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Resumo

Atualmente o uso de plasticos derivados do petréleo estd amplamente disseminado
na sociedade em varias aplicagdes, entre as quais a eletronica impressa e embalagem
para alimentos, devido ao seu baixo custo, 6timas propriedades mecanicas, opticas e
de barreira ao vapor de agua. No entanto, estes plasticos provocam diversos
problemas a nivel ambiental, sendo responsaveis por uma parte substancial da
polui¢do ambiental atual. Dessa forma, materiais a base de celulose, como a celulose
nanofibrilada (CNF) tém-se apresentado como uma alternativa promissora para serem
utilizados como substituintes dos materiais plasticos de base petrolifera, devido as
suas excelentes propriedades e por serem renovaveis e biodegradaveis. Assim, a atual
dissertagdo tem como objetivo a preparagdo de filmes compdsitos de CNF e minerais,
explorando principalmente a sinergia entre duas CNFs diferentes no mesmo filme e a
combinagdo de diferentes minerais no filme a base de CNF, para aplicagdes na

eletronica impressa e embalagem para alimentos.

Foram utilizados quatro tipos de CNFs diferentes, de acordo com o pré-tratamento
utilizado na sua producao (mecanica, cationica e oxidada por TEMPO, com dois graus
de oxidacdo diferentes) a partir de pasta kraft branqueada. Em relacdo aos minerais,
foram utilizados minerais argilosos fibrosos, como a sepiolite e paligorsquite, € o
mineral argiloso planar, a caulinite. Para investigar o efeito de um agente dispersante
na preparagdo da suspensdo de caulinite, foi selecionado o dispersante
carboximetilcelulose (CMC). As CNFs foram caracterizadas em relagdo ao seu grau
de fibrilagdo, grau de polimerizagdo, potencial zeta, tamanho de particula, teor de

carboxilos, grau de substitui¢do catidnica e ainda o seu custo de produgao.

Os filmes foram produzidos através de uma filtragao a vacuo seguida de uma etapa
de secagem numa prensa a quente. Foram preparados, no total, 44 filmes com
composicdes diferentes, fazendo variar a CNF e mineral utilizados nas proporgdes
massicas 20/30/40/50/60 % (m/m) de CNF Mec. Foram avaliadas as propriedades
mecanicas dos filmes (modulo de Young, resisténcia a tragdo e alongamento), além
da espessura, transparéncia e custo de producdo. Para alguns filmes selecionados,

foram medidas as propriedades de barreira ao vapor de agua e realizada andlise
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termogravimétrica.

Através da caracterizagdo das CNFs preparadas, ¢ possivel constatar que as CNFs
preparadas por oxidagdo por TEMPO (T55 e T165) apresentam o maior grau de
fibrilagdo e maior teor de carboxilos na superficie da CNF. Por isso, estas CNFs
apresentam o menor grau de polimerizacdo e possuem particulas de menor tamanho.
Além disso, através da andlise de custo, € possivel demonstrar que a CNF com menor
custo de producdo ¢ a CNF mecanica (Mec), seguida da CNF T55, catidnica (Cat) e
T165.

No geral, a incorporacdo da paligorsquite nos filmes a base de CNF, em
comparagdo com a sepiolite, levou a producao de filmes mais espessos, com menor
transparéncia e com propriedades mecanicas inferiores, evidenciando que nas
condicdes da atual dissertacdo, ndo foi vantajoso utilizar este mineral. Os filmes mais
transparentes foram os preparados a base de CNF T165, enquanto os mais opacos
foram filmes a base de CNF Mec. Filmes a base de CNF Cat mostraram ser
promissores para obter filmes com maior ductilidade, enquanto a maior resisténcia a
tracdo foi atingida com um filme a base de CNF T165. Com o uso da CNF T55, foi
possivel obter o filme com o maior modulo de Young. O filme 40 % Mec +40% T55
+ 20% sepiolite (ou paligorsquite) (m/m), apresentou-se como mistura ideal para se
obter o maior valor de modulo de Young e resisténcia a tragdo, entre os filmes
contendo CNF Mec, T55 e minerais. Os filmes com melhores propriedades mecanicas
foram obtidos para filmes constituidos de apenas um tipo de CNF em conjunto com
sepiolite e caulinite, com a adi¢do do agente dispersante CMC. Os filmes com
melhores propriedades de barreira ao vapor de 4gua foram os filmes composto por
80% T55 + 20% sepiolite e 60% Mec + 20% T55 + 20% sepiolite (m/m), apresentando
melhor desempenho de barreira que alguns filmes feitos a base de plasticos
comercialmente disponiveis. Através da andlise térmica, constatou-se que os filmes
preparados, principalmente os formados por diferentes CNFs, apresentam boas

propriedades térmicas.

Os resultados obtidos no atual trabalho revelaram-se altamente promissores para
a preparacao de filmes constituidos de CNF Mec em conjunto com outro tipo de CNF
e minerais, sendo possivel, em alguns casos, obter melhores valores das propriedades

de interesse a0 mesmo tempo em que o custo de producao ¢ reduzido.
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Palavras-chave: CNF, minerais, filtragdo a vacuo, eletronica impressa,
embalagem para alimentos.
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Abstract

Currently, the use of petroleum-derived plastics is widely disseminated in society
in various applications, including for printed electronics and food packaging, due to
its low cost, excellent mechanical and optical properties and water vapor barrier.
However, these plastics cause several environmental problems, being responsible for
a substantial part of the current environmental pollution. In this way, cellulose-based
materials such as nanofibrillated cellulose (NFC) have been presented as a promising
alternative to be used as substitutes for petroleum-based plastic materials, due to their
excellent properties and for being renewable and biodegradable. Thus, the current
dissertation aims at the preparation of composite films of CNF and minerals, mainly
by exploring the synergy between two different CNFs in the same film and the
combination of different minerals in the CNF-based film, for applications in printed

electronics and packaging for foods.

Four different types of CNFs were used, according to the pre-treatment used in
their production (mechanical, cationic and oxidized by TEMPO, with two different
degrees of oxidation) from bleached kraft pulp. Regarding minerals, fibrous clay
minerals, such as sepiolite and palygorskite, and the planar clay mineral, kaolinite,
were used. To investigate the effect of a dispersing agent in the preparation of the
kaolinite suspension, the dispersant carboxymethylcellulose (CMC) was selected.
CNFs were characterized in terms of their fibrillation yield, degree of polymerization,
zeta potential, particle size, carboxyl content and degree of cationic substitution, and

their cost of production was also evaluated.

The films were produced through vacuum filtration followed by a drying step in
a hot press. A total of 44 films with different compositions were prepared, varying the
CNF and mineral used in the mass proportions 20/30/40/50/60% (w/w) of NFC Mec.
The mechanical properties of the films (young's modulus, tensile strength, and
elongation), as well as thickness, transparency and production cost were evaluated.
For some selected films, the water vapor barrier properties were measured, and

thermogravimetric analysis was performed.
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Through the characterization of the prepared CNFs, it is possible to verify that the
CNFs prepared by oxidation by TEMPO (T55 and T165) have the highest fibrillation
yield and the highest content of carboxyls groups on the CNF surface. On the other
hand, these CNFs present the lowest degree of polymerization and smaller particles.
In addition, through cost analysis, it is possible to demonstrate that the CNF with the
lowest production cost is CNF mechanical (Mec), followed by CNF T55, cationic
(Cat) and T165.

In general, the incorporation of palygorskite in CNF-based films, compared to
sepiolite, led to the production of thicker films, with less transparency and with
inferior mechanical properties, showing that under the conditions of the current
dissertation, it was not advantageous to use this mineral. The most transparent films
were those prepared based on CNF T165, while the opaquest ones were films based
on CNF Mec. Films based on CNF Cat showed promising to obtain films with higher
ductility, while the highest tensile strength was achieved with a film based on CNF
T165. With the use of CNF T55, it was possible to obtain the film with the highest
Young's modulus. The film 40% Mec + 40% T55 + 20% sepiolite (or palygorskite)
(w/w) presented itself as the ideal mixture to obtain higher values of tensile strength
and Young’s modulus, among the films containing together CNF Mec, CNF T55 and
minerals. The films with the best mechanical properties were obtained with only one
type of CNF together with sepiolite and kaolinite, with the addition of the CMC agent.
The films with the best water vapor barrier properties were the films 80% T55 +20%
sepiolite and 60% Mec + 20% T165 + 20% sepiolite (w/w), showing better barrier
performance than some commercially available plastic-based films. Through thermal
analysis, it was found that the prepared films, especially those formed by different
CNFs, have good thermal properties.

The results obtained in the current work proved to be highly promising for the
preparation of films consisting of CNF Mec together with another type of CNF and
minerals, being possible, in some cases, to obtain better values of the properties of

interest while the production cost is reduced.

Keywords: CNF, minerals, vacuum filtration, printed electronics, food packaging.
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1. Introducao

1.1 Motivagoes e objetivos

Com o aumento das preocupagdes ambientais sobre a sustentabilidade e o uso
inconsequente dos plasticos convencionais, materiais derivados de recursos renovaveis tém
se apresentado como uma alternativa ao uso de materiais a base de pléstico. A celulose ¢ o
biopolimero mais abundante na natureza e representa aproximadamente 40% da biomassa
lignoceluldsica. A produgdo de nanomateriais de celulose, como nanofibrilas de celulose
(CNFs) abriram vastas possibilidades de utilizacdo destes materiais para aplicagdes como
embalagem para alimentos e eletronica impressa. Este nanomaterial obtido da celulose tem
didmetro na faixa de 2 a 50 nm, apresenta grande area especifica, alta rigidez e resisténcia,
baixa densidade, alta biocompatibilidade e biodegrabilidade. A capacidade das CNFs em
formar pontes de hidrogénio torna muito dificil a passagem das moléculas, conferindo boas

propriedades de barreira.

Os materiais para embalagem de alimentos sdo utilizados para prevenir a deterioracdo
fisica, bioquimica e microbioldgica de alimentos e bebidas, cosméticos e outros bens de
consumo. Estes materiais tém como funcdo fornecer propriedades de barreira suficientes
contra o oxigénio, vapor de agua, gordura e microrganismos. Atualmente, os materiais de
embalagem comercialmente disponiveis apresentam alta resisténcia mecanica e Otimas
propriedades de barreira, sendo os mais comuns constituidos de vidro, aluminio ou plésticos

sintéticos derivados de combustiveis fosseis.

A eletronica impressa a partir de nanofibrilas de celulose, quando comparada com as
técnicas convencionais de microfabricacdo, apresenta-se como uma alternativa mais
sustentavel e ecologica. Convencionalmente, plasticos derivados de combustiveis fosseis
tém sido utilizados como materiais de substrato para a produ¢do de componentes e circuitos
eletronicos flexiveis impressos. No entanto, as dimensdes das fibras de celulose em
nanoescala e o forte emaranhamento entre elas tornam a nanocelulose um material

promissor para aplicagdes na eletronica impressa.

Entretanto, as CNFs sdo ainda um material com um custo muito elevado, devido aos
1



custos de equipamentos, energia e reagentes necessarios para a sua produ¢do. Além disso,
um filme de CNF apresenta algumas limitacdes, como alta hidroficilidade/alta
permeabilidade ao vapor de dgua, principalmente em condi¢des de alta humidade. Filmes
hibridos de CNF e minerais argilosos planares, como a caulinite ou montmorilonite, t€ém se
apresentado como uma solu¢do para reduzir a quantidade de CNF utilizada no filme,
possibilitando a producdo de filmes de menores custos, além de melhorar algumas
caracteristicas, como as suas propriedades mecanicas, de retardamento ao fogo e de barreira

a gases e ao vapor de agua.

Com uma morfologia parecida com as CNFs e uma estrutura quimica similar aos
minerais argilosos planares, os minerais argilosos fibrosos, como a sepiolite e a
paligorsquite, apresentam também uma alta drea especifica e porosidade, caracteristicas
ideais para a aplicacdo como material para embalagem. Estes dois minerais, em particular,
tém comecado a atrair atencdo por parte dos investigadores e despontam como uma boa

alternativa para a produgao dos filmes compositos com nanocelulose.

No entanto, filmes constituidos de mais de um tipo de CNF em conjunto com minerais
no mesmo filme ainda tém sido pouco explorados na literatura. Neste contexto, esta tese
tem como principal objetivo preparar filmes hibridos, constituidos por diferentes tipos de
CNFs e por minerais argilosos fibrosos, nomeadamente a sepiolite e paligorsquite,
explorando a sinergia entre dois tipos diferentes tipos de CNFs e os minerais fibrosos num
mesmo filme, para aplicagcdes para embalagem e eletronica impressa. Desta forma, filmes
com diferentes composi¢cdes massicas de quatro tipos diferentes de CNFs e minerais foram
produzidos, através do processo de filtragdo a vacuo, seguida de secagem numa prensa a
quente. Além disso, a interagdo entre os minerais fibrosos e planares em conjunto no filme
a base de nanocelulose foi investigada, através da incorporagdo do mineral caulinite, assim

como o efeito da adi¢do de um agente dispersante na preparacao das suspensdes de caulinite.

