparando as energias

dos reagentes e produtos, é possivel observar um aumento na variagao de
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entalpia do sistema de 286,02 kJ mol™', o que indica a absorgéo de energia. Essa
energia pode ser fornecida tanto na forma de eletricidade quanto calor.

A energia térmica utilizada pela reacdo € dada pela temperatura
multiplicada pela variagdo de entropia do sistema (T.AS). Para um sistema a 25
°C e AS=0,163 kJ mol~".K™", a quantidade de energia térmica é 49 kJ mol~'. Com
iss0, a energia elétrica que precisa ser providenciada para a reagéo € dada pela

energia livre de Gibbs (AG).

AG = AH —TAS =286 KJ.mol™! — 49K].mol™' = 237 KJ.mol™* (2)

O sinal positivo para a AG indica que a reagao nao é espontanea e refere-
se a necessidade de absorcao de energia elétrica para a reagcado de quebra das
moléculas de agua ocorrerem. O potencial reversivel Vrwe(T) para o sistema é

dado por:

AG 237 KJ.mol~! (3)

V..(25°C) = = =123V
e ) z.F  2.96,485.s.mol1

Onde z é o numero de elétrons transferidos durante a reacdo e F é a
constante de Faraday. Como foi possivel observar o potencial necessario para a
reacao ocorrer € dependente da temperatura do sistema. Por exemplo, para uma
célula eletrolitica operar a 80 °C (temperatura padrao do sistema), o potencial
reversivel do sistema € de 1,167 V. Enquanto que a temperaturas acima de 2000
°C a energia livre de Gibbs muda seu sinal e a quebra de moléculas de agua se

torna um processo espontaneo [78].

2.2.4 Célula eletrolitica com membrana trocadora de prétons (PEMEC)

Existem diferentes tipos de células eletroliticas, sendo que a principal
diferenga entre elas reside na natureza do eletrdlito utilizado. Em geral, elas

podem ser classificadas em duas categorias: célula de eletrélise alcalina, onde
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o eletrdlito é alcalino e célula de eletrdlise acida, onde o eletrdlito € uma
membrana polimérica trocadora de prétons (PEM) [79].

As células que utilizam eletrdlito polimérico (PEM) sdo chamadas de
células eletroliticas com membrana trocadora de prétons (PEMECs). Este tipo
de célula é caracterizada por um sistema compacto que opera em elevadas
densidades de corrente (0,6 a 2,0 mA.cm) e baixas temperaturas (50 a 80°C),
condi¢cdes que reduzem os custos operacionais da eletrolise [80]. A temperatura
de operacao desse tipo de célula € limitada porque os eletrdlitos poliméricos
atualmente disponiveis dependem de absor¢éo de agua para adquirir razoavel
condutividade [33].

A Figura 2.9 apresenta esquematicamente os principais componentes e o
funcionamento de uma PEMEC. A estrutura basica de uma PEMEC compreende
por uma membrana eletrolitica (eletrdlito) com espessura entre 10 e 200 pm
produzida com um polimero solido trocador de prétons (por exemplo Nafion).
Esta membrana €& comprimida entre duas camadas de eletrodos (catodo e
anodo), este conjunto de eletrdlito e eletrodos € chamado de membrana
revestidas com catalisador (CCM). Por fim, o CCM é posicionado entre duas

placas conhecidas como camadas de transporte poroso (PTL) [80].
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Figura 2.9 - Representagcao esquematica de uma PEMEC
Fonte: Adaptado de ref. [80]

Como eletrodo para o lado anddino da célula, sdo usados mais
comumente catalisadores a base de iridio. As particulas de iridio catalisam a
reacao de evolugao de oxigénio e garante a condutividade elétrica. Ja no catodo
geralmente sédo usadas particulas de platina como material catalitico para a
evolugao do hidrogénio.

Devido as altas tensbes necessarias para a quebra das moléculas da
agua, nenhum material a base de carbono pode ser utilizado no anodo, uma vez
que a corrosdo do carbono se torna severa. Portanto, no anodo, a PTL é
produzida a base de titdnio. Essa PTL fornece transporte uniforme de agua para
toda a area da célula. Além disso, a PTL permite a remogao do oxigénio evoluido

e proporciona o contato elétrico da tensdo aplicada ao eletrodo anddino. No
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catodo, que ndo é exposto a altos potenciais, podem ser usados materiais a base
de carbono. Normalmente, o papel carbono serve como PTL e permite a
remogado do hidrogénio produzido e proporciona condutividade elétrica ao
eletrodo catddico.

A equagao geral do processo de eletrolise que ocorre em uma PEMEC é
dada pela Equacgéao (1). Através do fornecimento de energia, a agua é oxidada e
sdo produzidas moléculas de hidrogénio e oxigénio. Essa equacéo geral pode
ser dividida em semirreacdes, que representam a oxidagcdo e reducado que
ocorrem na célula eletrolitica. Como pode ser observado na Figura 2.9, no anodo
a agua é oxidado para produzir oxigénio, protons (H*) e elétrons de acordo com

a reacgao de evolugéo de oxigénio (equagao 4) [81]:

H,0 - 20, +2H* +2e”

Os prétons sao transferidos do &nodo para o catodo através da
membrana. Os elétrons sao transferidos por um circuito externo com potencial
aplicado ao catodo, onde reagem com os prétons para produzir hidrogénio de

acordo com a reagao de evolugao de hidrogénio (equacéo 5) [81]:

2H* +2e~ > H, (5)
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2.2.5 Caracterizagao eletroquimica de uma PEMEC

A curva de polarizagdo € a técnica mais comum para avaliar o
desempenho de um sistema PEMEC. Para a medicao, os eletrodos de anodo e
catodo sédo conectados a uma fonte de corrente elétrica e o potencial resultante
através da aplicacao de diferentes densidades de correntes € medido. Na Figura
2.10 é apresentado uma curva de polarizacgéao tipica para uma PEMEC operanda
a 80 °C.

Potencial (V)

I II 111

V. (80 °C)

0 O.IS 1‘ 1.:5 2l 2.‘5 3
Densidade de corrente (A.cm2)
Figura 2.10 — Curva de polarizagao de uma célula eletrolitica operando a 80 °C

dividida em trés regides: polarizagao por ativagao (I), por queda éhmica (ll) e
por transporte de massa (lll). Linha vermelha representa o potencial reversivel
tedrico para a reacao.

Fonte: Adaptado de ref. [82]

De acordo com o que foi apresentado no item 2.2.3, o potencial reversivel
para célula eletrolitica operando a 80 °C é de 1,167 V. No entanto, como pode
ser observado na Figura 2.10, a voltagem observada experimentalmente é
diferente da voltagem reversivel tedrica. Essa diferenca de potencial observada
€ ocasionada por diferentes fendbmenos e implicam em uma queda da
performance da PEMEC, ou seja, a célula requer mais energia do que o

esperado termodinamicamente para conduzir uma reagao.
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O potencial observado na auséncia de corrente elétrica € chamado de
potencial de circuito aberto. Esse potencial pode ser maior que o potencial
reversivel tedrico devido a permeacéao indesejada de hidrogénio pela membrana,
bem como pela presencga de curtos-circuitos. Assim que uma corrente € aplicada
a célula, ocorrem perdas adicionais. Essas perdas dao origem a formagao de 3
regides especificas da curva de polarizagéo. Para baixas densidades de corrente
(regido 1), a queda de performance decorre principalmente das perdas cinéticas
da reacgdo. Essa regidao é chamada de polarizagdo por ativagado e as perdas
observadas nessa regiao causam aumento exponencial no potencial da célula.
Na regido Il o potencial da célula aumenta linearmente devido as quedas
6hmicas do sistema. Uma das principais causas desse fenbmeno é devido a
resisténcia elétrica proveniente de diferentes componentes da célula. Além
disso, esse fendmeno também é aumentado devido a resisténcia da membrana
em relagcdo a passagem dos protons (H*). A resisténcia protdnica da membrana
depende sua espessura, material e das condigdes de funcionamento do sistema,
como a temperatura e a umidificacdo. Em altas densidades de corrente (regido
lll), o potencial da célula sobe acentuadamente saindo da relagao linear com a
densidade de corrente, como resultado da polarizacéo pelo transporte de massa.
A regido de transporte de massa normalmente ndo aparece em uma curva de

polarizacédo devido ao baixo desempenho apresentado nessa regiao[83].

.2.2.6 Membrana eletrolitica de Nafion

Nas PEMECs uma membrana polimérica trocadora de prétons (PEM) é
necessaria para realizar o transporte dos protons (H*) e assegurar a conclusao
da reacado para produgao de hidrogénio. Uma das PEMs mais utilizadas em
PEMEC é a membrana de Nafion. O Nafion € um polimero composto por uma
cadeia principal alifatica perfluorada com grupos sulfénicos ligados as cadeias
laterais [84—86]. A representacao da unidade repetitiva do Nafion pode ser

observada na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Representacéo da unidade repetitiva do Nafion e representacéo
da estrutura micelar invertida
Fonte: Adaptado de ref. [87]

O Nafion apresenta elevada estabilidade quimica devido a estrutura de
sua cadeia principal, ja a presenga dos grupos sulfénicos das cadeias laterais
sao responsaveis pela condutividade de prétons[86]. A estrutura quimica do
Nafion combina dominios hidrofébicos relacionados a cadeia principal
perfluorada, com uma elevada hidrofilicidade induzida pelos grupos funcionais
de acido sulfénico[85]. Como pode ser observado na Figura 2.11 o Nafion forma
agregados ibnicos, aproximadamente esféricos, com estrutura do tipo micelar
invertida. Estes agregados sao dispersos em uma fase continua de
tetrafluoroetileno.

Como pode ser observado na Figura 2.12, a morfologia do Nafion é
dependente da umidade ao qual o polimero € exposto. Na auséncia de agua, o
interior dos agregados forma poros com cerca de 1,4 nm, na superficie dos quais
estao distribuidos os grupos sulfénicos (cerca de 26 grupos —S0O3 por agregado).
Com a umidificagdo do material, ocorre o inchamento destes poros chegando a
apresentar didmetros médios de 4 nm. A medida que o didmetro destes poros
aumenta, ocorre a aproximagao dos agregados até que se forme uma rede de
percolagdo. Nesta rede, os agregados estdo conectados entre si por estreitos
canais tubulares hidrofilicos com até 1 nm de didmetro[88,89].Tais canais

formam uma via que possibilita a difusdo de prétons. Dessa forma, a
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condutividade do Nafion é dependente da umidificagcdo do material, limitando-o
em relacdo ao uso em aplicagbes que geram aquecimentos acima de
100 °C[27,32,33].
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Figura 2.12 — Representagao da evolugdo morfolégica do Nafion em fungéo da
hidratacao
Fonte: Adaptado de ref. [90]

2.3 Nanocompésitos poliméricos

Nanocompdésitos podem ser definidos como materiais multifasicos nos
quais pelo menos uma das fases constituintes tem uma ou mais dimensdes em
escala nanométrica (<100 nm). Este tipo de formulacdo é desenvolvida com o
objetivo de se obter um novo material, com caracteristicas mais adequadas a
uma determinada aplicacdo quando comparadas aos seus constituintes de forma
isolada [91].

Um aspecto relevante para a definicdo das propriedades dos
nanocompdsitos € a regido de interface que pode ser definida como a area entre
as nanoparticulas e a matriz polimérica. A interfase € uma regido de sinergia das
propriedades das diferentes fases sendo uma area que apresenta variacdes na
mobilidade, no grau de cura e na cristalinidade do material. Neste sentido, a

utilizagcao de cargas em escala nanométrica, que possuem maior area especifica
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em comparagao a particulas micrométricas, se torna uma maneira eficiente de
aumentar a regido de interfase. Além disso, as propriedades dos
nanocompdsitos também dependem das propriedade individuais das fases, das
fragcbes massicas dos materiais utilizados, da morfologia da matriz e da fase
dispersa e das condigdes de processamento[92].

O desenvolvimento de nanocompdsitos tem despertado grande interesse
devido ao fato de que a incorporagdo de pequenas quantidades (menores que
5% (m/m)) de nanoparticulas pode resultar em alteragbes significativas em
diferentes propriedades do material como mecanicas, térmicas, elétrica e de
barreira[91].

Em relacéo as propriedades mecanicas, um dos principais mecanismos
de reforco dos nanocompdésitos é através da transferéncia de tenséo entre as
nanoparticulas e a matriz polimérica[92]. A transferéncia de tensao é relacionada
com a forga de atracdo entre as nanoparticulas e a matriz polimérica. Quanto
maior esta forga atrativa, maior a energia necessaria para promover o
desacoplamento entre as duas fases. Assim, para o desenvolvimento de
nanocompdsitos com propriedades mecanicas adequadas € preciso haver
afinidade quimica entre as partes constituintes de um nanocompésito [92].

A presenca de nanoparticulas nos nhanocompdésitos também pode causar
restricdo do movimento das cadeias poliméricas alterando a temperatura de
transicao vitrea (Tg), e o modulo de elasticidade. Além disso, a presenca das
nanoparticulas pode ainda atuar como sitios de nucleagdo, alterando a
morfologia de cristalizagédo, o que tende a aumentar o modulo de elasticidade.
Além disso, resisténcia ao impacto e fluéncia do material também sao alterados.
As nanoparticulas podem também exercer papel de barreira fisica, dificultando
a passagem de gases e vapor da agua diminuindo assim a permeabilidade dos
materiais. Este efeito de barreira pode também alterar a estabilidade térmica nos
nanocompdsitos. A dificuldade de difusdo do oxigénio no nanocompdsito (agente
de degradagao) auxilia na maior estabilidade térmica destes materiais assim
como a restricdo da saida dos volateis formados pela decomposig¢ao[92].
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2.4 Aditivos em membranas eletroliticas

Membranas eletroliticas baseadas em Nafion sdo o estado da arte no que
diz respeito a PEMEC. Além disse, as membranas de Nafion também sao muito
utilizadas como eletrolitos em células a combustivel (PEMFC), dispositivos que
fazem o processo contrario as PEMEC, utilizando hidrogénio para produzir
energia elétrica. No entanto, o Nafion além de ser um material caro e dificil de
reciclar também apresenta diminuigdo da resisténcia mecanica apos longos
periodos de utilizacao e baixa condutividade de prétons a temperaturas elevadas
(acima de 100°C) devido a desidratagdo da membrana. Para superar esses
problemas, pesquisadores vem desenvolvendo variadas solugdes que incluem a
fabricagcdo de membranas eletroliticas usando diferentes materiais poliméricos,
tais como compostos do quitosana ou através da incorporacédo de aditivos ao
Nafion[85].