Pretende-se ainda neste trabalho realizar uma andlise de custo das nanoceluloses
preparadas para este estudo, assim como de todos os filmes compositos preparados, de
forma a comparar os filmes ndo s6 em relagdo as suas propriedades mecanicas, Oticas e
térmicas, mas também de custo de produgdo, que atualmente ¢ um dos principais fatores

limitantes da aplicagdo deste material a larga escala.



1.2 Estrutura da tese

A atual dissertacdo esta segmentada em seis capitulos e os anexos. Uma breve descricao

do conteudo presente em cada uma destas divisdes esta apresentada abaixo.

O Capitulo 1 - Introducao apresenta as motivagdes e objetivos da presente dissertacao.
Neste capitulo também esta incluida a “Estrutura da tese”, que apresenta as informagdes
presentes em cada capitulo.

No Capitulo 2 — Revisao Bibliografica sio apresentados os conceitos tedricos € os
trabalhos experimentais realizados previamente nesta area de estudo. Entre os conceitos
abordados estdo a celulose, nanocelulose e o seu custo de producao, as aplicacdes dos filmes
a base de nanocelulose, minerais argilosos e os compositos de nanocelulose e seus métodos
de preparacgao.

No Capitulo 3 - Materiais e Métodos sdo descritas todas as técnicas e materiais
utilizados para a preparacdo das nanoceluloses e minerais utilizadas no trabalho, assim
como as suas respetivas caracterizagdes fisico-quimicos. Além disso, ¢ apresentado o
método de preparagdo dos filmes compositos e as técnicas utilizadas para a caracterizacao
destes filmes.

O Capitulo 4 - Resultados e Discussio apresenta os resultados experimentais obtidos.
Nesta seccao ¢ ainda realizada a sua discussdo com base em trabalhos feitos anteriormente
e com 0s conceitos teoricos desta area de estudo.

O Capitulo 5 — Conclusdes sumariza as discussdes e conclusdes apresentadas no
capitulo anterior.

No Capitulo 6 — Trabalhos futuros as sugestdes de possiveis trabalhos que podem
contribuir para esta area de estudo e que ndo foi realizada neste atual trabalho sdo

apresentadas.

Por fim, nos Anexos estdo todas as informagdes complementares necessarias para a total

compreensdo do estudo e que foram referidas durante o trabalho.



2. Revisao Bibliografica

21 Celulose

O biopolimero mais abundante disponivel na natureza ¢ a celulose, que pode ser obtido
principalmente da madeira e de plantas, porém também pode ser sintetizado por algas,
tunicados, e algumas bactérias. Este biopolimero ¢ o principal constituinte da parede celular
em plantas lignocelulésicas, e o seu teor depende de alguns fatores, como a espécie vegetal
e suas respetivas caracteristicas de ambiente de crescimento ¢ maturidade. Geralmente, o
teor de celulose em plantas lignocelulésicas varia de 23% a 53% em peso (base seca), menor
do que se encontra no algodao, que ¢ constituido por cerca de 90% de fibras de celulose

pura [1].

A celulose ¢ um homopolimero linear, ndo ramificado, constituido por unidades D-
glucopiranose unidas por ligagdes [-1,4 glicosidicas (Cg,Hipn+205n41 (n = grau de
polimerizacdo da celulose)), como representado na figura 1. Como consequéncia destas
ligagdes, a unidade estrutural que se repete na macromolécula de celulose ¢ o dissacarideo

celobiose [2].
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Figura 1. Estrutura quimica da cadeia de celulose (obtido de [2]).

Devido as complexas interacdes existentes na estrutura da celulose, das quais se
salientam as pontes de hidrogénio intra- ou intermolecular, e as forgas de van de Walls [3],
as moléculas de celulose agregam-se e dao origem a microfibrilas, que formam dominios
com diferentes graus de organizagdo, menos ordenadas (amorfas) ou regides altamente
ordenadas (cristalinas). As microfibrilas juntam-se em fibrilas (também denominadas de
macrofibrilas) e, finalmente, em fibras de celulose, que por sua vez compdem a parede
celular das plantas. Este arranjo ndo s auxilia na estabilidade estrutural da planta, mas

também demonstra que a celulose ¢ um biomaterial com alta resisténcia e com excelentes
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propriedades mecanicas [1,2].

Sendo o principal componente da parede celular da fibra de madeira, a celulose esta
localizada predominantemente na parede secundéria. Na parede celular primaria, a celulose
consiste em aproximadamente 6 000 unidades de glucose e, na parede secundaria, o nimero
aumenta para 13 000 a 16 000 unidades. A celulose pura ¢ inodora, insipida, insoluvel em

agua e biodegradavel [2].

O grau de cristalinidade da celulose afeta diretamente as propriedades quimicas e fisicas
das fibras. Assim, quanto maior for a cristalinidade maior serd a densidade, rigidez e
resisténcia a tragdo das fibras e menor a reatividade quimica. Apesar da presenga de varios
grupos funcionais hidroxilo (-OH), a celulose ¢ apenas levemente hidrofilica, devido ao fato
de a regido cristalina da celulose ndo permitir a entrada de agua [4]. Estudos cientificos

comprovaram que o arranjo cristalino da celulose ¢ conduzido por interagcdes hidrofobicas

[5].

2.2 Celulose a escala nano — Nanocelulose

Sdo designadas como nanocelulose as estruturas de celulose que contém pelo menos
uma das dimensdes menor ou igual a 100 nm. Este material tem recebido muita atencdo por
académicos devido a suas distintas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e oOticas [6]. A

tabela 1 apresenta algumas propriedades das nanoceluloses.

Tabela 1. Propriedades marcantes das nanoceluloses [6].

Material Caracteristicas

Elevada transparéncia
Elevado racio L/d (>20)
Elevada cristalinidade (>70%)
Nanocelulose
Renovével e biodegradavel
Elevada area especifica (50-200 m?/g)

Baixa densidade (0,1-1 g/cm?)




A nanocelulose pode ser produzida de diferentes formas, resultando em diferentes
propriedades e dimensdes: Nanocristais de celulose (CNC), celulose nanofibrilada (CNF),
e celulose Bacteriana (BC). CNC sao obtidos normalmente por hidrdlise acida, e consiste
em particulas cristalinas com cerca de 3 a 5 nm de largura e 50 a 500 nm de comprimento.
Por seu lado, CNFs sdo produzidas através de tratamentos mecanicos, com possibilidade de
pré-tratamento quimico ou enzimdtico, e apresentam tanto regides amorfas quanto

cristalinas, com didmetro de 5-30 nm e comprimentos desde 500 nm até alguns micrémetros

[6].

A madeira ¢ a fonte preferida de celulose devida a sua disponibilidade e alto teor de
celulose. BC, por sua vez, ¢ produzida por microrganismos, e apresenta dimensodes tipicas
entre 6 a 50 nm de largura e alguns micrémetros de comprimento [7]. Uma visdo geral para
a melhor compreensao das escalas de tamanho desde a arvore até a molécula de celulose

estd representada na figura 2.

Para a producdo de CNC e CNF, a matéria-prima de partida ¢ a biomassa,
principalmente oriunda da madeira. A biomassa ¢ processada com o objetivo de remover a
hemicelulose, lenhina, extratdveis, e contaminantes inorganicos. Estes processos de
transformagdo geralmente ocorrem na industria da pasta e papel e para a fabricagdo de
combustiveis de segunda geracdo. CNF e CNC sdo obtidas através de métodos fop-down,
diferentemente da BC, que € obtida por método bottom-up. Até ao momento, BC tem sido
produzida com sucesso por meio de fermentacao industrial através da sintese por bactérias,

como as dos géneros Aerobacter, Sarcina e Agrobacterium [8,9].

Entre os tipos de nanoceluloses apresentadas, CNF apresenta-se como uma opcao
ecologicamente correta, devido ao menor consumo de quimicos durante a sua producao,
quando comparada com o CNC, além de poder ser obtida em menor tempo que BC, ja que
esta requer longos tempos de biossintese. CNF apresenta ainda propriedades Unicas, como
uma elevada 4rea especifica (até 100 m?g~! ) muito maior que as fibras de celulose pura,
elevada forga de tracdo (até 180 MPa) e modulo de Young (até 45 GPa). Devido a estas
propriedades, a CNF tem demonstrado ser util para varias aplicacdes, como revestimento
de papel, material de reforco em compositos, para floculagdo e retencao de agente de

enchimento na industria de papel, material de barreira para embalagens e como substrato
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para eletronica impressa [10].
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Figura 2. Esquema ilustrativo das escalas de dimensdes desde a arvore até a molécula de
celulose (obtido de [11]).

CNF ¢ produzida através da aplicacdo de um processo mecanico intensivo as fibras
da pasta de celulose ou outros materiais ricos em celulose. Os tratamentos mecanicos mais

comuns sao a homogeneizacao de alta pressdo, microfluidizacdo, moagem e criotrituracao.

O processo de homogeneizacao de alta pressao inclui a passagem das fibras de celulose
sob alta pressdo num recipiente através de um orificio muito pequeno. A alta velocidade e
a pressao exercida, bem como as for¢as de impacto e cisalhamento no fluido, ocasiona a
reducdo do tamanho das fibras de celulose para a escala nanométrica. Este processo pode
ser considerado como um método eficaz para a refina¢do das fibras celuldsicas, devida a
sua alta eficiéncia, simplicidade e a ndo necessidade de utilizacdo de solventes organicos
no processo. Um dos obstaculos que pode ser encontrado durante a operagdo ¢ um possivel
entupimento, devido ao tamanho do orificio ser muito pequeno, sendo recomendado reduzir
o tamanho das fibras antes de se fazer passar no homogeneizador de alta pressdo, através

de um processo de pré-tratamento apropriado [12].

Por seu lado, o microfluidizador ¢ um instrumento similar ao homogeneizador de alta

pressdo, que inclui uma bomba intensificadora que tem o objetivo de aumentar a pressao e
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uma camara de interacdo para desfibrilar as fibras de celulose com o emprego de forcas de
cisalhamento e impacto [12]. Lee ef al. estudaram o efeito de varios tempos de passagem
na morfologia de nanofibrilas de celulose obtidas de uma amostra de celulose
microcristalina (MCC) através de um microfluidizador a 137 MPa. De acordo com o autor,
com a passagem da MCC cerca de 10-15 vezes através do microfluidizador, a razao de
aspeto das fibrilas de celulose aumentou, enquanto quando se fez passar 20 vezes, observou-

se a aglomeracao das fibrilas de celulose devido ao aumento da area especifica [13].

Outra estratégia para a produgdo de CNF ¢ a moagem. No equipamento de moagem a
pasta de celulose atravessa duas pedras de moagem, uma estitica e outra rotativa. O
mecanismo de fibrilagdo no triturador ¢ baseado em quebrar as pontes de hidrogénio e a
estrutura da parede celular por for¢as de cisalhamento e individualizagdo da pasta celuldsica
para fibras em nanoescala [12]. A representa¢do dos equipamentos descritos anteriormente

e os seus respetivos diagramas esquematicos apresenta-se na figura 3.

Homogenizador Microfluidizador Moagem

Extrads suspezsio

Figura 3. Equipamentos mecanicos usados na producao de fibrilas de celulose e seus
respetivos diagramas esquematicos (adaptado de [14]).

Por fim, no processo de criotrituragcdo, as fibras celulosicas inchadas pela dgua sdo
imersas em azoto liquido e posteriormente esmagadas por almofariz e pildo. A aplicacdo de
forcas de alto impacto as fibras congeladas ocasiona a rutura da parede celular devida a
pressdo exercida pelos cristais de gelo e, consequentemente, origina a libertacdo das

nanofibras [12].



Entretanto, a nanofibrilagdo das fibras de celulose em CNFs apenas por tratamento
mecanico apresenta como grande desvantagem o alto consumo de energia, bem como
baixos graus de fibrilacdo [16]. Assim, varios pré-tratamentos tém sido propostos antes do
estagio mecanico com o objetivo de reduzir o consumo de energia subsequente. Exemplos
destes pré-tratamentos sdo: oxidagdo quimica mediada por N-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina  (radical TEMPO), hidrélise enzimatica, carboximetilagdo,
cationizagdo, tratamento com solugdo eletrolitica, acetilagdo e tratamento usando

microemulsdes.

O pré-tratamento por cationiza¢do baseia-se na introdu¢do de grupos cationicamente
carregados, como grupos quaternarios de amonio, na estrutura da celulose. Dessa forma, ¢
possivel melhorar o grau de fibrilagdo e, ao mesmo tempo, permitir novas aplicacdes da
nanocelulose, como floculante, adsorvente, biocidas, entre outros [17]. Em relacdo a
hidrélise enzimatica, esta apresenta alta seletividade e ocorre em condigdes mais suaves.
Esta opcdo de pré-tratamento geralmente ocasiona uma ligeira redu¢do no grau de
polimerizacdo e aumento do indice de cristalinidade, devido a ocorréncia de hidrdlise de
algumas regides amorfas na superficie das fibras. Este método também promove a
“descamac¢do” da fibra, que favorece a fibrilagdo das fibras de celulose no tratamento
mecanico que se dard a seguir. A hidrdlise enzimatica possui como vantagem a utilizacao
minima ou nenhuma de solventes ou quimicos. Contudo, o rendimento de nanofibrilacdo
obtido por esta abordagem ¢ baixo quando comparado aos outros métodos de pré-

tratamento, com valores de aproximadamente 20% de rendimento [18].
p

Atualmente o pré-tratamento via oxidacao da superficie da celulose, com a utilizagdo
com hipoclorito de sddio na presenga do radical TEMPO e brometo de sodio, ¢ um dos
processos mais eficientes e mais amplamente utilizado [9]. O reagente TEMPO ¢ um agente
oxidante fraco, porém pode ser convertido em catido oxoamonio (um forte agente oxidante)
por hipoclorito de sédio e oxidar de forma seletiva os grupos hidroxilo do carbono-6 na
superficie da celulose em grupos aldeido e carboxilo. Este método de pré-tratamento tem
demonstrado excelentes resultados na redugdo do consumo de energia, permitindo poupar
cerca de 80% de energia quando comparado ao tratamento mecanico sem nenhum pré-

tratamento, além de proporcionar rendimentos de nanofibrilagdo superiores a 80% [19, 20].



No entanto, este ultimo método apresenta algumas desvantagens. O reagente TEMPO
apresenta um custo ainda elevado, além de provocar uma grande despolimeriza¢do na
cadeia de celulose, que apds a oxidacdo pode apresentar baixas propriedades mecanicas.
Além disso, o reagente TEMPO ¢ extremamente toxico, especialmente para a vida aquatica,
sendo expressamente proibido o seu descarte na rede de esgoto, o que leva a uma
preocupacdo em relacdo a sua reciclagem, fazendo aumentar ainda mais os custos

relacionados ao seu uso [19, 20].

2.3 Nanocelulose: custo de produgao

Como discutido anteriormente, as caracteristicas unicas da nanocelulose torna-a
adequada para inimeras aplica¢des. Além do mais, o interesse crescente de pesquisa no
campo de nanotecnologia, combinado com a necessidade de materiais renovaveis de alto
valor, abre oportunidade para a produ¢do e comercializagdo da nanocelulose. Para 2021, o
mercado global de nanocelulose foi estimado em US$ 346 milhdes e ¢ esperado crescer a
uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 22,7% até 2026 [21]. Até a data de
realizacdo deste trabalho, a aplicagdo de CNC em escala industrial ndo foi relatada,
enquanto a CNF tem sido utilizada industrialmente no Japao como agente espessante para
tinta de caneta e para produzir lencos desodorantes para absorventes de incontinéncia
[22,23]. Um dos maiores obstaculos para o uso comercial da CNF tem sido o alto consumo
de energia envolvido na sua producdo. As necessidades energéticas relatadas para a
producdo de CNF a partir da pasta de celulose podem variar de 500 kWh/t a 70 MWhtt,
dependendo das caracteristicas da pasta de celulose utilizada e do tratamento aplicado

[24,25].

Tendo como objetivo apresentar uma alternativa de producdo de nanocelulose mais
acessivel economicamente, Clauser et al. desenvolveu um processo de producdo de CNF
enzimdtica ¢ CNF com apenas tratamento mecanico (CNF Mec) numa biorrefinaria
multiproduto de residuos florestais-industriais, integrando produtos de alto valor agregado
de todas as fracdes de biomassa (hemicelulose, lenhina, extrataveis, fragdo celuldsica e
inorganicos). Assim, o autor propds um cenario onde CNF enzimdatica e CNF sdo
produzidas através de um tratamento mecanico intensivo da fra¢do celuldsica em suspensao

aquosa, sendo ainda utilizado um pré-tratamento enzimatico para a produgdo de CNF
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enzimatica. Além da produgdo de CNF, o autor propds a valorizagdo da hemicelulose,
recuperagdo da lenhina e valorizacdo dos agucares fermentaveis. O diagrama de fluxo do
processo com os principais passos do processo proposto ¢ apresentado na figura 4. Como
matéria-prima foi escolhido o “p6” de eucalipto (madeira de eucalipto moida), por ser um
residuo lignoceluldsico descartado pelas serracdes [26]. As operagdes e respetivas

condi¢des em cada passo do processo podem ser encontradas no anexo .

Trés estratégias de producdo foram analisadas para determinar em qual delas poderia
haver um aumento nos indicadores econdmicos do processo. Na alternativa I, as correntes
liquidas de AD e Ox sdo concentradas e queimadas para produzir energia e recuperar o
NaOH. Na segunda alternativa, as correntes liquidas de AD e Ox sdo enviadas para a
recuperagdo da lenhina, producdo de energia e recuperagao do NaOH. Na alternativa III, a
corrente liquida de AD ¢ enviada para a recuperacdo da lenhina, producdo de energia e
recuperacdo do NaOH, enquanto a corrente liquida de Ox ¢ enviada para um centro de

tratamento de residuos.
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Figura 4. Diagrama de fluxo do processo proposto para a valoriza¢dao de biomassa
lignocelulodsica (adaptado de [26]).

Uma avaliagdo econdmica foi proposta pelo autor para determinar a estratégia de
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producdo mais atrativa. Nas condi¢des do estudo, o valor atual liquido (VAL) para o cenario
de produ¢do de CNF enzimdtica mostrou ser maior que a CNF mecanica. Em relacdo a
alternativa I, o investimento € o0 VAL s3o os mais baixos, € 0s custos de produ¢do sdo os
mais altos quando comparado com as outras alternativas. O investimento necessario ¢
similar para todos as alternativas estudadas, porém ¢ ligeiramente maior para a segunda
alternativa. As alternativas baseadas na recuperagdo da lenhina (II, e III) apresentaram
valores de VAL parecidos para a producao de CNF enzimatica ou CNF mecanica. Portanto,
o autor considerou a alternativa Il para uma avaliacdo mais aprofundada, devido aos custos

de producgdo e VAL encontrados.

As variaveis de producdo mais criticas que afetam a produ¢do de CNF enzimatica e CNF
Mec neste estudo sdo o custo da enzima (€/kg) e o custo de eletricidade (€/MWh). Na
alternativa III, os custos de produg¢do por kg de produtos em base seca (CNF enzimética ou
Mec, xarope de xilose e lenhina) foram estimados em 0,89 € para o cenario de producdo de
CNF enzimadtica, e 0,99 € para o cenario de produ¢ao de CNF Mec, incluindo o custo de
operacdo e o custo anual equivalente. Neste estudo, o custo de producao de apenas CNF
enzimatica foi entre 1,05€/kg e 1,90€/kg, que esta abaixo dos valores de venda reportados
[26]. Para CNF Mec, os valores encontrados variaram entre 1,16€/kg e 2,12€/kg. Através
desse estudo, o autor pode comprovar que a produgado de varios produtos numa biorrefinaria
pode ser uma alternativa interessante para a valorizacdo da biomassa oriunda de residuos

florestais industriais.

De Assis et al. avaliou a produgdo de um material que apresenta celulose com um
didmetro na escala nano e micro, chamado pelo autor de nano- e microfibrilas de celulose
(CMNF). A matéria-prima utilizada foi pasta kraft branqueada de celulose (resinosa) e
considerou-se uma producao de 50t CMNF/dia (base seca) em um periodo de operagdo de

340 dias/ano em modo descontinuo [27].

O processo proposto ¢ ilustrado na figura 5. A pasta de celulose (1) ¢ misturada num
despolpador com 4gua (2) a uma concentragao de 3% m/m. A suspensdo ¢ bombeada para
o tanque tampao (3). Entdo, a suspensao ¢ recirculada através de um refinador de disco até
se alcancar um comprimento das fibras abaixo de 0,2 mm. Um permutador de calor ¢

inserido no processo caso haja necessidade de arrefecer a suspensao (devido a alta abrasdo
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no refinador de disco). O produto final obtido apresenta uma consisténcia entre 3 a 4% m/m

com um aspeto parecido a um gel e ¢ vendido como suspensao [27].

Pasta de celulose

2

Agua )
Permutador Aguade
de calor . arrefecimento
3 /@ . 4 [CMNF
Despolpador
Tanque Refinador
tampio de disco

Figura 5. Esquema do processo de producdo de CMNF em escala industrial (adaptado de

[27]).

Neste estudo foram avaliados dois cenarios. O primeiro considera que o projeto comecga
do zero, enquanto o segundo cendrio considera que a fabrica ird estar localizada dentro de
uma outra fabrica que produz a pasta de celulose. Outros pressupostos levados em conta
foram: no segundo cendrio a pasta de celulose ¢ fornecida a uma concentragdo 3% m/m, o
que implica que ndo ha a necessidade de se utilizar o despolpador ou de diluir a matéria-
prima; a pasta de celulose possui um custo mais baixo no segundo cenario, pois ndo estao

associados transporte e custo de secagem.

Assim, o autor determinou que o custo de fabricacdo da CMNF varia entre 1 493€/t e |
899€/t (base seca), sendo que a pasta de celulose representa mais de 60% do custo total de
fabricacdo, para os dois cendrios. A eletricidade apresentou ser o segundo maior custo,
representando cerca de 15%, seguido da depreciagdo, que representa cerca de 12 a 14% do
custo total de fabricagdo. No segundo cendrio, o custo de fabricagdo € cerca de 100€/t menor
que no primeiro cendrio, devido ao menor custo da pasta de celulose, eletricidade e custo
de trabalho. O custo minimo de venda do produto (MPSP) apresentou valores entre 1 983€/t

CMNF e 2 440€/t CMNF (base seca).

13



Uma analise de sensibilidade foi realizada para todos os cenarios. Investimento de
capital e custo da pasta de celulose, eletricidade e 4gua foram variados em * 25% do MPSP
recalculado. Foi observado que o MPSP ¢ mais sensivel a variagdes no preco da pasta de
celulose, investimento de capital e eletricidade. O novo valor de MPSP foi estimado entre
1 375 e 1 630€/t. Ainda, foi possivel observar que qualquer redugdo no custo da pasta de
celulose ira provocar uma reducdo no valor do MPSP. Uma avaliagdo realizada
considerando que o pre¢o da pasta de celulose ¢ reduzido de 1 016€/t para 600€/t e obteve-
se que o custo de producdo da CMNF reduz para 1 150€/t (base seca), com valores de MPSP
em volta de 1 540€/t (base seca) [27].

Janoobi et al. apresentou uma alternativa diferente para a produgcdo de CNF. Neste
estudo, o objetivo foi isolar as nanofibras de celulose através de uma moagem ultrafina de
lama (residuo da producao de celulose soluvel) e celulose (celulose soluvel) [28]. Esta lama
possui alto teor de celulose e baixo teor de lenhina, o que a torna uma matéria-prima
interessante para a produ¢do de CNF. Além disso, a lama normalmente apresenta um menor
tamanho das fibras e, portanto, ¢ esperado que seja fracionada em nanofibras sem a
utiliza¢do de pré-tratamento, o que pode ocasionar uma redugdo significativa nos custos de
producdo [28, 29]. Outras vantagens apresentadas por esta matéria-prima € o seu custo, que
¢ menor quando comparado a outras matérias-primas celuldsicas e a sua contribui¢ao para
resolver os problemas de descarte das industrias [30]. Desse modo, o autor primeiramente
imergiu as duas matérias-primas (lama e celulose soltivel) em dgua destilada por 2 horas.
Posteriormente, as suspensdes foram moidas usando um moinho ultrafino para obter as
nanofibras, até obter a formacdo de um gel. O diagrama esquematico do processo ¢
apresentado na figura 6. A composicdo quimica dos dois materiais ¢ similar, com um teor

de celulose de 95% m/m e 4,75% de hemicelulose e baixo teor de lenhina.