Neste sentido existe uma gama de estudos sobre o desenvolvimento de
membranas eletroliticas baseadas em materiais biocompativeis, que tém
vantagens como baixo custo, abundante disponibilidade e biodegradabilidade. O
desenvolvimento de membranas para o uso em PEMFCs baseadas em
nanocelulose bacteriana (BNC) e Nafion foi relatado por Jiang e colaboradores
[30]. As membranas foram produzidas por casting a partir da mistura em solugao
de Nafion com diferentes proporcbes de nanocelulose bacteriana.
Posteriormente, as membranas BNC/Nafion foram secas a temperatura
ambiente e metade delas foram tratadas termicamente a 110°C por 1h. Verificou-
se que o processo de recozimento nao interferiu nas propriedades térmica e
mecanicas das amostras. Para a amostra com uma razdo de massa de BNC
para Nafion igual a 9:1, a condutividade de prétons (30°C e 100% de umidade)
das membranas com e sem recozimento foi de 0,056 e 0,071 S cm'. Os autores
observaram que quanto maior a propor¢cdo de Nafion nas membranas BNC /
Nafion, menor a estabilidade térmica das amostras. Fato que foi associado a
reacao de desidratagéo entre os grupos sulfoacidos de Nafion e os hidroxilicos
de BNC, ou a catalise acida do Nafion que causa degradacéao da celulose.

Em outro estudo, Gadim e colaboradores [28] produziram

nanocompodsitos de Nafion/BNC preparados por impregnagcdo de uma
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membrana de BNC com uma solugdo de Nafion. A condutividade protonica
obtida a 94 °C e 98% de umidade foi de 0,14 S cm™', que € menor do que para
Nafion puro, porém ainda sendo uma condutividade aceitavel para o uso em
PEMFC. A estabilidade térmica dos nanocompdsitos também foi menor da
aquela observada nos materiais puros. Este fenbmeno foi atribuido ao efeito
catalitico dos grupos sulfénicos do Nafion. Embora o nanocompdsito comece a
se decompor em temperaturas inferiores, o material obtido ainda é termicamente
estavel sob a temperatura operacional padrédo do PEMFC (<100°C). A analise
dinamico-mecanica (DMA) revelou que o moédulo de armazenamento da
membrana Nafion/BNC é mais de uma ordem de magnitude superior a do Nafion
puro em toda a faixa de temperatura, confirmando o papel da NBC na redugao

da deformacao da membrana apds o aquecimento.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho de doutorado foi dividido em duas etapas
correlacionadas, sendo que os resultados obtidos durante a primeira etapa
definem a segunda. Durante a primeira etapa (item 3.1) foi avaliado o potencial
da utilizagdo do bagaco e palha de cana-de-agucar como fonte de celulose para
a obtencgao de nanocelulose via hidrolise enzimatica. A segunda etapa (item 3.2)
refere-se a selecdo de condicbes e metodologias para a obtengdo das

membranas eletroliticas de Nafion reforcadas com CNC.

3.1 Etapa 1: Obtencao e caracterizagcao de nanocelulose a partir de
bagacgo e palha de cana-de-agucar via rota enzimatica

Nesta etapa do trabalho foi investigado o potencial da utilizacdo de bagaco
e palha de cana-de-agcucar como matérias-primas para a obtencdo de
nanocelulose utilizando a rota enzimatica. A palha e o bagago de cana-de-agucar
utilizados neste trabalho foram cedidos pela Usina Ipiranga Agroindustrial S.A,
localizada em Descalvado, Sao Paulo, Brasil.

Os principais procedimentos empregados para a obtengcédo da
nanocelulose sdo apresentados na Figura 3.1. Inicialmente as fibras foram
submetidas a um processo de purificacdo para remogao dos componentes néao
celulésicos e em seguida foi realizada a extragao da nanocelulose via hidrdlise
enzimatica utilizando coquetel comercial de enzimas. Por fim, os nanocristais de
celulose foram isolados do residuo da hidrdlise através de um processo de

repetidos ciclos de centrifugacao e resuspensao com a coleta do sobrenadante.
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Figura 3.1 - Diagrama esquematico da sequéncia experimental para obtencao
da nanocelulose a partir de bagago e palha de cana-de-agucar via rota

enzimatica

3.1.1 Purificagao da biomassa lignocelulésica

A purificagdo é um procedimento essencial para assegurar uma remogao
eficiente dos componentes nao celuldsicos presentes na biomassa,
especialmente lignina, a qual dificulta o acesso das enzimas a celulose,
prejudicando a viabilidade da rota enzimatica [93].

Inicialmente, o bagaco e a palha de cana-de-agucar foram lavados com
agua a temperatura ambiente, secos a 50 °C por 24 h em uma estufa de
circulagdo de ar e moidos em um moinho de facas Wiley (Solab) até atingir
tamanho do granulo menor que 2 mm. O procedimento de purificacdo seguiu
uma adaptacdo de metodologia proposta por Neto e colaboradores [66]. Uma
massa de 5 g de fibras foi tratada em 100 mL de solu¢ao aquosa de hidréxido de
sédio a 10% (m/m) por 1h a 80 °C sob agitagdo mecanica e lavadas com agua
destilada até pH neutro, e finalmente secas a 50 °C por 24h. Apds este
tratamento alcalino, as fibras foram branqueadas com uma solu¢do composta de
partes iguais (v:v) de tampao acetato (27 g de NaOH e 75 mL de acido acético

glacial, adicionados em 1 L de agua destilada) e solugao 1,7% (m/m) de clorito
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de sddio. A proporgao utilizada neste tratamento de branqueamento foi de 1 g
de fibra mercerizada para cada 50 mL de solucdo. O branqueamento foi
realizado a 80 °C por 4h sob agitacdo mecanica. As fibras branqueadas foram
lavadas em agua destilada até atingir o pH neutro e posteriormente secas a 50
°C por 24h. Apos o processo de purificacdo, os materiais resultantes foram

denominados bagaco purificado (BP) e palha purificada (PP).

3.1.2 Hidrélise enzimatica

A fibras purificadas (BP e PP) foram submetidas a hidrélise enzimatica em
tampao citrato de sédio (0,1 M, pH 5), com carga sdlida de 10% (m/v) e carga
enzimatica de 10 mg de proteina por grama de fibra tratada. As enzimas
utilizadas foram o complexo enzimatico comercial Cellic Cetc 3® (Novozymes,
Dinamarca). Os experimentos foram realizados em incubadora Shaker a 50 °C
e 200 rpm por 24 h, 48h, 72h e 96h. Trés hidrélises independentes foram
realizadas para cada biomassa e tempo de reagdo. A concentragao de glicose
liberada foi monitorada usando o kit de anadlise enzimatica GOOD-PAD
(Labtest®, Brasil) de acordo com o procedimento fornecido pelo fabricante. A

conversao enzimatica de celulose (C%) foi calculada utilizando a Equacéo (6).

_ (Mglicose - Mglzlicose)
(M ) * 1,11

celulose

C * 100 (6)

onde M/ .ose € Myjicose SA0 respectivamente as massas (g) de glicose apds e

antes da hidrolise enzimatica, ja M!,,,;,s. € @ massa (g) da celulose utilizada na
hidrélise enzimatica. O valor de 1,11 corresponde ao fator de correcdo da
conversao de celulose para glicose [94].

Apds a etapa de hidrélise enzimatica, o material resultante foi submetido
a um processo de lavagem. As amostras foram centrifugadas a 2603 G por
10min, a fase aquosa obtida nesta primeira etapa foi utilizada para medi¢ao de
glicose, e o precipitado foi resuspendido com &agua destilada e depois

centrifugado novamente. Este procedimento de lavagem foi repetido até que o
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sobrenadante apds a centrifugagdo adquirisse um aspecto turvo, indicando a
presenca de nanocristais de celulose no liquido.

Para realizar separacdo do CNC foi utilizada uma adaptacdo do método
descrito por Chen e colaboradores [95]. O residuo da hidrélise enzimatica foi
centrifugado a 2603 G por 10 min, gerando uma separagao entre o sobrenadante
(suspencdo turva com CNCs) e o precipitado. Apdés a centrifugagdo o
sobrenadante foi armazenado e o precipitado foi resuspenso em agua
deionizada e centrifugado novamente. Este processo foi repetido até que o
liquido obtido apds a centrifugacdo adquirisse aspecto visual transparente,
indicando que todo CNC contido no RHE foi separado da amostra.

Ap0Os esse processo, todo o sobrenadante armazenado foi liofilizado e sua
massa determinada (Mcnc). O rendimento de nanocristais de celulose (Renc) foi

obtido atras da Equacéo (7).

MCNC
R = (—
CNC M

FP

)><100

onde My, é massa das fibras purificadas utilizadas na hidrélise enzimatica.

3.1.3 Caracterizagao quimica

As fibras (bagago e palha) in natura e purificadas foram caracterizadas
quanto aos constituintes umidade, cinzas, extrativos, lignina, a-celulose e
holocelulose segundo as metodologias estabelecidas pelas normas TAPPI [96—
100]. Todos os resultados apresentados foram obtidos através de
caracterizagcdes realizadas em ftriplicatas. Antes das caracterizagdes, as
amostras foram processadas um moinho de facas Wiley (Solab) até atingir

tamanho do granulo menor que 2 mm.

3.1.3.1 Determinac¢éo do teor de umidade

O teor de umidade foi determinado utilizando uma balanca determinadora

de umidade (Top Ray, Bel Engineering). Para a analise de cada amostra, cerca
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de 2,0 g de fibra foi colocado na balanga e aquecida a 105 °C até que seja
observada massa constante. A balanga fornece a porcentagem de perda de

massa que e relativa ao teor de umidade da fragéo.

3.1.3.2 Determinagé&o do teor de cinzas

Os teores de cinzas das amostras foram determinados pelo teor de
residuos resultantes da queima completa do material seguindo uma adaptagao
da norma TAPPI T 211 om-16 [96]. Para isso foram utilizados cadinhos
previamente calcinados em uma mufla com rampa de aquecimento de
10 °C/min até 600 °C e mantida a temperatura por 30 minutos. Apds o
resfriamento completo dos cadinhos a massa dos mesmos foi aferida e em
seguida foi adicionado cerca de 2,0 g de amostra. Os cadinhos com as amostras
foram aquecidos em mufla com rampa de 10 °C/ min até 600 °C e a temperatura
foi mantida por 3 h. Apds esse processo, os cadinhos contendo as cinzas das
amostras foram mantidos em um dessecador até adquirir temperatura ambiente
e posteriormente a massa de cada conjunto (cadinho e cinzas) foi verificada. O

teor de cinzas TC (%) de cada amostra foi determinado com base na equacéo

(8).

C

Mcc — Mc
TC (%) = M—A x 100 (8)

onde M. é a massa do cadinho calcinado sem amostra, M. a massa do conjunto

cadinho e cinzas e M, a massa inicial de amostra.

3.1.3.3 Determinagéo do teor de extrativos

O teor de extrativos das fibras foi determinado conforme norma TAPPI T
204 cm—17 [97] utilizando um extrator Soxhlet. Segundo esta norma néo existe
um solvente universal que consiga retirar todos os extrativos (6leos, resinas,
gorduras, graxas, taninos, gomas e amidos) das fibras. Assim, neste trabalho a

extracao foi realizada em duas etapas. Inicialmente cerca de 6 g de material
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vegetal seco foram envolvidos em papel de filtro e colocados no extrator
contendo acetona durante 6h. Em uma segunda etapa, a amostra foi mantida
durante 6h no extrator contendo uma mistura 1:1 hexano-etanol.

Ao final a amostra foi colocada em uma estufa a 105 °C por 1h e em
seguida armazenada em dessecador. Quando a amostra adquiriu temperatura
ambiente a massa foi verificada e o teor de extrativos foi determinado de acordo

com Equacéo (9).

M
TE (%) = AExt

x 100 (9)
A

onde M, é a massa inicial da amostra e M,,; € a massa da amostra apos a
extracao.

O processo de remocéao dos extrativos além de servir para a determinagao
do teor de extrativos também teve a funcdo de preparar as amostras para a
caracterizagao de outros componentes. Segundo ASTM D1106 [101] a presenga
dos extrativos nas fibras pode interferir nos resultados obtidos durante a
determinacao de outros componentes como por exemplo lignina, holocelulose e

alfacelulose.

3.1.3.4 Determinagé&o do teor de lignina

O teor de lignina contido nas amostras foi determinado pelo isolamento da
lignina por hidrolise acida dos polissacarideos, conforme norma TAPPI T 222
om-15[98] e TAPPI T 13 0s—54 [99]. Amostras com aproximadamente 1,0 g de
fibra sem extrativos, foram adicionadas a um almofariz contendo 17 mL de acido
sulfarico 72% (m/m) e maceradas por 15 min a temperatura ambiente. Em
seguida, o material foi mantido em digestdo por 24 h. Apds esse periodo, o
conteudo do almofariz foi transferido para um baldo de fundo redondo e
adicionou-se 306 mL de agua destilada diminuindo a concentragéo do acido para
4 % (m/m). O sistema foi mantido sob refluxo por 4h e em seguida a suspensao
do balao foi filtrada em um funil de placa sinterizada de abertura de poro de 10
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a 16 ym previamente seco e com massa determinada. Durante a filtragao, a
primeira aliquota do filtrado foi armazenada para a determinagdo da lignina
soluvel.

O solido remanescente no funil foi lavado até pH neutro e seco em estufa
a 105 °C por 8h. Apds seco o conjunto (funil + sélido) foi deixado em dessecador
por 30min para resfriar e a massa aferida em uma balanga de precisao analitica.

O teor de lignina insoluvel TLI (%) foi determinado através da Equacéo (10)

A

Mgy — Mg
TLI (%) = ——x100 = TC(%) (10)
A

onde My, é a massa do funil seco com solido remanescente, My a massa do
funil, M, a massa inicial de fibra e TC (%) o teor de cinzas.

A aliquota do liquido filtrado foi caracterizada por espectroscopia
ultravioleta, utilizando como referéncia uma aliquota de uma solugédo H2SO4 a
4% (m/m). Foram feitas medidas de absorbancia do filtrado nos comprimentos
de onda de 280 nm e 215 nm. A concentrac&o de lignina soluvel CLS (g/L) foi

calculada conforme Equacéo (11).

(11)

g) _ 4,53x Ay1s — Azgo

CLS (Z 300

onde A215 é a absorbancia em 215 nm e A280 a absorbancia em 280 nm.

Através da multiplicagdo da CLS pelo volume de H,SO, a 4% (m/m)
utilizado para a hidrolise acida das fibras foi obtida a massa de lignina soluvel
M;s (g). E entdo este valor foi utilizado para a obtengéo do teor de lignina soluvel
TLS (%) através da Equacgao (12).
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CLS x V504 M
TLS (%) = ——— 12804, 100 = —-5 100
(%) , m, (12)

Por fim, o teor total da lignina TL (%) das amostras foi obtido através da

soma do teor de lignina insoluvel TLI (%) e teor de lignina soluvel TLS (%).