Foi observado que o consumo de energia para isolar as nanofibras da celulose e da lama
foide 1,7 e 1,3 kWh/kg, respetivamente. O menor consumo de energia durante o isolamento
das nanofibras de celulose oriundas da lama pode ser explicado pela dispersdao homogénea
das fibras em meio aquoso e devido a menor dimensdo das fibras [28]. Através de um
analisador de fibras, foi possivel observar que o didmetro médio das fibras da celulose da
lama ¢ similar (21 um), mas o comprimento médio das fibras oriundas da lama apresentou

menores valores (870 um vs 1 250 um da celulose).
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Figura 6. Esquema do processo de isolamento das nanofibras (adaptado de [28]).

A conversdo encontrada das matérias-primas foi de 95% para ambos os casos. A
estimativa do custo da produgdo de nanofibras da lama foi realizada através da comparacao
com a fonte principal do material (celulose soluvel). A estimativa ¢ baseada apenas no custo
do material e no consumo de energia durante o processo de fibrilagdo, ndo sendo levados
em conta os custos de mao de obra ou investimentos. O prego da celulose (celulose soluvel)
¢ da aproximadamente 1 500€/t, enquanto a lama pode ser considerada como sem custos.
Além disso, o custo aproximado da energia por megawatt-hora foi estimado em 87€ com
base na localizagdo geografica do estudo (norte da Suécia). Portanto, o custo total de
producdo por tonelada neste estudo foi estimado em 1 648€ se as nanofibras forem isoladas
da celulose soluvel, mas a partir da lama, o custo total encontrado por tonelada da foi de
apenas 113€. Desta maneira, a andlise realizada por Janoobi et al. demonstrou que a
obtencdo de CNF da lama pode ser economicamente e comercialmente mais viavel em
comparagdo com outros recursos celulosicos. Em relacdo a sua qualidade, as nanofibras
obtidas pela lama apresentaram melhores valores de densidade, transparéncia, resisténcia a

tracdo, além de apresentar uma boa estabilidade térmica [28].
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A fim de avaliar uma outra abordagem de baixo custo para a producdo de CNFs para a
indutstria do papel, Delgado-Aguilar et al. preparou cinco tipos diferentes de CNFs com
diferentes pré-tratamentos: oxidacdo mediada por TEMPO em condigdes alcalinas (pH 10)
e neutras (pH 7), hidrdlise 4cida, tratamento enzimético e s6 tratamento mecanico, todas a
partir da pasta de celulose kraft branqueada [31]. Todos os pré-tratamentos foram sucedidos
por uma homogeneizacao de alta pressdo. As CNFs obtidas foram utilizadas como agente
de refor¢o em pastas de celulose para a producao de papel, com o objetivo de melhorar o
comprimento de rutura das folhas de papel produzidas. Neste estudo, foi possivel observar
que a adi¢do de 3% m/m de CNF precedentes de diferentes pré-tratamentos fez aumentar o
comprimento de rutura/indice de tracdo do papel. Além disso, foram realizadas experiéncias
para determinar a quantidade de CNF necessaria para aumentar o comprimento de rutura
em 75%, sendo que o melhor resultado encontrado foi da CNF obtida pelo pré-tratamento

de oxidagdo TEMPO, devido a uma maior area especifica deste tipo de CNF [31].

Os resultados obtidos da andlise de custo de produg¢do das CNFs evidenciaram que
apesar da CNF obtida por oxidagdo TEMPO ser a mais efetiva, o seu custo também foi o
mais alto (Tabela 2). A razdo deste custo mais alto pode ser explicada pelo preco de mercado
dos quimicos utilizados no processo de oxidagdo, principalmente o catalisador usado,
TEMPO. Uma outra desvantagem deste tipo de pré-tratamento ¢ que atualmente ndo ha uma
metodologia bem-sucedida que tenha sido reportada para recuperar o catalisador TEMPO
numa escala industrial. Assim, o custo para se alcangar um aumento de 75% no
comprimento de rutura neste caso foi de 4,526 €/kg de papel. Para efeitos de comparacao,
as CNFs obtidas a partir de outros pré-tratamentos apresentaram ser muito mais acessiveis
economicamente, além de produzirem aumentos no comprimento de rutura similares [31].
As CNFs mais baratas foram obtidas por pré-tratamento mecanico e por hidrolise acida. Um
ponto que se deve ter em consideracdo neste estudo ¢ que, todas as amostras de CNF
receberam o mesmo numero de passagens através do homogeneizador, embora as fibras
oxidadas por TEMPO geralmente exijam menos passagens do que os outros pré-
tratamentos. No entanto, a grande fragdo do custo ainda se deve ao preco dos quimicos, o
que mostra que mesmo reduzindo a quantidade de passagens no homogeneizador, a reducao

do custo total ainda seria ligeira.
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Deste estudo apresentado por Delgado-Aguilar et al. € possivel chegar a conclusiao que
pelo menos para a produgao de papel, CNFs com alto grau de fibrilagcdo e consequentemente
grandes areas especifica ndo sdo estritamente necessarias para gerar grandes melhorias do
papel. Assim, esta conclusdo permite explorar técnicas de pré-tratamento mais baratas, a
fim de poder escalar a produg@o de CNF para niveis industriais sem atingir necessariamente

precos inacessiveis do produto final, que as tornariam uma alternativa ndo competitiva.

Para se ter uma visdo geral dos custos de produgdo de nanocelulose nos trabalhos
apresentados anteriormente, a tabela 3 apresenta um resumo dos custos de produgdo para

cada estudo.

Tabela 2. Custo de produgado dos diferentes tipos de CNF preparados no ambito do estudo
de Delgado-Aguilar et al. (adaptado de [31]).

Custo de producao (€/kg CNF em base seca)
Tipo Custo de pré-tratamento (€) Custo de
CNF homogeneizagao Custo total (€)
Quimico Enzimatico Energia ©
Mecanico - - 0,71 2,24
Enzimatico - 0,64 0,36 2,53
Hidrolise
. 0,92 - 4,87 1,53 7,32
Acida
TEMPO
173,53 - 0,32 175,39
pH 7
TEMPO
203,65 - 0,54 205,73
pH 10

Tabela 3. Custo de produgdo das nanoceluloses (base seca) e condigdes de operacdo em
cada estudo apresentado.

Tipo de Matéria-prima - Custo de _
N Tratamento utilizado Referéncia
nanocelulose utilizada produgdo
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obtida (€/kg)
Serradura de  Hidrolise enzimatica
CNF . . 1,05-1,90 [26]
eucalipto + homogeneizagao
Serragem de Refinagdo +
CNF . . 1,16-2,12 [26]
eucalipto homogeneizagao
Pasta de
CMNF celulose kraft ~ Refinador de disco 1,49-1,90 [27]
branqueada
Celulose
CNF Moedor ultrafino 1,65 [28]
soluvel
Lama de
celulose
CNF Moedor ultrafino 0,11 [28]
(residuo
industrial)
Pasta de
Moagem +
CNF celulose kraft ‘ 2,24 [31]
Homogeneizagao
branqueada
Pasta de
Hidrdlise enzimatica
CNF celulose kraft . 2,53 [31]
+ Homogeneizagdo
branqueada
Pasta de
Hidrdlise acida +
CNF celulose kraft ‘ 7,32 [31]
Homogeneizagao
branqueada
Pasta de
TEMPO pH 7 +
CNF celulose kraft ‘ 175,39 [31]
Homogeneizagao
branqueada
Pasta de
TEMPO pH 10 +
CNF celulose kraft 205,73 [31]
Homogeneizagao
branqueada
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24 Filmes de CNF: aplicagdes para embalagens e eletronica
impressa

Filmes de CNF tém mostrado ser um bom material, possuindo boas propriedades de
barreira a gases, sendo que os filmes feitos apenas de CNFs mecanicamente fibrilada
apresentam altas propriedades de barreira contra ar e oxigénio [32,33]. A taxa de
transmissdo de oxigénio (OTR) estimada para filmes de CNF com espessura de 21 um ¢é de
1741 ml m? dia™!, sendo um valor competitivo quando comparado com os melhores
valores encontrados para polimeros sintéticos, como o alcool etileno vinilico (EVOH) (3-5
ml m? dia™?1) e filmes de poliéster revestidos com cloreto de polivinilideno (PVdC) (9-15
ml m? dia™1) para a mesma espessura de filme [34]. A diferenca de polaridade do oxigénio
com a CNF leva a uma baixa solubilidade do oxigénio no filme. Consequentemente, o
oxigénio nao ¢ prontamente adsorvido na superficie do filme. Quando algumas moléculas
de oxigénio conseguem atravessar a superficie do filme, elas acabam encontrando uma
energia coesiva de alta intensidade formada por pontes de hidrogénio, sendo que estas
ligacdes sdo fortes o suficiente para estreitar os vaos ao longo do filme de CNF e bloquear
a entradas das moléculas de oxigénio. Além disso, para o gas difundir através do filme, ¢é
necessario atravessar um caminho tortuoso criado pelos emaranhados de CNF, que é muito
maior que a propria espessura do filme [35] (ver figura 7). Contudo, a permeabilidade ao
oxigénio em filmes de CNF aumenta quando também aumenta a humidade relativa, o que
¢ um fator negativo para os filmes de CNF. As moléculas de 4gua conseguem alterar as
pontes de hidrogénio formadas ao longo do filme de CNF, agindo como um agente
plastificante. Assim, a densidade de energia coesiva diminui e a porosidade do filme
aumenta pelas moléculas de agua. A humidade contribui para a formagao de “caminhos”
entre as fibrilas, e consequentemente as moléculas de oxigénio podem permear através

desses caminhos e atravessar o filme de CNF [35,36].
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+ «—— Molécula penetrante

Figura 7. Esquema da passagem de um gés pelo filme de CNF através de seccdes
transversais (adaptado de [35]).

A tabela 4 apresenta a permeabilidade ao oxigénio de filmes feitos de CNF quando
comparada a daqueles comercialmente disponiveis a base de derivados de petroleo e outros

polimeros.

Tabela 4. Permeabilidade ao oxigénio de filmes de CNF comparativamente com filmes
comercialmente disponiveis.

Permeabilidade ao

Material do filme oxigénio Condig¢des, referéncias
(ml.um/m?.dia.kPa)
CNF (Mecanica) 0,6 65% HR, [37]
CNF
0,0006 0% HR, [38]
(Carboximetilado)

Celofane 0,41 0% HR, [39]
PVdC 0,1-3 50% HR, [40]
EVOH 0,01-0,1 0% HR, [40]

A fim de melhorar as propriedades de barreira ao oxigénio, Sharma et al. preparou
filmes de CNF com um tratamento térmico controlado a diferentes temperaturas. Foi
demonstrado que apds o tratamento térmico a 175 °C, a permeabilidade ao oxigénio dos
filmes de CNF reduziu em 96% quando comparada aos filmes sem o tratamento térmico
[41]. Fukuzumi et al preparou filmes de CNF oxidada por TEMPO com espessura de 25

um. O filme, quando revestido sobre um filme de poli acido lactico (PLA), apresentou uma
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permeabilidade ao oxigénio de 1 ml m dia! Pa!: valor este bastante inferior quando ao do
filme composto apenas de PLA, que apresentou um valor de 756 ml m dia™! Pa"! [42]. Além
disso, CNF também tem sido utilizada como agente de enchimento para obter materiais
nanocompdsitos com aplicacdes de barreira ao oxigénio. Plackett reportou que a
incorporacao de 15% m/m de CNF em filmes de amilopectina aumentou substancialmente

a barreira ao oxigénio [43].

Apesar das propriedades de barreira ao oxigénio dos filmes de CNF serem competitivas
com os atuais filmes comerciais feitos de polimeros sintéticos, a sua barreira em relacao ao
vapor de agua ainda ¢ muito baixa, o que implica que a taxa de transferéncia de vapor de
agua ¢ muito alta. A taxa de transmissdo de vapor de agua (WVTR) dos filmes de CNF e
de filmes comercialmente disponiveis a base de derivados do petroleo pode ser encontrada
na tabela 5. Esta alta taxa de transferéncia de vapor de 4gua nos filmes de CNF deve-se

principalmente a forte natureza hidrofilica das nanofibras de celulose [36].

Tabela 5. Taxa de transmissao de vapor de agua (WVTR) de nanocelulose em relagdo a
materiais a base de petrdleo e outros polimeros.

WVTR Espessura média . _
Material do filme Condig¢des, referéncias
(gm2d?) do filme (um)
CNF (Mecanica) 234 42 50% HR, [44]
PvdC 3,1 12,7 100% HR, [45]
Polietileno 16,8 18,3 100% HR, [45]
Policloreto de

118,6 12,7 100% HR, [45]

Vinilo (PVC)

Com a inten¢do de se melhorar as propriedades de barreira ao vapor de agua dos filmes
de CNF, estes tém sido modificados usando diferentes tratamentos. Sharma et a/ mostraram
que a permeabilidade ao vapor de dgua do filme de CNF estudado foi reduzida em 50%
apods o tratamento térmico durante 3 horas a 175°C, quando comparada aos filmes sem este

tratamento térmico. De acordo com o autor, esta reducdo deveu-se ao aumento da
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hidrofobicidade, conforme medido pelo aumento do angulo de contato das moléculas de
agua, além da redugdo da porosidade do filme [41]. Minelli ef al. demonstrou que o uso de
CNFs carboximetiladas originou filmes mais homogéneos € menos porosos, quando
comparados aos filmes de CNFs obtidas com pré-tratamento enzimatico, além de
proporcionar uma melhoria nas propriedades de barreira ao vapor de 4gua em um ambiente
com humidade relativa abaixo de 80% [46]. Rodionova et al. reportaram que o valor de
WVTR de filmes puros de CNF (234 g m d™!) foi reduzido para 167 g m? d! através de
um tratamento de acetilagdo de 30 minutos de duracdo. Este tratamento de acetilagdo, de
acordo com o autor, criou uma superficie do filme muito mais hidrofébica, fenémeno este

indicado pelo maior angulo de contato com a dgua [44].

Para a eletronica impressa, substratos flexiveis e transparentes, como papel e filmes
poliméricos constituem materiais-chave no desenvolvimento de dispositivos eletronicos
flexiveis, como células solares, ecrds e sensores. No entanto, os substratos para eletrénica
impressa possuem requisitos especificos, como o substrato ser liso € ndo poroso, para evitar
rachaduras e descontinuidade nos filmes impressos, possuir alta transparéncia, boas
propriedades de barreira e boas propriedades mecanicas. Filmes de nanocelulose, que
atendem a todos esses requisitos e sdo reciclaveis, tém um grande potencial para ser
utilizado como substrato em eletronica impressa, sendo possivel o dividir em duas
categorias: (i) nanocelulose para melhorar as propriedades de superficie do substrato e (ii)

nanocelulose para filmes flexiveis e transparentes [47].

Chinga-Carrasco et al. foram os primeiros a avaliar a possibilidade de usar um filme de
CNF como substrato para eletronica impressa. Linhas condutoras foram impressas através
do processo de impressao a jato de tinta em trés tipos de filmes de CNFs: CNF sem nenhum
tratamento, CNF cationica e CNF TEMPO. Foi obtido uma resolu¢do de impressdo mais
alta ao imprimir nos filmes CNF TEMPO que nos filmes de CNF sem nenhum tratamento.
No entanto, as linhas impressas nos filmes CNF TEMPO exibiram espalhamento de tinta
devido a alta energia de superficie. Filmes de CNF cationica, por sua vez, apresentaram
uma menor energia de superficie e uma boa resolucdo de impressdo, devido a baixa

porosidade e superficie lisa deste tipo de filme [48].

Atualmente, os substratos plésticos sdo os mais utilizados para o processamento de
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filmes condutores transparentes, devido a sua flexibilidade e transparéncia, simplicidade
dos métodos e processamento e baixo custo. No entanto, a baixa estabilidade térmica ¢ o
fator limitante do uso de substratos pléasticos. Além desta ultima propriedade citada, outro
parametro critico para substratos transparentes na eletronica impressa ¢ a haze (percentagem
de luz transmitida através de uma amostra que desvia o feixe de luz incidente por um angulo
de dispersdo de mais de 2,5° em média) [49]. Hu ef al. compararam a dispersao da luz de
filmes de CNF, filmes de plastico e papéis tradicionais. Os filmes de CNF exibiram
espalhamento de luz transmitida e refletida, ao contrario do filme de pléstico, o que pode
ser atribuido ao didmetro na escala nanométrica do CNF, o que ocasiona uma estrutura de
maior porosidade, quando comparado ao filme de plastico, que apresenta uma estrutura
mais densa. Assim, os filmes de CNF podem dispersar a luz (ao contrario dos substratos de

plasticos) ao mesmo tempo que sdo transparentes (ao contrario dos papéis tradicionais) [50].

2.5 Minerais Argilosos

Os minerais argilosos pertencem a familia de minerais filossilicatos, que sdo
caracterizados pelas suas estruturas em camadas compostas de folhas poliméricas de
tetraedros de silica unidas por folhas octaédricas. Estes minerais podem ser divididos em
planares (p.e caulinite, esmectites e vermiculite) ou ndo planares (sepiolite e paligorsquite),
de acordo com a sua morfologia. Os minerais argilosos do tipo planar apresentam
aglomerados prismaticos compostos por particulas individualizadas com uma morfologia
em camadas, enquanto os do tipo ndo planar (ou fibrosos) apresentam feixes de particulas

aciculares paralelas com morfologia fibrosa [10].

Os silicatos, como os minerais argilosos e outros solidos particulados finos, como a
silica e carbonato de calcio, tém sido incorporados como agente de enchimento a escala
micrométrica em plésticos e elastomeros, a fim de melhorar as suas propriedades mecanicas
e reoldgicas. Entre os minerais argilosos, a caulinite tem sido a mais utilizada como agente
de enchimento em diversas matrizes poliméricas e com objetivo de melhorar as
propriedades de barreira a gis em filmes a base de nanocelulose [10]. Entretanto, mais
recentemente, argilas intumescentes como as esmectites tém recebido grande interesse
devido a sua capacidade de esfoliacdo, que da origem a plaquetas elementares de silicato

com 1 nm de espessura, o que representa uma forma de desenvolver agentes de enchimento
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com dimensdo nanométrica (nanofillers). Em comparacdo com as esmectites, 0s outros
tipos de minerais argilosos, como a sepiolite e paligorsquite, tém sido pouco estudados para

aplicacdes de agente de enchimento de polimero a escala nanométrica [51].

No entanto, a sepiolite e paligorsquite apresenta boas propriedades para atuar como
agente de enchimento a escala nanométrica em matrizes poliméricas [52,53]. Estes minerais
ndo exibem capacidade de intercalagdo, porém apresentam caracteristicas interessantes,
como microporosidade e grande area especifica. A presenca de hidroxilos (grupos silanol,
Si-OH) nas suas superficies externas permite uma facil funcionaliza¢do através de uma
modificacdo controlada baseada em reagdes quimicas, sendo um fator que permite a

preparacdao de uma ampla variedade de nanocompositos para diversas aplicagdes [54].

A sepiolite ¢ um silicato natural de magnésio hidratado com uma morfologia fibrosa,
apresentando uma estrutura cristalina composta por fitas tipo talco dispostas paralelamente
a diregdo da fibra, com a féormula ideal Si12030Mgs(OH)4(H20)4-8H20 [51] (ver figura 8 e
9). Como ocorre frequentemente em argilas formadas em sedimentos lacustres, certas
amostras de sepiolite apresentam os hidroxilos localizados nas camadas octaédricas
parcialmente substituidos por fluor [55]. Uma das caracteristicas mais notaveis da sepiolite
¢ a existéncia de microporosidade, que resulta numa distribui¢do alternada de blocos
estruturais, cada um composto por duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central de
hidroxido de magnésio, que determinam a presenga de cavidades estruturais (tuneis) que
crescem ao longo da dire¢do do eixo-c [51] (Figura 8-C). Além disso, a sepiolite apresenta
caracteristicas de retardamento a chama. Em relagdo a paligorsquite, este € um silicato com
elevado teor de aluminio e com blocos estruturais de dimensdes mais curtas do que a
sepiolite, com dimensdes de tanel de 0,64 X 0,37 nm? e apresentando a formula quimica
(Mg, AlLFe)sSigO20(OH)2(H20)4-4H>0 (figura 8 e figura 10). A disposi¢do irregular dos
blocos e tineis da origem a fibras, o que resulta numa superficie elevada tanto na
paligorsquite, como na sepiolite. Estes dois minerais exibem valores de area especifica BET
na ordem de 300 (sepiolite) e 200 m? g'! (paligorsquite) e caracteristicas morfologicas

semelhantes as de CNF (espessura de 10 a 40 nm e comprimento de 1 a 10 um) [51,56].

A rugosidade das fibras em escala nanométrica de ambos os minerais favorece a

interagdo com moléculas ao seu redor, o que torna estes dois materiais excelentes
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adsorventes para serem aplicados em diversos setores. Além disso, a alta razdo de aspeto
torna-as também apropriadas para serem utilizadas como agente de enchimento em

compdsitos com matrizes poliméricas [51].

~ Grupos silanol

na superficie

Figura 8. Representagdo esquematica da estrutura cristalina (sec¢do transversal) da
sepiolite (A) e da paligorsquite (B), assim como do modelo de arranjo de blocos e tineis
ao longo do eixo C* da fibra (C) (adaptado de [51]).
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Figura 9. Projecdo da estrutura da sepiolite (obtido de [57]).
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Figura 10. Projecdo da estrutura da paligorsquite (obtido de [57]).

2.6 Compésitos CNF/Minerais argilosos

Uma estratégia promissora para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos
filmes de CNF, visando a sua aplicagdo como embalagem para alimentos ou como filme
substrato para eletronica impressa, ¢ a incorporagdo de minerais argilosos na sua matriz
[10]. Assim, minerais argilosos planares, como esmectite, montmorilonite (MTM) e
vermiculite tém sido alvo de estudo com este objetivo, enquanto os minerais fibrosos, como
a paligorsquite e sepiolite, tém demonstrado recentemente ser também uma outra boa

alternativa para estas aplicagoes.

A adig¢do destes minerais na matriz de CNF, principalmente do tipo planares, pode
resultar em melhores propriedades de barreira ao oxigénio e vapor de agua, quando
comparados com filmes apenas de CNF. Uma das razdes da melhoria nestas propriedades
¢ o aumento da tortuosidade do composito formado, reduzindo a transferéncia de massa de
compostos gasosos, como o oxigénio e o vapor de agua [10]. Outros fatores que também
influenciam a transferéncia de massa das moléculas de gases sdo a redu¢do dos sitios de
sor¢do do polimero (celulose), a modificacdo da matriz do polimero e a criagdo de defeitos
estruturais macroscépicos [58]. A incorporagdo de minerais argilosos nos filmes de CNF,
em grau controlado, também pode aumentar as suas propriedades mecéanicas. Uma alta
dispersibilidade em &gua das cargas idnicas da CNF e das particulas do mineral, combinada
com uma baixa energia interfacial entre estes componentes no filme, faz com que haja uma

boa interface entre a CNF (matriz) e os minerais argilosos (agente de enchimento),
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ocasionando um filme com boas propriedades mecanicas [59]. Além das propriedades de
barreira e mecanicas, o composito formado de CNF e minerais argilosos apresenta como
vantagem a reducdo do custo final do produto, devido ao preco do mineral ser menor em

relagdo ao da CNF [10].

O desempenho do filme compoésito formado por estes dois componentes € muito
dependente da morfologia (razdo de aspeto, fragdo de volume) e das propriedades de
superficie (energia de superficie, carga de superficie) da matriz e do agente de enchimento.
Assim, ¢ importante o controlo destes pardmetros, apesar das técnicas utilizadas para este
controle ndo estarem sempre disponiveis (p.e cromatografia gasosa de fase inversa,

microscopio eletronico de alta resolugdo) [42].

Conforme referido, a dispersdo da matriz e do agente de enchimento em meio aquoso
¢ um fator critico para a qualidade e propriedades do filme obtido. Se a CNF e as particulas
minerais ndo forem bem dispersas, o filme produzido apresentara propriedades mecanicas
e de barreira fracas [60]. O desejavel ¢ que as particulas minerais estejam individualizadas
numa escala nanométrica, ou seja, no caso dos minerais planares ¢ desejavel que estejam
esfoliados, e no caso de minerais fibrosos, que estejam como agulhas individuais [10].
Assim, com este intuito, alguns métodos tém sido utilizados, como tratamento mecanico
(ultrasonicagdo, homogeneizagdo de alta velocidade e homogeneizagdo de alta pressdo) e
modificacdo quimica, com o objetivo de desagregar os agregados de cristais dos minerais
argilosos e melhorar a sua dispersdo [60]. Viseras et al. utilizou um homogeneizador de alta
velocidade para dispersar particulas fibrosas coloidais de sepiolite e paligorsquite. Foi
demonstrado que quando se opera a alta rota¢ao (8 000 rpm) por um tempo mais longo (10
min) ¢ possivel melhorar a dispersdo destes minerais e aumentar a viscosidade da suspensao

[61].