3.1.3.5 Determinagéo do teor de holocelulose

O teor de holocelulose (carboidratos totais: a-celulose e hemicelulose) foi
obtido conforme norma TAPPI T 9 wd-75 [100], no qual a lignina é oxidada com
cloro em meio acido. Cerca de 3,0 g de fibras secas e sem extrativos foram
adicionadas em um erlenmeyer contendo 120 ml de agua destilada, 1,0 ml de
acido acético glacial (pureza = 99,85%) e 2,5 g de clorito de sodio (80% pureza).
O erlenmeyer foi vedado e mantido em um banho de éleo a 70 °C sob agitagcéo
magnética. Apds uma hora do inicio da agitagao, adicionou-se mais 1,0 ml de
acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sédio. Com 2h do inicio da agitacao,
novamente adicionou-se 1,0 ml de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de
sédio. Manteve-se agitando e aquecido por mais 3h.

Ao final das 5h do inicio da reacado o erlenmeyer foi resfriado em banho
de gelo e o seu conteudo foi transferido para um funil de vidro com placa
sinterizada com 40 a 60 ym de porosidade, previamente lavado e seco em estufa
a 105 °C e com massa conhecida. O material retido no funil foi lavado com agua
destilada até a neutralizacdo do pH e por fim foi realizada uma lavagem com
metanol. O funil com material retido (holocelulose) foi seco em estufa a 50°C por
8h. O teor de holocelulose TH (%) contido nas amostras foi determinado através

da Equacéo (13).

a4 —

M M
TH (%) = —2——F %100

M, (13)

onde My, é a massa do funil seco com solido remanescente, M a massa do

funil, M, a massa inicial de fibra.
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3.1.3.6 Determinagdo do teor de alfacelulose e hemicelulose

Para a determinagdo do teor da alfacelulose, foram seguidos os
procedimentos da norma TAPPI T 9 wd-75 [100]. Em um almofariz foi adicionado
1 g da holocelulose seca e 15 ml de solugdo aquosa de NaOH 17,5% (m/v). O
material foi mantido na solugao por 2min e em seguida macerado por 8 min. Apos
esse processo, a amostra foi transferida para um funil sinterizado com 40 a 60
pMm de porosidade previamente seco em estufa a 105 °C e massa determinada.
A amostra foi lavada com agua destilada até obter pH neutro. O funil e o material
retido foram secos em estufa a 50 °C por 8h. O teor de alfa TA (%) foi calculado

pela Equacéao (14).

Mp,— M
TA (%) = —2—L %100
M, (14)

onde My, é a massa do funil seco com solido remanescente, My a massa do
funil, M, a massa inicial de holocelulose utilizada para a caraterizacao.
Por fim, o teor de hemicelulose foi obtido pela diferenga entre o teor de

holocelulose e alfacelulose.

3.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas das fibras (bagago e palha) in natura e
purificadas foram avaliadas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) em
um microscopio JEOL JSM-6510 com um filamento de tungsténio operando a 10
kV. As fibras foram depositadas sobre uma fita de carbono e revestidas com

ouro. As micrografias foram registradas em diferentes magnificagdes.

3.1.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Foram realizadas analises de Espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) das amostras (bagago e palha) in natura,
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purificadas e apds a hidrolise enzimatica. As caracterizacbes foram realizadas
em um equipamento espectrofotdbmetro de infravermelho marca Bruker, modelo
Vertex 70 com acessorio ATR (Atenuated Total Reflectance). Os ensaios foram
realizados com variagdo do numero de onda de 4000 até 400 cm™, resolugéo de
2 cm™ e 32 acumulagbes espectrais por amostra. Todos os espectros foram

normalizados utilizando o programa OriginPro®.

3.1.6 Difratometria de Raios X (DR-X)

A cristalinidade das amostras (bagago e palha) in natura, purificadas e
apos a hidrélise enzimatica foi analisada utilizando-se a técnica de difratometria
de Raios X (DR-X) em um equipamento Shimadzu 6000 com radiagao de Cu
Ka (A = 1,54 A). As andlises foram realizadas no modo de varredura continuo
com velocidade de 2° min’', intervalo de angulo de Bragg (26) de 5 a 45°,
voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA.

Os indices de cristalinidade (IC) foram estimados através da
deconvolugéo dos picos cristalinos e halo amorfo presentes nos difratogramas.
O software Origin 7,5 foi utilizado para deconvolugdo dos picos, assumindo
fungdes gaussianas para cada pico e um pico largo em torno de 21,5 ° atribuido
a contribuicdo amorfa [102]. Para o calculo do indice de cristalinidade utilizou-
se a Equacgéao (15), onde Aa corresponde a area abaixo da curva do halo amorfo

e At é a soma das areas de todos os picos, incluindo a curva do halo amorfo.

IC (%) = [1 —%] x 100 (15)

3.1.7 Microscopia de forga atomica (AFM)

Imagens de microscopia de forga atbmica (AFM) foram obtidas em um
microscoépio Dimension V (Veeco). Para esta analise foram utilizados os residuos
das hidrdlises enzimaticas apds a separacao dos nanocristais de celulose por
centrifugagéo. Suspensdes contendo agua deionizada e 0,001 % (m/m) de CNC
foram dispersas em um sonicador (Branson 450D) operando com amplitude de
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10% por 3 min sobre banho de gelo. Uma gota de aproximadamente 10 yL das
suspensdes foram depositadas em um substrato de mica e secado em estufa a
50 °C por 2 h. As imagens foram obtidas em modo tapping a 1 Hz, utilizando
agulhas de silicio (BudgetSens Tap 190-Al G) com um raio de curvatura de 15
nm e uma inclinacao de 12°.

Os diametros e o comprimento dos nanocristais foram determinados por
meio de medigdes das imagens utilizando o software Gwyddion. Para eliminar o
efeito do raio de ponta nas medi¢gdes do didmetro, assumira-se que 0s
nanocristais tém uma secgéao transversal circular, o que permite a determinacéo
do diametro dos nanocristais medindo sua altura [103]. Foram realizadas de 50

a 200 medidas de cada dimens&o para cada amostra.

3.1.8 Espalhamento dinamico de luz (DLS) e potencial zeta

A técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS) baseia-se na
intensidade do espalhamento da luz causado por particulas em movimento
browniano, sendo o tamanho aparente das particulas Zp determinado pela
relacdo de Stokes-Einstein. Esta relagcdo considera um coeficiente de difuséo
constante, enquanto para CNC (nanoparticulas alongadas), as constantes de
difusdo diferem de acordo com o eixo da particula, portanto os valores médios
do tamanho de particula ndo sédo absolutos [104]. No entanto, o Zp pode ser
usado como uma medida relativa, embora uma analise precisa de tamanho e
forma so possa ser alcangada por técnicas de microscopia como o AFM [43].

As medicoes DLS foram realizadas com as mesmas suspensdes de
nanocristais de celulose usadas nas analises de AFM. Os tamanhos das
nanoparticulas foram estimados por DLS, usando um instrumento Malvern
Zetasizer Nano ZS. Este sistema emprega espalhamento de luz dindmico para
medir a difusdo de particulas que se movem sob o movimento browniano,
fornecendo o tamanho médio de particula (Zp) e o indice de polidispersidade
(PDI).

O potencial zeta das suspensdes de CNCs do bagaco e da palha (0,25%
em massa) foi determinado também no equipamento Malvern 3000 Zetasizer

logo apéds a sonicagao.
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3.1.9 Termogravimetria (TG/DTG)

A estabilidade térmica das fibras (bagacgo e palha) in natura, purificadas e
apds a hidrolise enzimatica foram avaliadas por meio da analise de curvas
termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG). Para este estudo
foi utilizado um equipamento TA Instruments, modelo Q500. A razdo de
aquecimento foi de 10 °C/min, partindo da temperatura ambiente até 600 °C,
com fluxo de nitrogénio de 60 mLmin-'. As temperaturas de inicio de degradagéo
térmica (Tonset) foram determinadas através da curva TG, como sendo a
interseccédo da linha de extrapolagéo do inicio do evento térmico com a tangente
a curva na temperatura de maxima taxa de degradacao térmica (obtida pela
DTG) do material.

3.2 Etapa 2: Produgao e caracterizagao das membranas de Nafion com e
sem CNC

Nesta etapa do presente estudo, os CNCs obtidos pela melhor rota
enzimatica de extracao (definida de acordo com os resultados da etapa 1)
foram utilizados na producdo de membranas de Nafion. As membranas foram
produzidas a fim de investigar suas propriedades e identificar seu potencial de
uso como membranas trocadoras de prétons em células eletroliticas. Para
complementar esse estudo, também foram produzidas membranas contendo
CNCs comercial bem como membranas sem nanoparticulas. Além disso, a
membrana comercial Nafion 115 (N115, Chemours, USA) também foi utilizada

como referéncia para as propriedades estudadas.

3.2.1 Preparagao das membranas

Para a elaboracdo das membranas eletroliticas foram utilizados
nanocristais de celulose obtidos por rota enzimatica a partir de residuos da
producao de cana-de-agucar. O protocolo para a produgcao dos CNCs foi definido
com base nos resultados observados na primeira etapa deste estudo (item 3.1).

O método selecionado é o que emprega a hidrolise enzimatica com duragao de
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72h em fibras tratadas de palha de cana-de-agucar. Este protocolo mostrou-se
dentre os métodos estudados o mais promissor pois apresentou maior equilibrio
de propriedades em relagcdo a razdo de aspecto, indice de cristalinidade e
estabilidade térmica.

Para a investigacdo das propriedades apresentadas por membranas
produzidas com nanoparticulas quimicamente e morfologicamente diferentes,
também foram produzidas membranas com nanocristais de celulose adquiridos
da Universidade de Maine. Segundo o fabricante este CNC comercial apresenta
0,94 % (m/m) de enxofre, didmetros entre 5 e 20 nm e comprimento entre 150 e
200 nm, densidade de 1,5 g cm e superficie hidrofilica[105].

Foram produzidas membranas poliméricas (100% Nafion) e
nanocompdsitos de Nafion contendo CNCs (enzimatico ou comercial) através da
técnica de conformacgao por evaporagdo em molde (casting). As membranas
foram preparadas a partir da solugdo de Nafion 10% (m/m) em agua (D1021,
DuPont). O solvente utilizado na preparagcdo dos filmes poliméricos foi o
dimetilsulfoxido (DMSO, Aldrich, PA).

A producdo de membranas de Nafion por casting ja foi estudada
evidenciando-se a necessidade de utilizacdo de solventes de alto ponto de
ebuligdo, como o dimetilsulféxido (DMSO). O uso desses solventes possibilita o
processamento dos materiais em temperaturas mais elevadas, promovendo um
efeito plastificante permitindo assim a obtengao de filmes com propriedades
semelhantes as membranas comerciais [106]. Além disso, nanocristais de
celulose apresentam consideravel capacidade de dispersdao em misturas em
solventes organicos com altas constantes dielétricas, como o DMSO [59,107].

A preparagdo das membranas poliméricas foi realizada conforme a

sequéncia experimental apresentada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Diagrama esquematico da sequéncia experimental de preparagao

das membranas.

Devido a necessidade de um solvente de alto ponto de ebulicdo, a
agua utilizada como solvente do Nafion comercial foi substituida através da
evaporagao seguida de ressolubilizagdo do polimero em DMSO. Para isso,
a solugao de Nafion foi mantida a 80 °C em um béquer sobre um agitador
magnético até se obter um residuo viscoso. A seguir, esse residuo foi
redissolvido em DMSO, obtendo novamente uma solugéo de 10% (m/m) de
Nafion. A solugéo foi mantida sob agitagdo magnética por 24h. Esta solugéo
foi utilizada na confeccao dos filmes poliméricos de Nafion sem adicdo de
nanocargas (Ncast) e membranas nanocompdsitos contendo Nafion e 10%
(m/m) de CNC comercial (NJCNC_C) e Nafion e 10% (m/m) de CNC
enzimatico (N/CNC_EN2Z).

Como o objetivo do trabalho era realizar uma substituicdo parcial do
nafion por um material biodegradavel, optou-se por trabalhar com amostras
contendo altas concentracbes de CNCs. Foram produzidas entao

membranas contendo diferentes concentragées de CNCs (10, 15, 25, 50%
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m/m). No entanto, as amostras com concentragdes de CNCs acima de 10%

(m/m) apresentaram alta fragilidade, ndo sendo adequadas para a aplicagéo.

Para a preparacdo dos nanocompdsitos, além da preparagdo da
solugdo de Nafion em DMSO obtida pelo procedimento descrito acima,
dispersbes de CNC com a porcentagem em massa desejada foram
preparadas usando DMSO como dispersante. Os CNCs foram dispersos no
DMSO usando um ultrassom de ponteira operando a 10% de amplitude por
15min, com resfriamento para evitar superaquecimento. Em seguida, as
dispersdes foram mantidas 24h sob agitacdo mecanica. Apds esse processo,
a solugcao de Nafion e as dispersdes de CNCs foram misturadas e mantidas

sob agitagdo mecanica por 24h.

A conformacdo das membranas foi realizada pela deposi¢cao das
dispersdes de CNC/Nafion em placas de petri para a evaporagdo do DMSO
em forno resistivo. O processo de evaporacao foi realizado em duas etapas,
incialmente as amostras foram mantidas a 80 °C durante 18h e em seguida

a temperatura do forno foi aumentada para 120 °C e mantida por duas horas.

Depois de confeccionadas, as membranas foram lavadas com agua
deionizada para a limpeza de impurezas superficiais e diluicdo do solvente
residual. A seguir, foi realizada a ativagao dos grupos sulfénicos pela imersao
das membranas em uma solugao de acido sulfurico (0,5 M) 80 °C por 1h. Por
fim, as membranas foram lavadas com agua deionizada e secas a

temperatura ambiente.

3.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
fourrier (FTIR) das membranas foram realizadas em um equipamento
espectrofotdbmetro de infravermelho marca Bruker, modelo Vertex 70, com

acessorio ATR (Atenuated Total Reflectance). As medidas de refletancia total
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atenuada foram realizadas com variagao do numero de onda de 4000 até 650

cm', resolucédo de 4 cm™' e 32 acumulagdes espectrais por amostra.

3.2.3 Difratometria de Raios X (DR-X)

A analise de difratometria de Raios X foi realizada em um difratbmetro
Shimadzu 6000 usando radiacdo Cu Ka (A = 1,54 A) no modo de varredura
continuo com velocidade de 2°.min-! no intervalo de dngulo de Bragg (26) de 5 a
45° As amostras foram recortadas em quadrados e fixadas com fita dupla face

sob uma lamina de vidro.

3.2.4 Microscopia de forga atomica (AFM)

Imagens de microscopia de forgca atébmica (AFM) da superficie das
membranas foram obtidas em um microscépio Dimension V (Veeco) (CNPEM-
Campinas/SP). As imagens foram obtidas em modo tapping a 1 Hz, utilizando

agulhas de silicio com um raio de curvatura de 15 nm e uma inclinagéao de 12°.

3.2.5 Termogravimetria (TG/DTG)

As membranas foram analisadas por termogravimetria em um
equipamento TGA Instruments, modelo Q500. As amostras foram aquecidas a
uma razao de aquecimento de 10 °C/min na faixa de 25 °C a 900 °C, sob o fluxo
de gas nitrogénio de 20 mL min'. As temperaturas de inicio de degradacao
térmica (Tonset) foram determinadas através das analises das curvas de
termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada (DTG). A Tonset foi
calculada através da intersecg¢ao da linha de extrapolagao do inicio do evento
térmico com a tangente a curva na temperatura da maxima taxa de degradacao

térmica do material (observada na curva DTG).

3.2.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As medidas de Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das

membranas foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo
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DSC Q-100. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio sob uma

taxa de aquecimento de 20 °C min-' no intervalo de -50 °C a 300 °C.

3.2.7 Anadlise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

Para o ensaio de analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) as
membranas foram recortadas com o auxilio de um molde e um bisturi com lamina
de aco inox para a confecgao de corpos de prova retangulares (5 x 30 mm?). Os
ensaios foram realizados em um equipamento DMA Q800 da TA Instruments
operando em modo de tracdo a 1 Hz e com amplitude de 0,005 mm. A
temperatura foi variada de -30 a 180 °C com uma taxa de aquecimento constante
de 2 °C min~ .

No mesmo equipamento e com os mesmo padrao de corpos de prova
foram realizados ensaios mecanicos sob tragdo para a obtencdo de curvas
tensao — deformacéo de acordo com a norma ASTM D882-18 com modificagbes
[108]. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente e velocidade de ensaio de
1 N min-'. A partir das curvas o — € foram determinados os valores de tensdo
maxima (MPa), deformacéao na ruptura (%) e médulo elastico (MPa). Para estes

ensaios, foram testados pelo menos 6 corpos de prova de cada amostra.

3.2.8 Capacidade de absorcao de agua

Para analisar a capacidade de absor¢do de agua, as massas
umedecidas e secas das membranas foram obtidas em uma balanga analitica.
A capacidade de absorgao de agua das membranas (AM), foi calculada a partir

da Equacéo (16):

MM

AM
Ms

(16)

onde M, é a massa membrana umida e Ms é a massa seca. A massa
seca (Ms) foi obtida apds tratamento térmico da amostra em estufa a 60

°C por 24h. Para medicdo da massa umida (M,) as membranas foram
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mantidas em agua deionizada a 80 °C por 1h. Antes da verificagdo da massa
a agua excedente da superficie da membrana foi removida cuidadosamente

com papel de filtro.

3.2.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A condutividade proténica (o) das membranas foi determinada por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) utilizando um analisador de
frequéncia Solartron 1260 e um porta amostras de teflon equipado com dois
terminais de conexao elétrica. As medidas foram realizadas em temperatura
ambiente com as amostras secas e umidas.

Para essa analise utilizou-se uma excitacdo ac de 200 mV na faixa de
frequéncia de 30 MHz a 10 MHz, com dez pontos por década de frequéncia.
Os diagramas de Nyquist resultantes foram tratados através do software
Zahner’'s THALES para determinacao dos valores das resisténcias das amostras
(R). A condutividade (o) foi calculada utilizando a Equacao (17), utilizando a
espessura da membrana L (cm), a resisténcia da membrana R (Q) e a area da

secdo transversal da membrana A (cm?) [27].

L

TTRA

3.2.10 Preparagao das membranas revestidas com catalisador (CCM)

As membranas fabricadas e a membrana de Nafion comercial foram
utilizadas para testes em uma célula eletrolitica com membrana trocadora de
protons (PEMEC). Para a realizacdo destes testes foram fabricadas
membranas revestidas com catalisador (CCM). O CCM é composto por um
eletrdlito (membrana) posicionado entre dois eletrodos (anodo e catodo),
conforme Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Componentes de uma membrana revestida com catalizador (CCM)

Os CCMs com area ativa de 3,98 cm? foram preparados usando o método
Decal (também chamado de método de transferéncia) onde os eletrodos (catodo
e anodo) sao inicialmente depositados sobre substratos de teflon inertes e entéao
transferidos para a membrana através de prensagem a quente [80]. Uma

representagdo esquematica deste método é apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Preparacdo de uma membrana revestida com catalizador (CCM)

através do método Decal.

Inicialmente para a preparacao dos eletrodos foram produzidas tintas
contendo po catalizador, solugdo de Nafion 10% (m/m) em agua (D1021,
DuPont) e alcool orgéanico. Os pds catalizadores utilizados na produgéo dos
eletrodos anddicos e catédicos foram IrO2 (Alfa Aesar, Premion, 99.99%) e
60% Pt/C (HISPEC 9100, Johnson & Matthey), respectivamente.

As tintas foram dispersadas em um homogeneizador ultrassbnico
(Bandelin Sonopuls HD 3200) e depositadas sobre substratos de teflon
inertes com o auxilio de uma lamina dosadora (Coatmaster 509 MCI,
Erichsen GmbH & Co. KG). Os eletrodos foram secos em forno resistivo a
60°C por 3h.

Por fim, os eletrodos secos foram posicionados um de cada lado das

membranas e prensados a quente a 100 °C sob press&o de 200 kgf cm por
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3min. As camadas cataliticas do anodo e catodo obtiveram cargas finais de

2,1 mg Ir cm-2 e 0,8 mg Pt cm-2, respectivamente.

3.2.11 Teste em célula eletrolitica com membrana trocadora de prétons

(PEMEC)

As membranas revestidas com catalisador (CCMs) fabricadas foram
testadas em célula eletroliica com membrana trocadora de protons
(PEMEC) para a obtengdo de curvas de polarizagdo. Os testes foram
realizados usando uma estacdo de teste E60 da Greenlight. O aparato

experimental para a operagao da célula de eletrolise PEMEC é apresentado

na Figura 3.5.

Prensa

Célula
eletrolitica

Figura 3.5 - Arranjo experimental para teste em célula eletrolitica com membrana
trocadora de protons (PEMEC)
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As camadas de transporte poroso (PTLs) utilizadas no catodo e anodo
foram fabricadas a partir de placas de titanium (Bekaert) com 68% de porosidade
e 350 ym de espessura da Bekaert. Os PTLs anddico e catdédico foram revestidos
com iridium criando camadas superficiais 0,5 mg cm™2,

Para a realizagcdo dos testes cada CCM foi posicionado entre os PTL e
entdo o conjunto foi colocado dentro da célula eletrolitica. A célula foi entdo
comprimida utilizando uma prensa e em seguida posiciona na estagéo de teste
onde foram conectadas todas as entradas e saidas.

O inicio do teste se deu com o aquecimento da célula eletrolitica até
80 °C. Agua ultra-pura foi pré-aquecida @ mesma temperatura da célula e
fornecida a uma taxa de fluxo de 50 mL min-! para o compartimento referente
ao anodo. Antes do inicio da geragdo da curva de polarizagdo, a célula
eletrolitica foi pré-condicionada as densidades de corrente de 0,2 e 1 A cm
durante 1h. Apds essa etapa, a curva de polarizacdo foi feita através
aplicagao de pré-determinados valores de corrente, cada corrente aplicada
foi mantida por 5min para a verificagdo da voltagem obtida. A corrente foi
aumentada até atingir um maximo de 2,0 V. Os resultados apresentados sao

o resultado de uma média de pelo menos trés curvas de polarizacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
41 Etapa 1: Obtencdo e caracterizagcao de nanocelulose a partir de

bagacgo e palha de cana-de-agucar via rota enzimatica

4.1.1 Purificagcao e composi¢ao quimica

A composicao quimica das fibras de cana-de-agucar (bagago e palha) in
natura e apdés o processo de purificacdo sdao mostradas na Tabela 4.1. As
composi¢des quimicas obtidas para as biomassas in natura estavam de acordo
com os dados relatados na literatura tanto para o bagac¢o [16,53,109-111] quanto
para a palha [53,111-113].

Tabela 4.1 - Composi¢ao quimica das fibras de cana-de-agucar (bagaco e

palha) antes e depois do processo de purificacao.

a-Celulose Hemicelulose Lignina Umidade Cinzas Extrativos

(%) (%)
Bagaco in natura 42,0+ 25 34,4 +0,6 218+03 26+00 19+01 29+0,9

Bagaco purificado 81,3 + 1,1 122+1,2 25+04 30x00 04+00 23%0,1
Palha in natura 36,9 £ 0,6 30,7+12 221+01 44+00 51+00 43%0,5

Palha purificada 81,2+ 0,6 9,5+0,1 1,5+04 29+00 05+00 41+04

Apos o processo de purificacdo do bagacgo, o teor de a-celulose quase
dobrou, enquanto os teores de hemicelulose e lignina diminuiram em 65% e
aproximadamente 89%, respectivamente. Da mesma forma, o processo de
purificacdo removeu a maior parte das hemiceluloses e lignina da palha da cana.
Nesse caso, as fragbes de lignina e hemicelulose diminuiram 93% e 69%,
respectivamente, enquanto o conteudo de a-celulose dobrou. Essa reducéo no
percentual de componentes ndo celuldsicos era esperada devido ao tipo de
tratamento adotado para purificacdo da fibra. O processo de purificacdo da fibra
consistiu em um tratamento alcalino que solubilizou a lignina, pectinas,
hemiceluloses, proteinas e agucares de baixo peso molecular seguido por um

processo de branqueamento que removeu os residuos de lignina [66]. A remogéao
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de parte da hemicelulose e da lignina € necessaria para facilitar as reagbes de
hidrélise enzimatica, uma vez que esses componentes constituem uma barreira
natural da parede celular as fibras de celulose [114,115]. A relacao existente
entre a remogao de lignina e a digestibilidade da celulose por agdo enzimatica
foi demonstrada anteriormente [93,116,117]. Apds o processo de purificagdo do
bagaco, o teor de a-celulose quase dobrou, enquanto os teores de hemicelulose
e lignina diminuiram em aproximadamente 89% e 65%, respectivamente.

A anadlise das composi¢des quimicas das amostras apos o processo de
purificacdo mostrou que o tratamento utilizado foi mais eficiente para a remocgao
da lignina, em comparagdao com outros pré-tratamentos aplicados ao bagaco,
como a explosao a vapor [5], tratamento hidrotérmico [5] e branqueamento com
solucado de peroxido [15,93], ou pré-tratamentos aplicados a palha, como os
tratamentos hidrotérmicos [113,118].

O rendimento do processo de purificacao da fibra foi calculado dividindo
o valor da massa da fibra tratada obtida apds o processo de purificagao pela
massa da fibra bruta utilizada neste processo. Os rendimentos de purificagdo
foram 46% e 32% para o bagaco e a palha, respectivamente. Essa diferenga
entre os valores pode ser explicada tanto pela maior concentragao inicial de
celulose presente nas fibras do bagag¢o quanto pelos maiores percentuais de
lignina e hemicelulose extraidos na purificagdo das fibras da palha, em
comparagao com as fibras do bagaco. O menor percentual de materiais
celulésicos na composicao da fibra faz com que o rendimento do processo de
purificagdo seja menor, pois ha uma maior redugdo na massa final das amostras
devido as reagdes que degradam o material ndo celulésico.

Além de mudangas na composicao quimica das fibras, o processo de
purificacdo pode causar mudancgas estruturais nas superficies das fibras. A
Figura 4.1 mostra fotografias e micrografias de MEV das biomassas da cana-de-
acucar em cada etapa do processo de purificacdo. Pbde-se observar
visualmente que tanto o bagaco quanto a palha adquiriram maior grau de alvura

apos a purificacao, indicando uma modificacdo das composi¢coes quimicas [109].
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'\‘.

T ¢
Branqueado

Figura 4.1 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura e imagens do
aspecto visual do bagaco e da palha de cana-de-agucar in natura e apos o

processo de purificagao.

Semelhante a literatura, as micrografias das fibras nao tratadas (Figura
4.1a e 4.1d) sugerem a presenca de particulas de cera globular, pectinas e
extrativos, além de constituintes amorfos como lignina e hemicelulose [16]. O
processo de tratamento alcalino (mercerizagdo) gerou um certo grau de
desintegragao das fibras (Figura 4.1b e 4.1e), provavelmente devido a remogao
parcial da hemicelulose e lignina que intercalam as fibrilas de celulose. Além
disso, esse processo tornou mais homogénea a superficie das fibras com a
remogao das particulas de cera globular. As micrografias das fibras branqueadas
(Figura 4.1c e 4.1f) mostraram claramente a presenca de microfibrilas celuldsicas
com superficies ainda mais lisas. Na literatura, estudos anteriores constataram

que os tratamentos clareadores s&o responsaveis pela eliminagcdo da lignina
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residual, consequentemente expondo a estrutura uniforme das microfibrilas

presentes nas paredes secundarias das células vegetais [16,119].

4.1.2 Hidrodlise enzimatica

As reacgdes de hidrélise enzimatica aplicadas as fibras purificadas (palha
e bagago) foram monitoradas durante um periodo total de 96 horas. A Figura 4.2
apresenta perfis temporais referentes a conversao de celulose e a liberagao de

glicose observados durante a hidrolise enzimatica.
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Figura 4.2 - Perfis temporais de (a) converséao de celulose e (b) concentragéo de
acgucar para as reagdes de hidrolise enzimatica do bagaco e palha de cana-de-

agucar purificados.

Os perfis temporais apresentaram comportamento semelhante para os
dois materiais. A concentracdo de glicose obtida do bagaco variou de
aproximadamente 49 a 84 g L', com conversdao maxima de celulose de 83%
ap6s 96h de reagdo. Para a palha, a concentragdo de glicose variou de
aproximadamente 50 a 75 g L', com conversdao maxima de 69% apds 96h de
reacdo. Devido a remocao de grande parte dos constituintes nao celuldsicos pelo
processo de purificagdo (Tabela 4.1), uma maior liberacdo de glicose foi
observada para ambas as fibras, em comparacdo com estudos anteriores
usando fibras, sélidos e cargas enzimaticas semelhantes, mas com outros preé-

tratamentos como explosdo de vapor [5] e processos hidrotérmicos [5,118].
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Estes resultados evidenciam a eficacia do procedimento utilizado para facilitar o
acesso das enzimas as nanoestruturas celulésicas.

A maior concentracdo de glicose proveniente da reacdo de hidrélise
enzimatica pode ser considerada um indicativo de uma maior eficiéncia do
processo de extracdo da nanocelulose, uma vez que as enzimas atuardo
preferencialmente na fragcdo amorfa da celulose. Além disso, a glicose liberada
pode ser utilizada como matéria-prima em diferentes processos de fermentacao
microbiana para a obtengdo de uma variedade de produtos de base bioldgica,
como o bioetanol[69].

ApoOs a reacao de hidrolise enzimatica, o material residual foi centrifugado
para separagao dos CNCs e analise de rendimento (Figura 4.3). O rendimento
de CNC foi semelhante para as duas fibras, atingindo a estabilizacdo apds
aproximadamente 72h de reagdo. Os rendimentos maximos do CNC obtidos

apos 96h de hidrolise foram de 11,3% para o bagaco e 12% para a palha.
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Figura 4.3 - Perfil temporal da produgao de nanocristais de celulose (CNCs) apés

hidrolise enzimatica do bagaco e palha de cana-de-agucar purificados.