De acordo com a afinidade entre a matriz e o agente de enchimento, hd trés tipos
diferentes de compositos que se consegue obter [62] (figura 11). O primeiro trata-se do
nanocompdsito floculado/separagao de fase, que ¢ obtido quando h4 uma baixa afinidade
entre a CNF e o agente de enchimento. Devido a esta baixa afinidade, a expansao do espaco
intercamada no mineral planar ndo ¢ favorecida, e consequentemente os grandes agregados

de mineral permanecem no interior da matriz apds a formacdo do compdsito. Em
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contrapartida, no segundo tipo, com uma afinidade moderada da matriz e do agente de
enchimento, a expansdo do mineral planar ¢ moderada e sdo obtidas estruturas intercaladas.
Neste tipo, os espacos intercamadas expandem-se ligeiramente e permitem a intercalagdo
de CNF no espagamento basal do mineral. Por fim, o terceiro tipo representa os compdsitos
formados com boas propriedades mecanicas, em virtude da boa afinidade entre a CNF e o
agente de enchimento e a formacdo de estruturas esfoliadas [62]. Os aglomerados do
mineral sdo eliminados e as particulas sdo distribuidas de forma homogénea dentro da fase

continua da CNF, aproveitando ao maximo a alta area especifica das nanoargilas [63,10].

Nanoargila em camadas
(agente de enchimento)

Nanocomposito Nanocomposito Nanocomposito
floculado/separado intercalado esfoliado
por fase

Figura 11. Tipos de dispersao de particulas possiveis na preparagcdo de compositos de
CNF com minerais argilosos lamelares (adaptado de [10]).

Honorato et al preparou filmes compositos com TEMPO CNF oriunda de Pinus radiata
e Eucalyptus usando diferentes teores de argila (caulino) e CaCOs; como agentes de
enchimento [64]. Os autores concluiram que os filmes produzidos apenas da nanocelulose
a partir da Pinus radiata possuem propriedades mecanicas (resisténcia a tragdo e modulo
de Young) superiores aos filmes de origem Eucalyptus, apesar das propriedades de barreira
e Oticas ndo apresentarem diferencas significativas. A taxa de transmissdo de vapor de dgua
destes filmes foi de cerca de 300 g m? d'!, sendo que quando foi adicionado o mineral
argiloso, o valor de WVTR reduziu-se a um valor de 197 g m2 dia para o filme de P. Radiata
e a 183 g m? d! para o filme de Eucalyptus, com um teor de mineral de 25% m/m. Esta
reducdo no valor de WVTR pode ser explicada devido a formagao de caminhos altamente
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tortuosos para a migragao do vapor de agua quando se aumenta o teor do mineral no filme,
além do facto das particulas minerais serem impermeaveis a humidade, fazendo com que as
moléculas de 4gua tenham de se difundir através das redondezas da matriz de CNF, levando
uma reducdo do valor de WVTR [64, 65]. Os autores também observaram que com a
incorporacdo de CaCOs; como agente de enchimento nos filmes, foram obtidos grandes
agregados e uma distribuicdo aleatoria deste agente nos filmes compositos com CNF
oxidada por TEMPO, que ocasionou a producao de um filme com propriedades mecanicas
e de barreira fracas, sendo um exemplo de como a afinidade entre a matriz e o agente de

enchimento pode ter elevado impacto nas propriedades do filme compdsito preparado [64].

Compositos de CNF oxidada por TEMPO com sepiolite e haloisite como agente de
enchimento foram preparados por Lisuzzo et al [66]. Foi observado que a incorporagdo da
sepiolite diminuiu o médulo de Young do filme de 3,8 GPa para 1,8 GPa. Porém, a
incorporacdo subsequente de haloisite no filme de CNF-SEP melhorou significativamente
as propriedades mecanicas do filme, com o aumento do médulo de Young para 3,2 GPa.
Essas variagdes nas propriedades mecanicas foram explicadas tendo em conta que a
haloisite (HNT) pode atuar como um agente de refor¢o, como observado em outros filmes
de celulose [66,67]. Outra propriedade estudada foi a propriedade humectante, visando a
aplicacdo em libertacdo de farmacos, através da avaliagdo do angulo de contato da 4gua nos
filmes produzidos. Assim, o angulo de contato do filme de apenas CNF foi de 50°, sendo
que o filme composto de CNF-SEP a uma razdo 1:1 em massa apresentou um decréscimo
para 31°, confirmando a forte superficie hidrofilica deste filme. Foi também observado que
o filme preparado com HNT-SEP-CNF a uma razdo 1:1:1 em massa apresentou um angulo
de contato de 56°, o que demonstra que a incorporagdo da haloisite diminuiu notavelmente

a molhabilidade do filme a base de CNF [66].

Medina et al. preparou filmes compositos de CNF (pré-tratamento enzimatico) e
montmorilonite (MTM, CLOISITE-Na) [68]. Os filmes obtidos com um teor de 0 a 35%
v/v.de MTM apresentaram um aumento na tensdo de rutura de 117 para 159 MPa, mas
quando se continuou a aumentar o teor do mineral para valores acima de 35% v/v, observou-
se um decréscimo do valor da tensdo de rutura. Para um teor de 35% v/v de MTM, o
composito de 35 um de espessura, apresentou um modulo de Young de 28 GPa e uma

transmitancia oOtica superior a 90%. O filme composito com um teor de 70% v/v de MTM
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apresentou uma ductilidade significativa, com um alongamento de rutura superior a 2%

[68].

Através do processo de spray coating, Shanmugam et al. preparou trés tipos de
compositos de CNF e MTM (Cloisite Na*, Cloisite Ca™ e Cloisite 116) para aplica¢des de
barreira e substrato para eletronica impressa [69]. A permeabilidade ao vapor de 4gua
(WVP) dos nanocompositos produzidos aumentou quando também se aumentou o teor de
MTM. De acordo com o autor, o aumento de WVP dos compositos deu-se pelo aumento do
teor de MTM, devido a agregagdo e empilhamento de MTM no interior das nanofibras de
celulose, que ¢ mais dominante quando se tem um maior teor deste mineral. Foi observado
que a permeabilidade ao ar de todos os nanocompdsitos era menor que 0,0003 um Pa. s, o
que confirma um bom desempenho de barreira contra o ar. Além disso, os valores
encontrados de WVP para os compositos produzidos sdo comparaveis aos seus

correspondentes filmes preparados por filtragdo a vacuo e de plasticos sintéticos [69].

Tayeb et al. preparou sistemas hibridos com a incorporacdo de montmorilonite coloidal
e dois agentes de reticulacdo: poliamidoamina epicloridrina (PAE) e resina acrilica
termofixa Acrodur (ACR), nas interfaces de CNF [70]. Foi observado que a inclusdo de
apenas MTM restringiu a permeabilidade ao vapor de agua, elevou a energia livre de
superficie e reduziu a resisténcia a tracdo de 108 a 90 MPa. Entretanto, a reduc¢do no valor
da resisténcia a tragdo foi compensada pela adi¢ao dos agentes de reticulagdo, que elevaram
o valor a 125 MPa. A adicdo destes agentes também fez aumentar a resisténcia ao
dobramento, bem como promoveu uma melhoria no médulo de Young, evidenciando a
excelente capacidade de refor¢o das resinas utilizadas. Além disso, os sistemas hibridos
preparados pelo autor demonstraram melhores propriedades de barreira a agua em
comparagdo aos filmes de CNF de referéncia. A taxa de transmissdo de vapor de agua foi
reduzida de 400 para 160 g m dia nos nanocompositos com 10% de MTM e 1,5% de ACR,

demonstrando assim uma redu¢ao de 60% neste parametro [70].

Uma abordagem diferente foi utilizada por Del Campo et al., que utilizou ultrassons para
obter materiais nanocompdsitos de minerais fibrosos (sepiolite e paligorsquite) e CNF
produzida diretamente de celulose microcristalina (MCC) comercial [71]. Este método

permite superar as desvantagens do uso do método de hidrdlise acida, como a degradacdo
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da celulose, corrosividade e incompatibilidade ambiental, evitando procedimentos mais
caros e poluentes como o uso do radical TEMPO. O maior valor do médulo de Young (1,67
GPa) foi obtido para a amostra contendo 35% m/m de sepiolite, que representa um modulo
cerca de trés vezes maior que o valor encontrado para a MCC sonicada pura (0,51 GPa). No
entanto, a incorporagdo de sepiolite causou também uma redugdo na tensdo de fratura de
5% a cerca de 1%, indicando o aumento da fragilidade do filme produzido. O valor de
WVTR dos filmes produzidos diminuiu a medida que a energia ultrassonica utilizada
aumentou. As melhores propriedades de barreira foram obtidas para os filmes preparados
com 50 kJ de energia aplicada, com WVTR de cerca de 286 g m d! para o filme contendo
20% m/m de sepiolite, sendo que este valor aumentou assim que o teor de sepiolite
adicionado também foi aumentado, o que demonstra que o teor de sepiolite deve ser o menor
possivel se o objetivo € preservar as propriedades de barreira do filme. Portanto, o autor
concluiu que a partir da comparagdo das propriedades mecanicas e WVTR obtidas, o
aumento do teor de sepiolite ¢ favoravel para a melhoria das propriedades estruturais, porém
ao mesmo tempo, este aumento pode afetar negativamente as propriedades de barreira do

filme [71].

Com um proposito diferente da aplicacdo a barreira de gases, Sanguanwong et al.
preparou nanocompdsitos de CNF oxidada por TEMPO e sepiolite, para aplicagdes de
sor¢ao de dleo, por meio de um homogeneizador de alto cisalhamento e um tratamento de
ultrassons, seguido de liofilizacdo, usando trés métodos diferentes: congelamento normal,
congelamento direcional e uma combinagdo sequencial destes dois métodos [72]. Para a
aplicacdo na sorcdo de dleos, a hidrofobicidade ¢ uma propriedade necessaria para as
espumas produzidas, sendo realizada uma modificacdo hidrofobica por deposi¢ao de vapor
quimico de Metiltrimeotixissilano (MTMS) durante a preparagdo das espumas, para que
estas absorvam seletivamente liquidos ndo polares, incluindo 6leos. A espuma CNF-SEP
preparada com teor de sepiolite de 20% m/m apresentou baixa densidade (6 mg cm™) e uma
alta sor¢do de oleo (138 g g!'). O método de congelamento produziu uma espuma de
estrutura bem organizada em que a capacidade de sor¢do final foi atingida em 5 minutos
com o Oleo testado. A adicao da sepiolite forneceu uma melhoria na estabilidade mecanica
e térmica e potenciou a hidrofobicidade da espuma, levando a um aumento da capacidade
de sorcdo. Por outro lado, a resisténcia a compressdao dos filmes foi melhorada devido a

orientagdo da parede da espuma durante o congelamento direcional e também pela adi¢do
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da sepiolite. Assim, as espumas preparadas apresentaram um bom desempenho sinérgico

entre a CNF e a sepiolite, o que ¢ adequado para aplicagdes de sor¢ao de oleos [72].

Espumas constituidas apenas por celulose apresentam baixa estabilidade térmica e alta
inflamabilidade. Com o objetivo de se contornar estas desvantagens, Ghanadpour et al.
preparou espumas constituidas de CNF preparada a partir de fibras fosforiladas (P-CNF) e
sepiolite microfibrosa (10 % m/m) através da técnica de liofilizagdo [73]. Assim, as
espumas produzidas apresentaram excelentes propriedades, como autoextingdo durante o
teste de inflamabilidade e taxa de libertagdo de calor muito menor que as espumas sintéticas
retardadoras de chama comercialmente disponiveis. De acordo com o autor, as propriedades
encontradas devem-se principalmente a capacidade intrinseca de carbonizagdo das fibrilas
fosforiladas e a capacidade da sepiolite de formar protetores térmicos na superficie do
material [73]. As propriedades mecanicas também foram estudadas, e quando comparadas
as espumas constituidas de apenas P-CNF, a espuma de P-CNF e sepiolite apresentou um
aumento na resisténcia a tracdo de 90% e um aumento de 170% no modulo de Young. Um
dos principais fatores que explica essa melhoria nas propriedades mecanicas ¢ a alta area
especifica da P-CNF e da sepiolite (134 e 160 m? g'! respetivamente) que promovem a
interagdo entre estes dois componentes, fazendo com que os nanobastdes da sepiolite se
conectem fortemente com as nanofibrilas de celulose, principalmente através das ligagdes
de van der Waals e pontes de hidrogénio na superficie. Estas interagdes levam a uma forte
adesdo interfacial entre os componentes, que por sua vez ¢ um fator positivo para efeitos de

fortalecimento do material [73,74].