Os dados apresentados na Figura 4.3 mostraram que, dependendo da
duracéao da hidrdlise enzimatica, é possivel produzir um material com diferentes
concentragbes de CNCs. De acordo com estudos anteriores, os rendimentos e
morfologias de CNC e CNF podem ser ajustados controlando certas condigdes

de reacdo. Por exemplo, no caso de hidrolise acida, o tipo de acido e
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concentracdo, temperatura de reagdo e tempo podem ser variados
[95,107,120,121]. Ji e colaboradores [120] usaram polpa de bagac¢o de cana-de-
acucar branqueada para produzir nanocelulose por hidrélise acida com acido
citrico. Verificou-se que apds a separagao por centrifugacéo, as amostras foram
obtidas com percentuais de CNCs entre 3 e 32%, dependendo principalmente
do tempo de hidrélise, concentragao de acido e temperatura.

O rendimento do CNC pode ser associado a reagcdes que ocorrem durante
a hidrélise enzimatica que convertem a celulose em glicose. Conforme discutido
anteriormente, a hidrolise enzimatica gerou elevada conversao de celulose.
Esses resultados mostram que ao final das reagdes enzimaticas foi obtido um
material rico em glicose com baixo percentual de sdlidos e, consequentemente,
baixa quantidade de CNC. Embora a hidrdlise enzimatica tenha um rendimento
relativamente baixo de CNC, principalmente quando comparada aos trabalhos
que utilizam hidrdlise acida, a viabilidade do uso da hidrolise enzimatica reside
justamente no fato de permitir a extragdo simultdnea de dois subprodutos (ou
seja, nanocelulose e glicose) na mesma rota de processamento, enquadrando-
se no conceito de biorrefinaria. Biorrefinaria € uma instalacdo que integra
processos de conversdao de biomassa em biocombustiveis, insumos quimicos,
materiais, alimentos, ragcdes e energia. O objetivo de uma biorrefinaria € otimizar

0 uso de recursos e minimizar os efluentes, maximizando os beneficios e o lucro

[6].

4.1.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A Figura 4.4 mostra os espectros de FTIR para as diferentes etapas de
processamento do bagacgo (Figura 4.4a e 4.4b) e da palha (Figura 4.4c e 4.4d).
Para facilitar a identificacdo de alguns fendmenos, as Figura 4.4b e 4.4d séo
ampliagdes das Figura 4.4a e 4.4c, na faixa espectral de 1900 a 1200 cm™'. As
principais bandas de absorgao caracteristicas dos materiais lignoceluldsicos séo

apresentados na Tabela 4.2.
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Figura 4.4 - Espectros de espectroscopia na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) para (a e b) bagago de cana-de-agucar in natura

(B_IN), purificado (B_PUR) e apés diferentes tempos de hidrélise enzimatica
(B_HE24h, B_HE48h, B_HE72h, B_HE96h); (c e d) palha de cana-de-agucar in
natura (P_IN), purificada (P_PUR) e apds diferentes tempos de hidrdlise
enzimatica (P_HE24h, P_HE48h, P_HE72h, P_HE96h).
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Tabela 4.2 - Principais bandas de absorcdo caracteristicas dos materiais

lignoceluldsicos [66,122].

Posicao da

banda (cm-) Ligacao Denominagao Fonte

Lignina, celulose e

3340 O-H Estiramento :
hemiceluloses
2900 C-H Estiramento Ligie, exlIeEe
hemiceluloses
1742 C=0 Estiramento Hemicelulose e lignina
1520 C=C Estiramento Lignina
1430 C-He C-O Deformacao assimétrica Celulose cristalina
1315 C-H Deformagéo simetrica Celulose cristalina
angular
1230 =C-0O-C Estlramento'assmetrlco Lignina
axial
1061 C-Oe C-H Estiramento Celulose
897 C-O-Ce C-H Estiramento Celulose

Os espectros de FTIR foram semelhantes para as duas amostras,
apresentando uma banda em aproximadamente 3340 cm-', correspondendo a
vibragao de estiramento de O—H, e uma banda C—H em 2900 cm-'. Essas bandas
podem ser atribuidas as estruturas alifaticas na lignina, celulose e hemiceluloses
[122,123].

A banda em 1742 cm™ nos espectros de bagago e palha de cana-de-
agucar pode ser atribuida aos grupos ésteres acetil e uranil da hemicelulose, ou
a ligacao éster do grupo carboxilico dos acidos ferulico e p-cumarico da lignina
e/ou hemiceluloses [66]. Essa banda desapareceu no espectro de todas as fibras
purificadas, devido a significativa remog¢ao de hemiceluloses e lignina durante o
processo de purificagdo. As bandas em 1520 cm™' dos espectros do bagago e

palha in natura podem ser consideradas decorrentes da presenga de lignina
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correspondendo ao estiramento da ligagdo C=C do anel aromatico da lignina
[122]. Esta banda também desapareceu em todos os outros espectros, indicando
a remogao de lignina das fibras. A banda em 1230 cm-! observada nos espectros
das fibras in natura correspondem a deformacgao assimétrica axial de C-O-C, que
€ geralmente observada quando grupos como éter, éster e fenol estao presentes
[66]. Em todos os outros espectros, esta banda nao foi observada, fato que
também evidencia a remogéao de lignina detectavel por analise de FTIR.

A deformagao assimétrica dos grupos CH e COH (indicada pela banda em
1430 cm™') e a deformagdo angular simétrica dos grupos CH2 (indicada pela
banda em 1315 cm™') podem ser caracteristicas da celulose cristalina [122]. As
intensidades dessas bandas foram maiores para as fibras tratadas, em
comparagao com as fibras in natura, e foram ainda maiores para as amostras
obtidas apds a hidrélise enzimatica. Isso representa um indicativo do aumento
no grau de cristalinidade causado pelo processo de purificagao e pela reacao de
hidrélise enzimatica. Bandas em 1061 e 897 cm™' sdo associadas ao estiramento
dos grupos C-O e C-H presentes na celulose [66]. O material obtido apds os
diferentes tempos de hidrélise enzimatica com uso de ambas as biomassas
apresentou espectros de FTIR semelhantes em relagdo a essas bandas,
sugerindo que a composigdo das fibras de celulose ndo sofreu mudancgas
significativas apos um longo tempo de hidrolise enzimatica. Também houve
evidéncias de que a nanocelulose manteve uma quantidade abundante de
grupos hidroxila expostos apds os processos de desintegracdo da celulose
amorfa, conforme indicado pela evolugéo das bandas atribuidas a este grupo,

principalmente em torno de 3340 cm-'.

4.1.4 Difratometria de Raios X (DR-X)

O indice de cristalinidade € um importante paradmetro que indica a
remogao de constituintes amorfos e também permite a compreensao das
alteracdes do polimorfismo da estrutura da celulose apds as diferentes etapas
de tratamento [124]. As Figura 4.5 e a Figura 4.6 apresentam os padrbes de
difracdo de raios-X das biomassas in natura, purificadas e apdés a hidrdlise

enzimatica do bagacgo e palha de cana-de-agucar, respectivamente. Todos os
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difratogramas apresentaram predominancia de picos caracteristicos da celulose
| em 20 igual a 15 ° (plano 101), 17 ° (plano 101), 21 ° (plano 021), 23 ° (plano
002) e 34° (plano 004) , [66,68,102,125]. Apds o processo de purificagcdo e
hidrolise enzimatica, foi possivel observar uma mistura dos polimorfos da
celulose | e Il. A presenca de celulose Il foi evidenciada pelo aparecimento de
um pico em 20 igual a 12 ° (plano 101) [66,68]. Conforme relatado por Schenzel
e Fischer [126], a principal causa do polimorfismo da celulose | e Il € a dissolug&o
da celulose | na presencga de sais inorganicos como o NaOH, a formacao da
celulose Il depende também de fatores como concentragao desses sais além do
tempo de exposicéo e temperatura.

Ambas as fibras apresentaram aumento substancial do indice de
cristalinidade apds o processo de purificacdo, correspondendo a remogao de
componentes amorfos como partes da hemicelulose e da lignina [119]. Ambos
os materiais também apresentaram aumento do indice de cristalinidade apds
hidrolise enzimatica por 24 h, indicando que as enzimas agiram para remover a
celulose amorfa. Por outro lado, com o aumento do tempo de hidrélise, houve
uma leve diminuicdo da cristalinidade, o que pode indicar que as enzimas
passaram a causar despolimerizacdo das cadeias de celulose cristalina [5,15].
Estudos anteriores relataram valores de indice de cristalinidade variando de 70%
a 85% para CNC ou CNF obtido do bagago de cana por processos quimicos e
mecanicos [5,127,128], corroborando com os valores aqui encontrados. Esses
resultados demonstraram que os residuos agroindustriais da cana-de-agucar (ou
seja, bagaco e palha) podem ser utilizados na extragdo de nanocelulose com

alto indice de cristalinidade pela via enzimatica.
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4.1.5 Microscopia de forga atébmica (AFM)

As imagens de microscopia de forga atdmica (AFM) dos nanocristais de
celulose obtidos a partir da centrifugagcdo do material residual da hidrolise
enzimatica do bagaco e da palha sdo apresentadas na Figura 4.7 e Figura 4.8,
respectivamente. Nessas figuras sdo apresentadas também as respectivas
distribuicbes de comprimento e diametro dessas amostras obtidas através das
imagens AFM. As dimensbes médias (comprimento e didmetro) obtidos a partir
das imagens AFM desses materiais sdo apresentados na Tabela 4.3.

Pode-se observar nas imagens da AFM (Figura 4.7 e Figura 4.8) que em
todas as amostras, o material obtido apresentou estruturas finas e alongadas
caracteristicas dos nanocristais de celulose (CNCs). Para as amostras obtidas a
partir do bagago de cana-de-agucar com menor tempo de hidrolise (24h), o
comprimento das nanoestruturas apresentou uma distribuicdo normal entre 400
e 900 nm, e essa distribuicao tornou-se mais estreita conforme o aumento do
tempo de hidrélise. Os didmetros dessas nanoestruturas inicialmente (apés 24 h
de reagado) apresentaram uma distribuicdo de valores entre 6 e 24 nm,
evidenciando uma elevada heterogeneidade da amostra. Com o aumento do
tempo de hidrolise a distribuicao de diametros tornou-se mais estreita revelando
um aumento da homogeneidade das amostras. Apds 96 h de reacao, o grafico
de distribuicdo de diametros apresentou um comportamento assimétrico a
esquerda, com diametros variando entre 2 e 18 nm. Conforme Tabela 4.3, as
nanoestruturas obtidas a partir da hidrolise enzimatica do bagago de cana-de-
acucar apos 96h de reagao apresentaram comprimento medio de 351,7 nm e
diametro médio de 8,4 nm. Esses valores podem ser considerados satisfatorios
para este tipo de material, quando comparados com os resultados obtidos em
outros estudos, onde diferentes métodos foram utilizados para extrair CNCs de
fibras de cana-de-acgucar, incluindo hidrdlise acida e tratamento mecanico [3,14—
16,18,19,23].

A hidrélise enzimatica da palha da cana-de-agucar realizada com
diferentes tempos de reagao gerou nanoestruturas com diferentes aspectos que
podem ser observadas na Figura 4.8. As nanoparticulas observadas na amostra

obtida apds 24h de hidrdlise apresentaram distribuicdo normal de comprimento
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variando entre 300 e 900 nm. Com o aumento do tempo de reacgdo, essa
distribuicdo tornou-se mais estreita e deslocou-se para valores menores, com
comprimentos na faixa de 300 a 700 nm para a amostra obtida apoés 96h de
hidrdlise enzimatica. A distribuicdo dos diametros do material obtido apds 24h de
hidrdlise apresentou didametros entre 4 e 20 nm, e 0 aumento do tempo de reacéo
resultou no estreitamento dessa distribuicdo e se deslocando para valores
menores, com o aparecimento de estruturas com didmetros entre 2 e 4 nm apos
48h.

No que se refere a razdo de aspecto (Tabela 4.3) foi possivel notar que
as amostras obtidas a partir a palha da cana-de-agucar apresentaram razdes de
aspecto maiores quando comparadas com o0s materiais obtidos a partir do
bagaco. De acordo com De Carvalho e colaboradores [12], as fibras da palha
sao ligeiramente mais longas e menores em diametro, comparadas as do

bagaco, concordando com os resultados obtidos no presente trabalho.
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Tabela 4.3 - Dimensdes dos nanocristais de celulose obtidas por microscopia

de forga atomica (AFM)

Amostra Comprimento Diametro L/D
nm nm
B_HE24h 506,1+123,7  12,2+56 41,5
B_HE48h 465,2 + 99,3 11,8+ 4,6 39,3
B_HE72h 409,1 + 96,5 10,0 £ 3,0 41,1
B_HE96h 351,7 65,0 8,4 +36 41,9
P_HE24h 507,7+118,0  14,1+509 35,9
P_HE48h 461,8+1246  11,1+6,1 40,3
P_HE72h 412,2 + 96,3 9,2+4,4 44,9
P_HE96h 395,5 + 73,1 8,7 + 3.4 45,2

4.1.6 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Os dados DLS para o tamanho de particula aparente (Zp), indice de
polidispersidade (PDI) e o potencial Zeta das amostras sdo mostrados na Tabela
4.4. As medigdes do tamanho de particula aparente (Zp) podem dar uma
indicagao aproximada da presencga de particulas grandes ou aglomerados, bem
como fornece distribuicdes de tamanho de nanoparticulas relativas para
diferentes amostras. O PDI indica o grau de homogeneidade do tamanho da
amostra, com valores préximos a 1 indicando uma distribuicdo de tamanho mais
ampla, enquanto uma amostra monodispersa apresenta um valor de PDI igual a
zero [68].
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Tabela 4.4 - Tamanhos de particulas aparentes (Zp), indices de polidispersidade

(PDI) e potencial zeta aparente para as amostras de bagacgo e palha de cana-

de-agucar, obtidos apds diferentes tempos de hidrdlise enzimatica.

Amostra Zp (nm) PDI Zeta (mV)
B_HE24h 2423 +21,3 0,329 + 0,064 -24,2+0,5
B_HE48h 239,0 £ 23,9 0,304 + 0,059 -26,0+£0,8
B_HE72h 217,8 +21,4 0,309 % 0,037 -29,4+1,4
B_HE96h 212,3+15,7 0,272 + 0,039 -31,9+04
P_HE24h 249,1+ 31,9 0,345 + 0,062 -24,8+0,5
P_HE48h 248,0 + 29,8 0,364 + 0,077 -26,2+1,2
P_HE72h 246,0 £ 27,5 0,319 + 0,039 -28,6 £0,8
P_HE96h 2415 + 31,1 0,303 + 0,053 -31,5+04

As fibras do bagaco e da palha da cana-de-agucar submetidas a hidrélise
enzimatica apresentaram comportamentos semelhantes, com diminuigdo do
tamanho aparente conforme o tempo de reacdo aumenta. Esta alteragdo pode
ser atribuida a reducdo do didmetro e/ou comprimento das nanoparticulas,
confirmados também pelos resultados das analises AFM. O PDI também
diminuiu ligeiramente com o aumento do tempo de reagdo, para ambas as
amostras, indicando maior homogeneidade do tamanho das nanoparticulas. E
importante ressaltar que apesar da técnica de DLS nao ser adequada para
determinacdo do valor real do comprimento e didmetro de nanoparticulas
alongadas como é o caso do CNC, os resultados aqui apresentados s&o
importantes para a realizacdo de uma medida relativa capaz de estimar a
reducdo nos tamanhos com o decorrer das hidrolises.