Wicklein et al. preparou espumas hibridos com 54% m/m de CNF oxidada por TEMPO,
35% m/m de sepiolite e 11% m/m de acido borico, que € o 4cido mais utilizado como agente
de retardamento a chama em materiais celulosicos. Sob condig¢des alcalinas, o autor utilizou
anides de borato para reticular o filme hibrido de CNF-sepiolite, o que permitiu obter

espumas com alto retardamento de chama e resisténcia a igni¢do [75].
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2.7 Métodos de preparacao de filmes

Os filmes compositos de CNF e minerais argilosos sdo preparados geralmente a partir de
uma dispersao diluida destes componentes e uma posterior remogao de solvente, sendo este
solvente tipicamente agua. Evaporacdo de solvente e filtracdo a vacuo seguido de uma
prensagem a quente sdo os dois principais métodos utilizados para preparar os filmes

compositos, sendo que cada método concebe filmes com propriedades distintas [10].

A filtragdo a vacuo ¢ um método de rdpida remocdo de solvente, que resulta na
concentra¢do das fibras no topo da membrana de filtracdo (formando uma rede densamente
compacta), enquanto a dispersdo sobrenadante permanece proxima das condi¢des iniciais
de operacgdo [76]. Apds a filtragdo, o bolo himido de CNF ¢ introduzido em um forno sob
uma pressao leve e variavel, com objetivo de acelerar a secagem e evitar um possivel
enrugamento do filme, ou em uma prensa a quente. Este método, quando comparado aos
outros métodos de preparagdo de filmes, apresenta um menor tempo de operagdo, além de

alcangar melhores propriedades para os compositos produzidos [77,78].

O método de evaporacdo de solvente, por sua vez, permite a obten¢do de filmes com
boas propriedades Oticas. Este processo consiste em um aumento homogéneo da
concentragdo da dispersdo, devido a uma lenta evaporagdo do solvente, o que leva a uma
aproximacao das fibrilas de CNF com o mineral, até a sua agregacdo e formagao do filme

[10].

Entretanto, estes métodos possuem algumas desvantagens. Durante a formacao dos
compodsitos utilizando o processo de filtracdo a vacuo, pode haver perda de particulas dos
minerais [62]. Em relagdo ao método de evaporacdao de solvente, como se trata de uma
evaporagdo, o tempo do processo ¢ mais longo quando comparado a outras técnicas, além
de ser necessario que a CNF e os minerais estejam rigorosamente bem dispersas no solvente,
para que se garanta uma boa dispersdo para se obter o filme. Além disso, filmes obtidos
através do método de evaporacdo de solvente podem ser mais enrugados que os filmes
obtidos por filtragdo a vacuo, o que causa um impacto negativo no desempenho mecanico

e nas propriedades 6ticas dos filmes preparados [16].
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3. Materiais e Métodos

3.1 Matérias-primas

Quatro tipos diferentes de CNFs foram utilizadas neste trabalho, sendo todas produzidas
a partir da pasta kraft industrial branqueada obtida da espécie Eucalyptus globulus,
fornecida pela The Navigator Company. Esta pasta de celulose foi submetida a diferentes
pré-tratamentos, que originou diferentes tipos de CNFs: oxidagao por TEMPO (CNF T55 e
CNF T165) e cationizagdo (CNF Cat). A tinica excegdo foi pra CNF Mec, que ndo passou

por nenhum pré-tratamento quimico, sendo utilizado apenas tratamento mecanico.

Em relag¢do aos minerais, foi utilizado os minerais argilosos fibrosos, nomeadamente a
sepiolite (Sep) e paligorsquite (Pal), fornecidas pela empresa Tolsa, S.A. (Madrid,
Espanha), e o mineral argiloso planar caulinite (Cau), obtido de Sigma- Aldrich. A sepiolite
foi processada por micronizagao a seco usando um moinho a jato para quebrar os feixes das
fibras, enquanto a paligorsquite foi pré-processada por micronizagdo em moinho de rolos.
Como agente dispersante, utilizou-se sal de sddio carboximetilcelulose (CMC), adquirida

de Sigma-Aldrich (peso molecular de 250 kDa, grau de substitui¢ao de 0,7).

3.2 Preparacao CNFs

A pasta de celulose fornecida foi inicialmente refinada a 4 000 rev. num refinador
laboratorial tipo PFI, com o objetivo de tornar as fibras de celulose mais acessiveis. Em
seguida, para a produgdo das CNFs TEMPO, as fibras foram dispersas em meio aquoso
onde foi adicionado quantidades cataliticas de TEMPO e NaBr (0,016g de TEMPO ¢ 0,1g
de NaBr por grama de pasta seca). A mistura foi agitada por 15 minutos a temperatura
ambiente, para garantir uma boa dispersdo de todos os componentes. Duas suspensdes de
CNF foram oxidadas com diferentes volumes de NaClO, com 55 mL e 165 mL de NaClO,
dando origem as CNF T55 e CNF T165 respetivamente. Para manter o pH da solugdo em
10 durante a reagdo de oxidagdo, foi adicionado NaOH 0,1 M continuamente a mistura,
sendo a reagdo considerada completa quando o valor de pH ficou estabilizado em 10, sem
variagdes relevantes por periodos elevados, que ocorreu ao fim de cerca de 2 horas. As
fibras oxidadas foram filtradas e lavadas com agua destilada até que a condutividade do

filtrado atingisse valores comparaveis aos da agua destilada. Por fim, as fibras foram
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tratadas mecanicamente por homogeneizacdo de alta pressdo usando duas passagens no
homogeneizador (GEA Niro Soavi, modelo Panther NS 3006L): primeira passagem a 500
bar e a segunda passagem a 1 000 bar [79].

Na producdo das CNFs mecanicas, as fibras de celulose foram refinadas a 10 000 rev.
num refinador laboratorial tipo PFI. Em seguida, estas fibras foram tratadas mecanicamente
num homogeneizador de alta pressdao (GEA Niro Soavi, modelo Panther NS3006L) usando

duas passagens, primeiramente a 500 bar e depois a 1 000 bar.

A CNF Cat, por sua vez, foi produzida através da cationizagdo direta, com o uso do
agente de cationizacdo cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilamonio (CHPTAC).
Assim, a pasta de celulose foi dispersa em agua (em condicdes alcalinas) a uma consisténcia
de 5% m/m e uma razao molar hidroxido de s6dio/ unidades de anidroglicose (AGU) de 2.
A suspensdo de fibras foi deixada durante 20 minutos a 20°C, sendo posteriormente
adicionado CHPTAC, a uma razdo molar CHPTAC/AGU de 0,5. A cationizacdo foi
realizada a 70°C por 4 horas. Seguidamente, as fibras cationizadas foram filtradas a vacuo
através de um papel de filtro com tamanho de poro de 11 um e lavada véarias vezes com
agua destilada até que a condutividade fosse constante. Por fim, as fibras cationizadas foram
sujeitas a um tratamento mecanico num homogeneizador de alta pressao (GEA Niro Soavi,
modelo Panther 115 NS3006L), com uma primeira passagem a 500 bar e uma segunda a 1
000 bar [80, 81]. O teor de solidos das suspensdes de nanocelulose obtidas e utilizadas neste

trabalho ¢ apresentado na tabela 6.

Tabela 6. Teor de solidos de cada suspensdo de CNF preparada, em percentagem (m/m,

%).
Suspensdo de CNF Teor de solidos (m/m, %)
Cat 0,71
Mec 0,96
TEMPO 55 0,87
TEMPO 165 0,99
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3.3 Preparacao de suspensdes de minerais e agente
dispersante

Foram preparadas suspensdes de 1% m/m a partir do po6 seco de sepiolite e paligorsquite
com agua destilada, usando um dispersor de alto cisalhamento (Dispermat CV3-PLUS-E,
VMA-Getmann GmbH, Reicshof, Alemanha) a 5 000 rpm durante 15 minutos. A suspensao
de caulinite também foi preparada para 1% m/m com agua destilada, sendo em seguida
disperso em um ultrasonificador (Vibra-cell VC 505, Sonics, Newtown, CT, USA) a 55%
amplitude e pulso de 1 s, por 20 minutos (10 min on, 10 min off). Para a preparacao da
suspensdo de caulinite e CMC, adicionou-se 1g de caulinite e 0,1g de CMC em 98,9g de
dgua destilada, sendo em seguida esta suspensdo dispersa no mesmo equipamento e
condi¢des de operagdo que a suspensdo apenas de caulinite, previamente descrita. A

suspensao preparada de caulinite com a adi¢do de CMC foi denominada “Cau/CMC”.

3.4 Caracterizacao CNFs

As diferentes CNFs utilizadas neste trabalho foram caracterizadas através da
determinag¢do do seu grau de fibrilagdo, tamanho de particula, potencial zeta, teor de
carboxilos (em todas as CNFs, com excecdo da CNF Cat), grau de polimerizacdo, grau de

substitui¢do catidnica (apenas para a CNF Cat) e o seu custo de produgado.

O grau de fibrilacdo foi determinado em duplicado de acordo com os seguintes passos:

¢ Dilui-se a suspensao de CNF com agua destilada desde a sua consisténcia inicial até
uma consisténcia de 0,05 % m/m;

e Dois tubos de Falcon sdo pesados vazios e registados os seus valores. Em seguida,
foi colocada a suspensao 0,05% m/m nos tubos, e pesados novamente para obter a
massa de suspensdo contida nos tubos;

e Os tubos de Falcon contendo a suspensao de CNF s3o submetidos a centrifugacdo a
5 000 rpm durante 10 minutos;

e Apos o fim da centrifugacdo, o sobrenadante ¢ cuidadosamente removido;

e De seguida, os tubos de Falcon, contendo o sedimentado (que corresponde a fragao

ndo fibrilada) foram colocados numa estufa a 105°C por 24h;

Apo6s o material ter sido seco na estufa, este ¢ pesado e o grau de fibrilagdo da CNF em
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estudo ¢ determinado pela equacdo 1. O grau de fibrilagdo apresentado foi o valor médio

encontrado para o duplicado de cada CNF.

®

Grau de fibrilagdo % = [1 B (Massa de CNF em base seca no sedimentadO)] 100
Massa CNF em base seca no tubo de Falcon

O sobrenadante removido durante a determinagdo do grau de fibrilagao foi posteriormente
utilizado para a caracterizagdo do tamanho das particulas da suspensdo de CNF. Assim, a
medicao foi realizada no equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Malvern,
UK), aplicando a técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS). O sobrenadante foi
transferido para a célula de vidro 6tico, com cuidado para evitar a formag@o de bolhas, e o
tamanho de particula foi determinado usando uma fonte de laser de 532 nm e um angulo de

detecdo de 173°.

Com o objetivo de se avaliar a carga de superficie das nanofibras, o potencial zeta foi
determinado no mesmo equipamento utilizado para a medi¢cdo do tamanho das particula
utilizando a técnica de espalhamento de luz eletroforético (ELS). Para isto, suspensdes de
0,05 % m/m das diferentes CNFs em dgua destilada foram preparadas e transferidas para a
célula de medigdo. As condi¢des em que foi realizada a analise sdo as seguintes: indice de
refracdo da celulose 1,47, indice de refracao do dispersante 1,33, viscosidade 0,8872 cP e
temperatura 25°C. Os valores reportados de potencial zeta e do tamanho das particulas

consistiram no valor médio de 6 repeti¢des para cada amostra.

Para a determinacdo do teor de carboxilos, realizou-se uma titulagdo condutimétrica, em
duplicado, das suspensdes de CNF (acidificada para pH de 3 usando HCI) com NaOH 0.01
M, de acordo com a norma SCAN-CM 65:02 [82]. Assim, o teor de carboxilos foi
determinado pela construgdo do grafico da condutividade (#S/cm) em fun¢do do volume
(mL) de NaOH adicionado. O valor reportado corresponde ao valor médio para o duplicado

de cada CNF. A equag¢do que permite o calculo do teor de grupos carboxilos (mmol/g) é:

(V =)

[Teor de carboxilos] = X Cnaon (2)

sendo V, e V; os volumes (mL) de NaOH quando a condutividade é constante, m (g) a
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massa de CNF em base seca utilizada e Cy,op @ concentracio da solucdo de NaOH.

O grau de polimerizagdo (DP) foi determinado pela medicao da viscosidade intrinseca
(n) da celulose, através da dissolu¢do das suspensdes de CNF em cupri-etilenodiamina
(CED), de acordo com ISO 5351:2010 [83]. Assim, foi utilizado a equacdo de Mark
Houwink para o calculo do DP (equagdo 3), sendo K e a as suas constantes. Para DP <950,

K=042ea=1,e K=2,28 e a=0,76 quando DP > 950 [84].