A técnica de DLS também ja foi utilizada por Ribeiro e colaboradores [129]
para avaliar a evolugdo na morfologia de nanoparticulas obtida da polpa de
celulose com o aumento do tempo de hidrélise enzimatica. Os autores
observaram valores de tamanho médio aparente de 533, 425 e 423 nm para

nanoestruturas obtidas apds 24, 48 e 72h de hidrdlise, respectivamente. Sendo
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esta redugdo no tamanho das amostras também confirmada através de
microscopia eletrénica de varredura.

Visando avaliar a presenga de carga liquida superficial nas amostras
obtidas apés variados tempos de hidrdlise enzimatica e a partir das diferentes
biomassas (Bagaco e Palha), foram realizadas medidas de potencial aparente
pela mobilidade eletroforética das particulas, apresentados na Tabela 4.4. Para
ambas as fibras foi observado uma tendéncia de aumento no mdédulo do
potencial Zeta aparente com o prolongamento do tempo de hidrolise enzimatica.
Durante a hidrolise enzimatica ocorre a exposi¢cdo de grupos funcionais
presentes na hemicelulose residual devido ao rompimento das fibrilas. Além
disso, também ocorre a exposicdo das hidroxilas presentes na celulose [130].
Assim, com o aumento do tempo de hidrdlise ocorre um aumento da ocorréncia
desses processos que causam exposicao de grupamentos negativamente
carregados presentes na biomassa lignocelulosica gerando entdo estruturas
com maior densidade de cargas superficiais.

Segundo Bhattacharjee (2016) [131] suspensdes com particulas com
potencial Zeta aparente menores que -10 mV (em moddulo) sdo consideradas
instaveis, relativamente estavel entre -10 e -20 mV, moderadamente estavel
entre -20 mV e -30 mV e acima de -30 mV a suspensao é altamente estavel. A
estabilidade das nanoparticulas em suspensédo € uma propriedade desejavel,
pois facilita a sua dispersao para aplicagbes posteriores. Aqui dependendo do
tempo de hidrolise enzimatica foi possivel obter nanoestruturas capazes de
formar suspensdes ao menos moderadamente estaveis (zeta entre ~25 e 31 mV)
evidenciando a viabilidade da utilizagcao desse material em aplicagées, como por
exemplo, a produgao de nanocompdsitos.

Ja existem trabalhos na literatura que relatam a obtencao de suspensodes
de nanocristais de celulose com elevado potencial Zeta aparente obtidas por
meio de métodos aplicados com a auséncia de acidos. Evidenciando assim que
somente com a exposi¢ao de grupamentos negativamente carregados presentes
na biomassa lignoceluldsica é possivel a obtencédo de solugdes de nanocristais
de celulose com alta estabilidade coloidal [132,133]. Martelli-Tosi e

colaboradores [132] usaram hidrélise enzimatica para preparar nanocelulose a
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partir de palha de soja mercerizada e observaram para as suspensdes de
nanocelulose valores de potencial Zeta de cerca de -24,5 mV. Por outro lado, os
mesmos autores prepararam nanocelulose usando hidrolise de acido sulfurico e
observaram um potencial Zeta de -28,8 mV. O potencial Zeta medido para a
nanocelulose obtida por hidrélise acida com acido sulfurico foi geralmente
superior ao potencial Zeta medido para o obtido por hidrdlise enzimatica, devido

a presencga de grupos sulfato ao longo das cadeias de nanocelulose.

4.1.7 Termogravimetria (TG/DTG)

As propriedades térmicas das nanoceluloses desempenham um papel
importante quando esses materiais sdo usados como reforco em
nanocompdsitos, especialmente no caso de nanocompdsitos processados por
fusdo ou que serao submetidos a aplicagbes que envolvem variagdes de
temperatura [68]. As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG) para o bagaco e palha de cana-de-agucar in natura, purificados
e apos diferentes tempos de hidrélise enzimatica sdo apresentadas na Figura

4.9, ja os dados correspondentes estio listados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 — Propriedades térmicas do bagago e palha de cana-de-agucar in

natura, apés o processo de purificagdo e apds diferentes tempos de hidrélise

enzimatica.
Amostra Tonset (°C) Tmax (°C)
B_IN 271,0 313,3
B_PUR 309,7 3429
B_HE24h 309,5 3429
B_HE48h 313,2 346,3
B_HE72h 314,6 343,3
B_HE96h 313,8 342,1
P_IN 259,1 307,0
P_PUR 315,5 346,6
P_HE24h 315,2 349,8
P_HE48h 316,4 351,0
P_HE72h 315,4 350,3
P_HE96h 3134 347,2

Para todas as amostras, os perfis de perda de massa apresentaram um
evento entre 35 e 150 °C, associado a evaporagdo da agua do material ou
compostos de baixo peso molecular dos materiais. Todas as amostras também
apresentaram um evento em torno de 350 °C correspondente ao processo de
degradacdo da celulose, que envolve o0s processos simultaneos de
despolimerizagao, desidratacdo e decomposigéo das unidades glicosidicas [66].
As curvas DTG para ambas as fibras in natura (palha e bagago) apresentaram
ainda um pico de menor intensidade localizado a esquerda do pico principal da
pirdlise da celulose. Esse este pico € relacionado a decomposicdo da
hemicelulose e pectina na presenca de temperatura menos elevadas [134]. A
auséncia desse pico para as demais amostras evidencia a eficacia do tratamento

na remogao de hemicelulose.
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Temperaturas de inicio de degradacao térmica (Tonset) Mais elevadas
foram observadas tanto para as fibras purificadas quanto para os materiais
obtidos apds a hidrélise enzimatica, em comparagdo com os valores para as
biomassas in natura. Os valores Tonset para o bagago e palha tratados foram
aproximadamente 40 °C e 55 °C maiores, respectivamente, em comparagdo com
as fibras in natura. Esses aumentos de Tonset apresentados pelas fibras apds o
processo de purificacdo estdo de acordo com resultados relatados na literatura
[66,135,136]. Kumar e colaboradores [135] observaram um aumento de 18 °C
para Tonset de amostras de bagago de cana-de-agucar, apos um processo de
purificacdo usando um tratamento com hidroxido de sodio seguido de
branqueamento com clorito de sddio, acido acético e hidroxido de sodio. Os
autores atribuiram esse aumento na estabilidade térmica das amostras a
remocgao de hemicelulose, lignina e pectina com menores temperaturas de inicio
de degradacgao térmica.

As propriedades térmicas das amostras produzidas apos 24, 48, 72 e 96h
de hidrélise enzimatica apresentaram pequenas variacées, sendo a maior Tonset
para o bagacgo extraido apds 72h de hidrdlise (314,6 °C) e palha apds 48h
(316,4 °C). Com o aumento do tempo de hidrélise, a estabilidade térmica de
ambas as fibras diminui, o que pode estar associado ao tamanho reduzido das
nanoparticulas. A hidrdlise enzimatica da celulose € um processo que resulta em
nanocelulose com massa molecular reduzida, area superficial especifica
aumentada e grupos mais ativos expostos que facilitam o inicio de reag¢des de
degradagao térmica [137].

Os valores de Tonset €ncontrados aqui foram superiores aos observados
para nanocelulose de bagago de cana-de-agucar obtido por hidrélise com acido
sulfarico [5,16], possivelmente devido a introdugao de grupos sulfato na celulose
durante a hidrdlise acida, o que diminui a estabilidade térmica da nanocelulose.
Esses valores mais elevados de Tonset (Maior que 310 °C) do CNC produzido por
hidrélise enzimatica podem ser considerados uma propriedade interessante,

abrindo uma vasta paleta de possiveis aplicacbes deste nanomaterial.
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4.2 Etapa 2: Producgao e caracterizagao de eletrélitos nanocompésitos
Nafion — CNC

Nesta etapa do trabalho foram produzidas através da técnica de
conformacdo membranas de Nafion contendo ou ndo nanocristais de celulose.
Os aspectos visuais das membranas produzidas bem como a membrana
comercial podem ser observados na Figura 4.10. Todas as amostras
apresentaram-se macroscopicamente homogéneas e coloragdao dependente da
composic¢ao. Visualmente a membrana produzida através da técnica de
conformacao se assemelha a membrana comercial, pois ambas apresentam
elevada transparéncia e auséncia de coloracdo. Por outro lado, a incorporacao
dos nanocristais de celulose (comercial e enzimatico) levou a produgao de
membranas com coloragdo marrom, contudo ainda translucidas.

Afim de averiguar o efeito da incorporagéo dos diferentes nanocristais de
nanocelulose na matriz de Nafion foi realizada uma caracterizagcdo em termos de
composic¢ao, estrutura, morfologia, propriedades térmicas e viscoelasticas e
condutividade protdnica. Além disso, as membranas foram testadas em uma

célula eletrolitica com membrana trocadora de protons.
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Figura 4.10 - Membranas produzidas com Nafion comercial (N115), Nafion obtido

por casting (Ncast), nanocompésito de Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e

nanocompdsito de Nafion com CNC obtido pela hidrélise enzimatica da palha de
cana-de-agucar (N/CNC_ENZ).

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A analise do Nafion e seus nanocompdsitos por meio de espectros

vibracionais na regido do infravermelho fornece informacbes sobre as

caracteristicas quimicas e morfolégicas do material obtido. O Nafion comercial

(Nafion 115),

o Nafion produzido por

conformacdo (Ncast) e os

nanocompadsitos com adigdo de nanocristais de celulose comercial (N/CNC_C)

e obtidos por hidrélise enzimatica da palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ)

foram analisados utilizando a técnica de FT-IR e os espectros obtidos sao

apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — (a) Espectros de espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) para membrana de Nafion comercial (N115),
Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompdsito de Nafion com CNCs comercial
(N/CNC_C) e nanocomposito de Nafion com CNCs obtido pela hidrolise
enzimatica da palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ); (b) ampliagbes dos

mesmos espectros na faixa espectral de 1600 a 800 cm™.

Todas as amostras analisadas apresentaram as principais bandas
caracteristicas do Nafion, as posi¢cdes no espectro dessas bandas de absorgao
de energia na regido do infravermelho sdo encontradas na Tabela 4.6. A
manutencdo dessas bandas nas amostras produzidas pelo processo de
conformacgao é um indicativo que o método adotado nao afetou a integridade das
cadeias poliméricas, das ramificagbes e dos grupos sulfénicos, responsaveis

pela morfologia, propriedades mecanicas e elétricas do polimero.
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Tabela 4.6 - Principais bandas de absorcao caracteristicas do Nafion [28,138]

Posicdo da banda (cm-) Ligagcao Denominagao

2360 -CF2-CFo2- Estiramento

1620 OH Deformacgao angular
1200 CF2e SO3~ Estiramento assimétrico
1142 CFz2e SO3~ Estiramento simétrico
1060 -SO3° Estiramento simétrico
980 -C-O-C- Estiramento

960 -C-O-C- Estiramento simétrico

A banda observada em 2360 cm™ é associada a cadeia principal do
polimento formada por ligagdes -CF2-CF2-. A banda em 1620 cm™ é gerada pela
presenga da agua contida na estrutura do polimero. As bandas observadas em
1200, 1142 e 1060 cm™' podem indicar a existéncia de grupos sulfénicos na
membrana, e representavam respectivamente a vibragcdo de estiramento
assimétrico da ligagdo S=0, a vibragéo de estiramento simétrico da ligagdo S=0
e o Estiramento simétrico do S=O. No entanto as bandas 1200 e 1142 cm"’
também podem ser atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligagcao
C-F presentes na cadeia principal do Nafion. As bandas em 980 e 960 cm-’
apresentam a tipica absorbancia da ligagao C-O-C presente nas cadeias laterais
do Nafion [30,138].

Além da verificacdo das bandas caracteristicas do Nafion, os espectros
de FTIR dos materiais obtidos também foram analisados para verificar a
presenca de solventes residuais do processo de conformacdo. O solvente
utilizado no processo de conformacao foi o DMSO, quando ocorre a incompleta
retirada desse solvente da matriz polimérica os espectros das amostras podem
apresentar trés bandas caracteristicas desse solvente em 2657, 1659, e 1410
cm'. As bandas em 2657 e 1410 cm™' sdo associadas a ligagdo C-H do grupo
metil presente no DMSO. Ja a banda em 1659 cm' ¢ atribuida as ligagdes C=0

e S=0 do solvente [106]. Nos espectros das membranas produzidas nao foram
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observadas nenhumas das bandas caracteristicas do DMSO, sugerindo que nao
ha residuos de solvente nas membranas fabricadas.

Em relacdo aos espectros dos nanocompdésitos, os padrées observados
sao consistentes com a estrutura quimica e composi¢cao esperadas devido a
presenca de além das bandas caracteristicas do Nafion também das bandas de
absor¢cdo dos nanocristais de celulose (Tabela 4.2). As principais bandas
observadas que evidenciam a manutencédo dos CNCs na matriz sdo em 3340 cm-
! (estiramento O-H), 2900 cm™ (estiramento C-H), 1430 cm' (deformagéo
assimétrica C-H e C-0), 1315 cm™! (deformagé&o simétrica angular C-H), 897 cm-
' (estiramento C-O-C e C-H). A banda caracteristica da celulose em 1061 cm-"
referente ao estiramento dos grupos C-O e C-H nao pode ser identificada, pois
a mesma pode estar sobreposta a banda do estiramento simétrico do grupo

sulfénico presente no Nafion.

4.2.2 Difratometria de Raios X (DR-X)

O efeito da introduc¢ao dos nanocristais de celulose na matriz polimérica
de Nafion em relagcdo a cristalinidade da membrana obtida foi avaliado por
difracao de Raios X. De acordo com difratogramas apresentados na Figura 4.12,
o padrao de Raios X das membranas de Nafion puro (N115 e Ncast) séo
semelhantes e caracteristicos de um material semicristalino com um pico de
difracdo largo em 20 entre 12 ° e 20 °. Esse pico observado é resultante da
sobreposi¢cao de um pico cristalino (26 = 17,5° ) e um halo amorfo (26 = 16°) das

cadeias laterais de perfluoroeter do Nafion [106,139].
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Figura 4.12 Difratogramas de raios-X para membrana de Nafion comercial
(N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompdsito de Nafion com CNCs
comercial (N/CNC_C) e nanocompdsito de Nafion com CNCs obtido pela

hidrolise enzimatica da palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ).

Como esperado, o padrdao de difracdo das membranas de
nanocompositos (N/CNC_C e N/CNC_ENZ) corresponde a uma sobreposi¢cao
dos difratogramas dos componentes isolados (Nafion e celulose). Nestes
materiais foi possivel observar principalmente o aparecimento do pico em 206 =
23° referente ao plano 002 da celulose [66,68,102,125]. Também houve um
aumento consideravel do pico de difracdo largo em 206 entre 12 ° e 20 °
provavelmente causado pela sobreposicao dos picos caracteristicos do Nafion
com os picos da celulose em 26 igual a 15 ° (plano 101), 17 ° (plano 101)
[66,68,102,125].

Por fim, o surgimento dos picos cristalinos caracteristicos da celulose no

difratogramas das membranas nanocompdsitos produzidas podem ser
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consideradas uma evidéncia de que os nanocristais de celulose incorporados

nao sofreram degradacgéo durante a obtengdo das membranas.

4.2.3 Microscopia de forga atobmica (AFM)

Para avaliar as modificagdes na morfologia da matriz de Nafion causadas
pela incorporacao das diferentes nanoestruturas, as amostras foram analisadas
por microscopia de for¢ga atbmica (AFM), como pode ser observado na Figura
4.13. As superficies observas para as amostras de Nafion comercial (Figura
4.13a) e para o Nafion obtido pelo processo de evaporagao de solvente (Figura
4.13b) apresentam uma superficie rugosa caracteristica do Nafion, formada por
agregados na forma de particulas nanométricas aproximadamente cilindricas
[140].

A fim de avaliar a distribuicdo dos nanocristais de celulose a longo da
matriz polimérica foram obtidas imagens de AFM de ambos os lados das
amostras (parte superior e inferior). Em ambos as amostras contendo CNCs
comercial e enzimatico, houve uma distribuicdo homogénea das nanoparticulas,
podendo se observar uma quantidade similar de nanoparticulas tanto na parte
superior quanto inferior das membranas.

Em relagdo a dispersdao das nanoparticulas, ficou evidente que as
membranas preparadas a partir do CNC comercial apresentaram dispersao mais
homogénea quando comparadas as membranas com CNC enzimatico. A
provavel causa da variacdo na dispersao se deve a diferenga de cargas na
superficie das nanoestruturas devido aos distintos métodos de obtengcdo. Os
nanocristais de celulose comerciais sdo produzidos através da hidrdlise acida
utilizando acido sulfurico, processo que gera nanoparticulas carregadas, o que
facilita o processo de dispersao [68]. Segundo relatos da literatura, suspencdes
do CNC comercial (Maine) apresentam elevados valores de potencial Zeta ~70
mV, sendo consideradas suspensdes altamente estaveis [141,142]. Por outro
lado, os CNCs obtidos por hidrélise enzimatica sao nanoestruturas com menores
quantidades de cargas podendo serem consideradas moderadamente estaveis
(potencial zeta entre ~25 e 31 mV).



85

20,0 nm
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

0,0

25,0 nm

22,0
20,0
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0

8,0

6,0

4,0

0,0

20,0 nm
18,0
16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0

0,0
Figura 4.13 - Imagens obtidas por microscopia de forga atdbmica (AFM) da
superficie da (a) membrana de Nafion comercial (N115), (b) Nafion obtido por
casting (Ncast), (c-d) nanocompdsito de Nafion com CNC comercial (N/CNC_C)
e (e-f) nanocompésito de Nafion com CNC obtido pela hidrélise enzimatica da
palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ).



86

4.2.4 Termogravimetria (TG/DTG)

A estabilidade térmica das membranas de Nafion com e sem nanocristais

de celulose foram investigadas usando analise termogravimétrica e os

resultados podem ser observados na Figura 4.14 e Tabela 4.7.
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Figura 4.14 - Curvas de termogravimetria TG/DTG para (a) membrana de Nafion

comercial (N115), (b) Nafion obtido por casting (Ncast), (c) nanocompdsito de

Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e (d) nanocompésito de Nafion com CNC

obtido pela hidrélise enzimatica da palha de cana-de-acucar (N/CNC_ENZ).
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Tabela 4.7 — Dados obtidos por TG/DTG para as amostras de Nafion comercial
(N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompdsito de Nafion com CNC

comercial (N/CNC_C) e nanocompasito de Nafion com CNC obtido pela hidrélise

enzimatica da palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ).

Faixa de Perda de Residuo
Amostra temperatura Tonset (°C) Tmax (°C) Massa (%) Estavel a
(°C) * 900 °C (%)
25a 230 150,3 172,0 2,87
N115 230 a 370 321,5 344,7 8,49 1,17
370 a 600 471,5 503,9 86,49
25a 230 204,8 210,8 3,79
Ncast 230 a 370 300,0 338,2 9,60 0,65
370 a 600 460,8 505,8 82,66
25a170 135,0 149,8 5,55
170 a 230 178,8 188,07 2,28
N/CNC_C 304
230 a 370 304,0 324,9 12,49 ’
370 a 600 4529 496,5 69,62
25a170 134,7 148,8 3,93
170 a 230 174,0 183,0 1,74
N/CNC_ENZ 534
230 a 370 306,1 323,7 13,20 ’
370 a 600 451,1 485,0 68,55

Como pode ser observado na Tabela 4.7 (a) tanto o Nafion comercial
quanto o Nafion produzido por casting apresentaram trés eventos de perda de
massa tipicos desse tipo de material. O primeiro evento de perda de massa se
deve a evaporacao de umidade e se estende até aproximadamente 230 °C, entre
230 e 370 °C ocorre o segundo evento atribuido a degradagdo dos grupos
sulfénicos presentes na cadeias laterais [143], ja a perda de massa observada
entre 370 e 600 °C esta associada a degradacao da cadeia principal do Nafion
[143].
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Em relagdo as membranas produzidas com nanocristais de celulose Tabela
4.7 (c-d) o perfil de degradagéao térmica se apresentou semelhante para as duas
amostras. Através da analise dos graficos de DTG destas amostras é possivel
observar quatro eventos térmicos com temperaturas de decomposi¢ao maxima
em aproximadamente 150, 185, 325 e 490 °C. Além da perda de umidade, os
eventos térmicos que possuem as mais elevadas temperaturas de
decomposicdo maxima (325 e 490 °C) ocorrem no mesmo intervalo que os
eventos observados para o Nafion, sugerindo a mesma origem. Ja os eventos
observados com temperaturas de decomposigdo maxima em aproximadamente
185 °C podem ter origem devido a degradacdo dos nanocristais de celulose
contidos nas amostras. Apesar dos CNCs tanto o comercial quanto os
produzidos por hidrélise enzimatica apresentarem temperaturas de inicio de
degradagao térmica acima de 200 °C [144] e 300 °C, respectivamente, existem
estudos que apontam para um comprometimento da estabilidade térmica da
celulose quando utilizada para a produgéo da nanocompasitos [28,30]. Segundo
Noonan e colaboradores [29] os grupos sulfénicos presentes no Nafion séo
capazes de gerar um efeito catalitico que facilita a degradacao térmica dos
grupos hidroxila que compde a celulose.

Apesar das membranas com CNCs apresentarem temperaturas de inicio
de decomposicao térmica abaixo das observadas para as membranas de Nafion
puras, os nanocompaositos produzidos apresentaram estabilidade suficiente para
serem utilizadas em células eletroliticas com membrana trocadora de prétons
uma vez que a temperatura de operacado destes equipamentos € menor que
100 °C.

4.2.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para
investigar o comportamento térmico das membranas de Nafion, puras e com
CNCs. A Figura 4.15 apresenta as curvas de DSC do primeiro aquecimento para

as membranas poliméricas.
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Figura 4.15 — Curvas de calorimetria diferencial de varredura das membranas de
Nafion comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompdsito de
Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompdsito de Nafion com CNC

obtido pela hidrélise enzimatica da palha de cana-de-acucar (N/CNC_ENZ).

A curva DSC obtida para a Nafion comercial apresentou dois picos
endotérmicos, sendo um em aproximadamente 130 °C e outro com caracteristica
mais alargada em aproximadamente 230 °C, resultados que concordam com o
ja reportado na literatura para este material [145,146]. O primeiro pico em
aproximadamente 130 °C, pode ser atribuido a temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) dos grupos sulfénicos do Nafion [146] e o segundo pico, em torno de
230 °C, a fusao das regides cristalinas [146].

A curva DSC da membrana de Nafion obtida por casting também
apresentou os dois picos endotérmicos caracteristicos do Nafion. A Tg para este
material apresentou uma ligeira redugdo de aproximadamente 5 °C quando
comparado ao Nafion comercial. Esta redu¢ao na Tg do Nafion obtido por casting
quando comparado ao comercial ja foi reportada na literatura [143]. Segundo

Matos e colaboradores [143] membranas de Nafion obtidas por casting podem
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apresentar uma menor cristalinidade quando comparada com a membrana
comercial produzida por extrusdo. Essa reducdo na cristalinidade facilita a
mobilidade das cadeias poliméricas reduzindo assim a temperatura de transi¢cao
vitrea.

Nas membranas com CNCs, a adicdo de ambas os tipos de
nanoparticulas provocaram uma sobreposicdo de eventos térmicos que podem
ser relacionados tanto a fusdo da matriz de Nafion quando a degradagéo térmica

dos CNCs, conforme ja observado na analise de TGA (Figura 4.14).

4.2.6 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica (DMTA) foi realizada para avaliar as
propriedades viscoelasticas das membranas produzidas com e sem CNCs, os

resultados podem ser observados na Figura 4.16.



91

1000 ;
: d
© il
o 100E
g d
w
(@)]
9 104
] N115
Ncast
N/CNC_C
1 —— N/CNC_ENZ
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)
0.7 N115
0.6- Ncast b
s N/CNC_C
—— N/CNC_ENZ
0,54 -
“© 0,4
[
S ]
— 0,3
0,2
0,1 -
0,0 ——

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4.16 — Analise térmica dindmico-mecanica (a) médulo de armazenamento

e (b) fator de amortecimento em fungcdo da temperatura das membranas de

Nafion comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompdsito de

Nafion com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompdsito de Nafion com CNC

obtido pela hidrélise enzimatica da palha de cana-de-acucar (N/CNC_ENZ).

Para a membrana de Nafion comercial o médulo de armazenamento (E’)
diminui com o aumento da temperatura e entre ~90 e ~140 °C esta reducgao de
E’ se torna mais acentuada. A transicdo associada apresenta um maximo na

curva de tand em ~120°C e representa a transi¢ao vitrea do material [147].



92

A membrana de Nafion produzida por conformagédo apresentou um
comportamento viscoelastico similar a membrana comercial. Para este material
a curva de tand apresentou um maximo em aproximadamente 110 °C,
evidenciando uma redugao na Tg do material quando comparado a membrana
comercial, resultado que concorda com o ja observado através dos resultados
da analise de DSC.

O modulo de armazenamento para as membranas produzidas com CNC
se apresentou superior ao observado para as membranas puras em toda a faixa
de temperaturas analisadas. Este resultado confirma o papel dos CNCs na
reducao da deformagdo da membrana durante o aquecimento. Além disso, o
aumento do mddulo de armazenamento se apresentou mais evidente para a
membrana produzida com CNC comercial, essa diferenga provavelmente se
deve a maior dispersao dos CNCs na matriz de Nafion, conforme ja observado
através das analises de AFM (Figura 4.13). Na curva tand é possivel observar
uma sobreposi¢cao de picos entre ~80 e ~180 °C, essa sobreposi¢ao de eventos
pode ser correlacionada tanto a transig¢ao vitrea do Nafion quanto ao processo
de perda de massa ja observada para a mesma faixa de temperatura através de
analise termogravimétrica (Figura 4.14). Além disso, esse deslocamento do pico
para temperaturas mais elevadas pode estar relacionado com a restricdo do
movimento das cadeias do Nafion causadas pela insercdo dos CNCs, fator que

também gera um aumento na temperatura de transigcao vitrea do material.

4.2.7 Ensaio de Mecanico de tragao

Propriedades mecanicas das amostras foram investigadas através de
ensaios de tragdo. As curvas tensdo-deformacao que melhor representam o
comportamento dos materiais sdo ilustradas na Figura 4.17, e os resultados
calculados através da analise dos ensaios em replicatas de cada material séo

apresentados na Tabela 4.8.
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Figura 4.17 - Curvas representativas de tensdo em fungdo da deformagao das

membranas com e sem nanocristais de celulose.

Tabela 4.8 - Propriedades mecanicas de engenharia das membranas com e sem

nanocristais de celulose.

Propriedades mecanicas

Amostra

Moédulo elastico Tensdao maxima Deformacgao
(MPa) (MPa) (%)
N115 2456 + 8,5 14,3+ 0,5 100,4 £ 9,0
Ncast 149,3 +4,9 13,9+0,3 124,3 £ 8,8
N/CNC_C 2729+ 8,1 15,9+0,8 98,3 £ 4,1

N/CNC_ENZ 403,3+9,0 16,56 +0,7 78,9+5,0
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A partir das curvas tensao-deformacéao (Figura 4.17) é possivel notar que
o Nafion obtido por casting apresentou um comportamento mais ductil,
representado pelo maior nivel de deformacdo, enquanto Nafion comercial
apresentou um comportamento ligeiramente mais fragil, representado pela maior
resisténcia mecanica. A incorporagcao dos CNCs na matriz de Nafion provocou
um decréscimo no nivel de deformagdo e um ganho de tensdo associada,
alterando dessa forma o comportamento mecénico do polimero.

Estes resultados corroboram com aqueles ja reportados nos estudos de
Noonan e colaboradores [29]. Os autores também utilizaram nanoparticulas de
celulose (nanofibrilas) para produzir nanocompésitos de matriz Nafion a partir de
conformacgao por evaporacao de solvente. O resultado desse estudo também
demonstrou que a incorporagao desse tipo de nanoparticula no Nafion gera um
aumento da tensdo maxima, porém uma menor deformacao do material.

Os valores médios do modulo elastico, tensdo maxima e deformacao para
as amostras de Nafion com e sem CNC sao apresentados na Tabela 4.8. Estes
resultados mostram que a amostra preparada com CNC enzimatico apresentou
o maior moédulo elastico. No entanto, nessa amostra também foi observado a
menor deformacao na ruptura. Esse resultado pode estar associado a formacéao
de aglomerados, como ja observado por imagens de AFM (Figura 4.13). Os
aglomerados de CNCs atuaram como pontos de concentragdo de tensao que
aceleraram a falha e resultaram em menor resisténcia a tragcdo dos

nanocompasitos [148].

4.2.8 Capacidade de absorgao de agua

A capacidade de hidratagdo das membranas é outro parametro importante
a ser investigado, pois influéncia na condutividade proténica da membrana, fator
essencial para sua aplicacdo em células eletroliticas com membrana trocadora
de protons (PEMECs). A condutividade protbnica da membrana pode ser
aumentada pelo aumento da umidificagao [149]. A capacidade de absorgao de
agua foi medida para todas as membranas estudadas e os resultados s&o

apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Capacidade de absorgdo de agua nas membranas de Nafion
comercial (N115), Nafion obtido por casting (Ncast), nanocompédsito de Nafion
com CNC comercial (N/CNC_C) e nanocompésito de Nafion com CNC obtido

pela hidrélise enzimatica da palha de cana-de-agucar (N/CNC_ENZ).

Absorgao de agua

] (% em massa)
N115 355+0,5
Ncast 47,7 +0,5

N/CNC_C 94,6 £ 0,1

N/CNC_ENZ 58,2+ 0,1

Os dados experimentais referentes a capacidade de absor¢gdo de agua
observados para a membrana comercial Nafion 115 sdo semelhantes aqueles
encontrados em artigos e nas especificacbes do fabricante [143,150]. Ja a
capacidade de absorgéo de 4gua da membrana obtida por casting se apresentou
maior que a observada para a membrana comercial. Essa variagdo na
capacidade de umidificagdo pode ser associada a diferenca de cristalinidade das
membradas. As regides cristalinas limitam a expansao das cadeias poliméricas
e garantem a estabilidade mecanica do material. Assim, para o grupo sulfénico
expandir e absorver agua, a expansao deve superar a energia elastica das
cadeias poliméricas, sendo essa energia maior quando o material possui maior
cristalinidade [90]. A membrana obtida por conformacao apresenta uma menor
cristalinidade quando comparada com a comercial obtida por um processo de
extrusdo. Dessa forma, uma menor cristalinidade da cadeia confere ao polimero
uma menor resisténcia a sua expansao, fator que aumenta a capacidade de
absorgao de agua da membrana.

A insergdo dos CNCs (comercial ou enzimatico) na matriz de Nafion
conferiu as membranas um aumento significativo na capacidade de umidificacéo
quando comparadas com a membrana 100% Nafion também obtida por

conformacgao. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca de grupos



96

hidroxila na superficie dos nanocristais de celulose, o que garante a esse
material uma elevada capacidade de absorcdo de agua [151]. Ainda, um
aumento mais evidenciado na capacidade de absorgdo de agua pode ser
observado para as membranas produzidas com CNC enzimatico. Esse aumento
dessa propriedade pode ser devido ao processo de obtengdo dos nanocristais.
Com o ja citado, o CNC enzimatico, ao contrario do CNC comercial, € produzido
através da hidrolise sem a utilizagao de acidos fortes, como por exemplo o acido
sulfurico, o que promove a extracdo de nanoparticulas com uma superficie
predominantemente composta por hidroxilas [152].

Na literatura existem relatos do aumento da capacidade de absorg¢ao de
agua com a incorporagao de nanocelulose em matrizes de Nafion [30,149]. No
trabalho de Jiang e colaboradores [30], onde foram produzidas membranas de
Nafion através da técnica de conformacdo por evaporagcdo de solvente, foi
observada uma aumento na capacidade de absorver agua com o incorporagao

da nanocelulose na matriz de Nafion (entre 10 e 50% (m/m)).

4.2.9 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A analise da condutividade elétrica (idbnica) das amostras foi realizada por
meio de medidas de espectroscopia de impedancia utilizando as membranas
secas e umedecidas. A Figura 4.18 apresenta os diagramas de espectroscopia
de impedancia para as amostras (a) umidas e (b) secas. A partir dos dados
experimentais, foi possivel a determinagao da condutividade das membranas, os

valores obtidos sao apresentados na Tabela 4.10.
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Figura 4.18 - Graficos de Nyquist obtidos por espectroscopia de impedancia

eletroquimica a 200 mV obtidos a partir das membranas (a) umidas e (b) secas.
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Tabela 4.10 — Condutividade protdnica estimada a partir dos graficos de Nyquist

das membranas umidas e secas.

Condutividade o

Amostra (mS.cm-1)
N115 (seca) 0,7
Ncast (seca) 0,4
N/CNC_C (seca) 0,2
N/CNC_ENZ (seca) 0,1
N115 (Umida) 27,1
Ncast (umida) 28,0
N/CNC_C (umida) 33,7
N/CNC_ENZ (Umida) 47,3

Com as membranas secas ¢é possivel observar que os CNCs adicionados
acarretaram na reducido da condutividade das membranas. As nanoceluloses
(como CNCs e CNFs) em baixas umidades apresentam condutividade muito
baixa (~ 1x10* mS.cm), principalmente quando comparadas a condutividade
do Nafion [27]. Desta forma, os CNCs adicionadas ao Nafion em baixas
umidades podem ser consideradas isolantes. Causando assim uma redugao da
condutividade elétrica do eletrdlito pela fracdo volumétrica ocupada por
particulas isolantes.

O objetivo deste trabalho é utilizar as membranas produzidas como
membranas trocadoras de protons em células de eletrdlise da agua. Durante o
processo de eletrélise, as membranas sdo mantidas em contado com a agua,
por esse motivo é importante analisar o comportamento das mesmas no estado
umedecido. Através da comparag¢ao dos ensaios realizados com as membranas
umidas e secas foi possivel observar que a condutividade de todas as amostras

€ aumentada com o entumecimento do material. Esse € um comportamento
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tipico para polimeros condutores de protons como o Nafion, onde a agua atua
como meio para o transporte de cargas [27].

Os valores de condutividade obtidos para o Nafion comercial umido, estao
de acordo com os valores relatados para este eletrolito polimérico em condi¢des
similares [27]. A membrana Ncast umida apresentou condutividade superior a do
Nafion comercial. Esta diferenca pode ser explicada pelo fato de o Ncast
apresentar maior capacidade de absor¢do de agua. A maior umidificagdo das
membranas produzidas por conformagéo diminui o caminho livre meédio para a
condugao protdnica, aumentando assim a condutividade do material [90].

Os dados apresentados na Tabela 4.10 mostram que a condutividade das
amostras umidas aumenta com a adigdo dos CNCs. Para os nanocompasitos
formados a partir da adicdo de CNC comercial esse aumento é de ~ 6 mS.cm™'.
Os nanocompdsitos formados com CNC enzimatico esse aumento é ainda mais
evidenciado chegando a um acréscimo de ~ 20 mS.cm-!. Esse aumento mais
expressivo para as amostras produzidas CNC enzimatico pode ser ocasionado
pela maior capacidade de absorver agua dessas membranas como pode ser
observado na Tabela 4.9.

Aumento na condutividade do Nafion pela insercdo de nanocristais de
celulose também foi reportado no trabalho de Hasani-Sadrabadi e colaboradores
[31]. Neste estudo foram produzidas membranas de Nafion com 5% (m/m) de
CNC através da técnica de conformagdo e observou-se um aumento na
condutividade protdnica em todo intervalo de temperaturas entre 25 e 120 °C.
Segundo os autores os CNCs atuam conectando os dominios hidrofilicos do
Nafion (Closters), aumentando assim o numero de canais disponiveis para o

transporte de protons.

4.2.10 Teste em célula eletrolitica com membrana trocadora de proétons
(PEMEC)

As membranas produzidas e a membrana comercial foram testadas em

uma célula eletrolitica com membrana trocadora de prétons (PEMEC). Para a
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realizacdo dos testes pelo menos trés amostras de cada membranas foram
recobertas com cargas padronizas: 2,1 mg cm= de iridio no lado anddino e
0,8 mg cm2de platina no lado catddico. Os testes foram realizados em todas as
amostras utilizando os mesmos parametros.

A Figura 4.19 apresenta os perfis de corrente versus voltagem (curvas de
polarizagéo) obtidos durante os testes das membranas em célula eletrolitica.
Os valores dos potenciais (V) apresentados pela célula eletrolitica durante a
aplicagao de determinadas densidades de correntes em cada membrana podem

ser observados na Tabela 4.11.

2,0 - -
—=— N/CNC_ENZ e
[ N/CNC_C T _/

L —o— Ncast /
i N115 -

—_ -
Co (o]

Potencial (V
3

o 05 10 15 20 25 30 35

Densidade de corrente (A.cm‘z)

Figura 4.19 — Curva de polarizagdo da célula eletrolitica com membrana

trocadora de proétons.
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Tabela 4.11 — Potenciais apresentados pela célula eletrolitica durante a

aplicagao de diferentes densidades de correntes.

Potencial da célula a Potencial da célula a 2

Membrana

1 A-cm™2 (V) 2 A-cm™2 (V)

N115 1,63 + 0,00 1,78 £ 0,00
Ncast 1,64 £ 0,00 1,79 £ 0,00
N/CNC_C 167 +0.00 1,81+ 0,00
N/CNC_ENZ 1,68 £ 0,01 1,84 £ 0,03

As curvas de polarizagdo apresentadas para todas as amostras
apresentam as duas regides tipicas de curvas de polarizagdo de uma eletrdlise
PEM. Em baixas densidades de corrente, o potencial da célula sobe
acentuadamente como resultado da polarizacao de ativagdo. Em densidades de
corrente mais elevadas, o potencial da célula sobe linearmente com a corrente
como resultado de queda 6hmica (resisténcia da célula) [80].

As membranas produzidas por conformacao contendo 100% Nafion
apresentaram ligeira queda de performance quando comparada a do Nafion
comercial. Como pode ser observado na Tabela 4.11, com a aplicacdo de uma
densidade de corrente de 1 A-cm™2, foi verificada uma queda de performance de
~10mV. A mesma queda de performance também foi verificada para densidades
de correntes mais elevadas.

Uma reducdo na performance foi observada para as membranas
contendo CNC. Para a membrana com CNC comercial durante a aplicacéo de
uma densidade de corrente de 1 A cm™, foi verificada uma queda de
performance de ~ 40mV em relagdo a membrana comercial. A membrana
contendo CNC enzimatico também promoveu uma queda de performance
quando comparada a membrana comercial. Contudo devido aos maiores desvios
observados entre as replicatas dos ensaios dessas amostras ndo é possivel
afirmar que a membrana com CNC enzimatico possui desempenho distinto
daquela com CNC comercial.

De acordo com os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (Tabela 4.10) ja foi possivel observar que a adicdo dos CNCs na
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matriz de Nafion auxilia no aumento da condutividade do material, fato que
deveria contribuir para o aumento da performance das membranas. Dessa
forma, uma possivel explicagdo para a queda de permanece desse material seria
uma menor adesdo das camadas cataliticas (anodo e catodo) a membrana.
Como pode ser observado nas imagens de AFM (Figura 4.13), as membranas
produzidas com CNC apresentaram uma maior rugosidade em ambos os lados
das membranas. Esses relevos nas superficies das membranas s&o capazes
diminuir o contato com o catalizador durante sua deposi¢ao reduzindo a adesao
entre as partes.

Apesar do desempenho ligeiramente inferior das membranas contendo
CNC, os resultados observados aqui comprovam a possibilidade de aplicacao
dessas membranas nanocompoésitas em célula eletrolitica com membrana
trocadora de prétons (PEMEC).
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5 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que CNCs podem ser efetivamente extraidos
das biomassas lignocelulésica da cana-de-agucar (bagaco e palha), usando a
rota enzimatica. Esses resultados revelaram uma rota alternativa mais
ambientalmente correta para a produgao de CNCs, que poderia ser explorada a
fim de agregar valor aos residuos de biomassa lignoceluldsica agroindustrial.

Os rendimentos e propriedades dos CNCs variaram de acordo com o
tempo de reacdo de hidrélise, indicando que esta variavel pode ser modulada
para se obter um nanomaterial com maior cristalinidade e distribuicdo de
tamanhos mais homogénea. Por outro lado, a estabilidade térmica do CNC
sofreu pequenas variagées com o tempo de hidrélise enzimatica, apresentando
valores de Tonset de aproximadamente 310 °C para as diferentes amostras.
Portanto, as condicdes de hidrdlise enzimatica utilizadas resultaram em
nanocelulose com alta cristalinidade e estabilidade térmica, parametros
importantes para utilizacdo desse material em diversas aplicagdes, inclusive
como reforgo em nanocompasitos.

Dentre os protocolos para a producao de CNC via hidrdlise enzimatica
estudados, a rota de produgcdo que se mostrou mais promissora foi a com
duracao de 72h em fibras tratadas de palha de cana-de-agucar. Este protocolo
apresentou maior equilibrio de propriedades em relagdo a razdo de aspecto,
indice de cristalinidade e estabilidade térmica.

Foram produzidas membranas nanocompdsitas baseadas em CNC, tanto
enzimatico quanto comercial. A técnica de conformacdo por evaporagao de
solvente adotada foi capaz de produzir membranas contendo CNC distribuidos
ao longo de todo material. No entanto, devido a auséncia de cargas no CNC
enzimatico, nesse material foi possivel observar a formagcao de aglomerados de
nanoparticulas.

Apesar das membranas com CNCs apresentarem menor estabilidade
térmica quando comparadas as observadas para as membranas de Nafion
puras, os nanocompositos produzidos apresentaram estabilidade suficiente para
serem utilizadas em PEMEC, uma vez que a temperatura de operagao destes

equipamentos € menor que 100 °C.
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Através da técnica de DMTA foi possivel observar que apesar da redugao
na temperatura de transicdo vitrea causada pelo uso da técnica de casting, a
incorporagado dos CNCs ao nafion causaram um aumento na temperatura de
transicdo vitrea. Além disso, as amostras contendo CNCs apresentaram
aumento no do mdédulo e na tensdo maxima, porém uma menor deformacao do
material.

A insergdo dos CNCs na matriz de Nafion conferiu as membranas um
aumento significativo na capacidade de umidificagdo quando comparadas com
a membrana 100% Nafion também obtida por conformacdo. Além disso, foi
observado um aumento na condutividade protdnica com a insercao dos CNCs.

Apesar do aumento da condutividade, a performance das membranas
nanocompdsitas quando testadas em uma PEMEC foi ligeiramente inferior as
membranas comerciais. Um motivo para esse resultado pode estar atrelado ao
aumento da rugosidade da superficie das membranas compdésitas. A menor
uniformidade da superficie das membranas pode dificultar a fixagdo dos
catalizadores durante o processo de deposicdo, o que ocasiona queda de

performance.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar andlises tecno-econdmicas e de ciclo de vida de diferentes
processos de obtengcdo de nanocelulose, desde o pré-tratamento do material
lignoceluldsico até a extracao final visando a reducédo de custo e aumento da
sustentabilidade do processo.

¢ Desenvolver metodologias para a funcionalizagdo dos CNCs com o intuito
de aumentar a dispersao dos mesmo em matrizes poliméricas.

e Estudar outras rotas para a incorporagéo de CNC na matriz de Nafion para
a produgao de membranas, como por exemplo através da técnica de spray
deposition.

e Avaliar as propriedades de membranas de Nafion produzidas com
diferentes concentragdes de CNC, incluindo ainda a possibilidade de producéao
de membranas 100% CNC.

e Buscar metodologias alternativas para a produgdo de membranas
revestidas com catalisador (CCM) visando melhorar a aderéncia entre

membranas compadsitas de Nafion/CNC e os eletrocatalisadores.
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