[n] =K x DP® (3)

Para a CNF Cat, o grau de substitui¢do cationica foi determinado através da determinagao
do teor de azoto da amostra de CNF Cat, por analise elementar (analisador EA 1108 CHNS-
O da Fisons). Foi admitido que todo o azoto detetado ¢ proveniente dos catides de amdnio

quaternario enxertados e que a suspensao ¢ composta exclusivamente por celulose [17].

Por fim, o custo de produ¢do de cada CNF preparada para este trabalho foi estimado
tendo em conta o custo da matéria-prima de origem (pasta kraft branqueada da Eucalyptus
glubulus), custo dos reagentes utilizados durante o pré-tratamento quimico e o custo da
etapa de homogeneizagdo. Os valores para cada um destes parametros e os calculos
realizados para a determinacdo do custo de produgdo de cada CNF sdo apresentados no

anexo II.

3.5 Preparacgao dos filmes a base de CNF

No atual trabalho foram preparados 44 filmes diferentes, em duplicado, fazendo variar os
tipos de nanoceluloses e de minerais utilizados. Assim, inicialmente, com o objetivo de se
investigar a sinergia entre misturas de dois tipos diferentes de CNFs e os minerais fibrosos
no mesmo filme, preparou-se filmes contendo CNF Mec em conjunto com outro tipo
diferente de CNF (Cat, T55 ou T165), para diferentes propor¢des massicas (20, 30, 40, 50,
60 % m/m de CNF Mec), sendo ainda variado o mineral utilizado (sepiolite e paligorsquite).
A CNF Mec foi escolhida para ser utilizado em conjunto com a CNF Cat, T55 ou T165
devido ao seu custo de produ¢do menor, sendo assim possivel produzir filmes menos

custosos quando comparado aos filmes contendo apenas um tipo de CNF com minerais.
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Para o caso especifico dos filmes compostos por CNF Mec, CNF Cat e paligorsquite, foram

preparados apenas filmes nas propor¢des 20, 40, 60 % m/m.

Foram produzidas também filmes contendo apenas um tipo de CNF (80 % m/m) com a
adi¢do da sepiolite ou paligorsquite. Além disso, para estudar o efeito da adicdo de um
mineral argiloso planar (caulinite) nas propriedades dos nanocompdsitos, preparou-se
filmes com 80% m/m de CNF em conjunto de 10% m/m de sepiolite ¢ 10% m/m de
caulinite. Por fim, com o proposito de analisar o efeito da adi¢do do agente dispersante
CMC na preparagdo da suspensao de caulinite, produziu-se filmes com 80% de um tipo de
CNF, 10% sepiolite e 10% m/m da suspensdo de caulinite com CMC. O resumo descritivo
dos filmes preparados de todos os filmes produzidos pode ser encontrado pode ser

encontrada na tabela 7.

Para a preparacao dos filmes, suspensdes contendo as diferentes CNFs e minerais foram
preparadas, pesando a quantidade necessaria da suspensao original de CNF (de acordo com
o teor de solido em cada suspensao) e da suspensao de mineral. Todos os filmes utilizados
neste estudo foram projetados para uma gramagem de 40 g m?2. Apds a pesagem da
quantidade de CNF e mineral necessaria, foi realizada a dilui¢do em 200 mL de agua
destilada, seguida de uma homogeneizacao em um agitador mecanico (Heidolph RZR 2102
Control) a 1 000 rpm por 10 minutos. Em seguida, as suspensdes preparadas sao filtradas
na unidade de filtracdo, que foi adquirida da Kimble Ultra-Ware Filtration Systems (DWK
Life Sciences GmbH, Mainz, Alemanha); com utilizacgdo de membranas de acetato de
celulose com 0,45 um de porosidade e 90 mm de didmetro, fornecidas pela Filtratech. Esta

unidade, em conjunto com a bomba de vacuo, esta representada na figura 12.

Apos a filtracdo, os filmes foram secos num secador para folhas de laboratorio (Lorentzen
& Wettre, modelo 257, Lorentzend & Wettre GmbH, Munique, Alemanha) (ver figura 13)
com uma pressdo de aproximadamente 2N c¢cm. Esta secagem ocorreu por 10 minutos a
uma temperatura de 110°C, sendo o filme em seguida pesado e guardado para a sua posterior
caracterizagdo. A massa pesada das suspensdes de CNF e minerais, assim como a massa de

todos os filmes obtidos apos a etapa de secagem pode ser encontrada no anexo II1.
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Tabela 7. Materiais presentes em cada filme preparado e os respetivos racios massicos.

Materiais presentes em cada filme

Racio (% m/m)

20/60/20
Mec / Cat / Sepiolite
30/50/20
Mec / T55 / Sepiolite
40/40/20
Mec / T55 / Paligorsquite
50/30/20
Mec / T165 / Sepiolite
60/20/20
Mec / T165 / Paligorsquite
20/60/20
Mec / Cat / Paligorsquite 40/40/20
60/20/20
Mec / Sepiolite
Mec / Paligorsquite
Cat / Sepiolite
Cat / Paligorsquite 80 /20
T55/ Sepiolite
T55 / Paligorsquite
T165 / Sepiolite
T165 / Paligorsquite
Mec / Sepiolite / Caulinite
Cat / Sepiolite / Caulinite
T55 / Sepiolite / Caulinite
T165 / Sepiolite / Caulinite 80/10/10

Mec / Sepiolite / Caulinite /CMC
Cat / Sepiolite / Caulinite /CMC
T55 / Sepiolite / Caulinite /CMC
T165 / Sepiolite / Caulinite/CMC
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I Unidade de
filtracdo

Figura 12. Unidade de filtracdo acoplada a bomba de vacuo utilizada para a produgdo dos
filmes.

Figura 13. Prensa de folhas fechada (a esquerda) e aberta (a direita) utilizada para a
secagem dos filmes apos a filtragdo.
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3.6 Caracterizacao dos filmes a base de CNF

Por ser um processo moroso, as propriedades de barreira ao vapor de dgua foram
medidas apenas em alguns filmes previamente selecionados. Foram selecionados para
medi¢do os filmes com as composi¢cdes massicas de CNF Mec mais extremas (20% e 60%
m/m) e apenas com o mineral sepiolite, além dos filmes constituidos apenas de um tipo de
CNF e sepiolite. Para os filmes que contém caulinite, com ou sem adi¢do do CMC, foram
considerados apenas aqueles com T55 e T165. Os filmes selecionados para a medi¢ao das

propriedades de barreira ao vapor de 4gua podem ser encontrados na tabela 8.

Tabela 8. Filmes selecionados para a medigao das propriedades de barreira ao vapor de
agua.

80% Mec + 20% Sepiolite

80% Cat + 20% Sepiolite

80% T55 +20% Sepiolite

80% T165 + 20% Sepiolite

60% Mec + 20% Cat + 20%
Sepiolite

20% Mec + 60% Cat + 20%
Sepiolite

60% Mec + 20% T55 + 20%
Sepiolite

20% Mec + 60% T55 + 20%
Sepiolite

60% Mec + 20% T165 + 20%
Sepiolite

20% Mec + 60% T165 + 20%
Sepiolite

80% T55 + 10% Sep + 10% Cau

80% T165 + 10% Sep + 10% Cau

80% T55 + 10% Sep + 10%
Cau/CMC

80% T165 + 10% Sep + 10%
Cau/CMC

A taxa de transmissio de vapor de agua (WVTR) expressa em g m? dia'! e a
permeabilidade ao vapor de d4gua (WVP) expressa em g (Pa-dia- m) *! foram avaliadas por
método gravimétrico de acordo com o protocolo padrdo ASTM E96-00 [85]. Os filmes
foram fixados no topo de copos equilibrados contendo um dessecante (15 g de CaCl; anidro,
seco a 105° C antes de ser usado) e colocados num cabinet a 23 + 1°C e 50 + 2 % HR. As
variagdes de massa do filme (Am) foram monitorizadas a cada 1 hora durante 48 h. O
WVTR foi determinado pela razdo entra o declive da reta (Am / At) e a area exposta do

filme em m?. O WVP, por sua vez, foi determinado a partir da seguinte equagéo [86]:
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wyp — WVIR WVTR
= —— X = X
AP €T Px(HR,—HR) ¢

(4)

sendo AP (bar) a diferenca de pressdo de vapor entre os dois lados da amostra, P ¢ a
pressdo de vapor de saturacdo na temperatura de teste, HR; ¢ HR, sdo, respectivamente a
humidade relativa do cabinet (50%) e dentro dos copos (0%), e € a espessura do filme.

Todas as medidas foram feitas em duplicado.

A espessura foi medida com auxilio de um micrometro (Adamel Lhomargy, modelo MI
20, Roissy-em-Brie, Franga); foram feitas 10 medicdes para 2 réplicas de filme, e o valor

final da espessura correspondeu a média dessas medicdes.

As propriedades mecanicas dos filmes foram determinadas num equipamento de ensaios
mecanicos de tracdo (Thwing-Albert Instrument Co., série EJA, West Berlin, NJ, EUA) de
acordo com a norma ISO 1924/1 [87] e com a seguinte configuracdo: taxa de tragdo de 5
mm min'! e distancia inicial entre as garras de 5 cm. A partir do teste de tragdo realizado é
possivel determinar a resisténcia a tracdo e o alongamento até a rutura, de acordo com as
equagdes 5 e 6 respetivamente. O modulo de Young (E), por sua vez, ¢ determinado através
da razdo entre forca aplicada nos filmes durante o teste de tragdo e pela sua espessura. Esta
propriedade mecanica corresponde a rigidez do filme, e ¢ definido através da relacao entre
a tensdo de tracdo e a deformagao eldstica, na regido elastico do material, como apresentado

na equagao 7.

F
Resisténcia a tracio (MPa) = 1% 107° (5)

AL
Alongamento até a rutura (%) = 7 X 100 (6)
o

F/A Resisténcia a tragao
E (GPa) =

()

AL/L, - Alongamento até a rutura

sendo E o médulo de Young, F a forca aplicada, A a area da seccdo transversal, AL a

varia¢do do comprimento dos filmes e L, o comprimento inicial do filme.
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A transparéncia dos filmes foi determinada de acordo com a norma ISO 22891 [88],
utilizando o espectrofotémetro Technidyne Color Touch 2 (Technidyne Corporation, New
Albany, Indiana, EUA). A andlise térmica foi realizada usando um analisador térmico SDT
Q600 da TA Instruments para alguns filmes previamente selecionados. Para esta analise
foram escolhidos os filmes contendo mistura de CNF Mec, Cat, T55 ou T165 e sepiolite,
além dos filmes contendo apenas CNF T55 ou T165 + Caulinite, com e sem adi¢do do
agente CMC. Para isto, as amostras foram aquecidas sob fluxo de azoto (100 ml min'!) da
temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de 10 °C min’!. Para uma melhor
normalizacdo dos valores, o residuo char foi estimado em base seca de material, ou seja,
utilizando o peso obtido apds a perda termogravimétrica (a 150 °C) devido a umidade e

agua adsorvida.

O custo de produgdo de cada filme preparado neste trabalho foi estimado com base
apenas nos custos relativos a matéria-prima utilizada para a sua preparagdo, nomeadamente
CNF, minerais e em alguns casos CMC. Os calculos realizados para estimar os custos

podem ser encontrados no anexo IV.
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4. Resultados e discussoes

4.1 Preparacao e caracterizagcao das CNFs

As nanoceluloses utilizados no trabalho experimental foram preparadas de acordo com
os procedimentos apresentados no capitulo anterior. Os valores obtidos para as diferentes

propriedades medidas sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9. Valores encontrados para a caracterizacdo das CNFs utilizadas.

. Tamanho Grau de

Grau de Potencial Teor de o

‘ Grau de das . substituigdo
CNF fibrilagdo Zeta Carboxilos
Polimerizagao Particulas catidonica
(%) (mV) (mmol/g)

(nm) (mmol/g)

CAT 31,1 1213 214+ 4 536+ 34 - 0,35

-11,0+ 691,93 +

MEC 12,1 2573 0,12 -
2 54
-32,7 +
T55 66,9 448 5 318 + 169 0,79 -
T165 88,1 355 -48,5+3 312 +121 1,26 -

O grau de fibrilacdo, que representa a quantidade de material que se apresenta na escala
nano, obtido em relacdo a quantidade de material inicial, para os quatro tipos de CNFs
produzidas varia desde um baixo grau de fibrilacdo para a CNF Mec (12,1%) até um grau
de fibrilacdo alto para as CNFs T55 e T165 (66,9 e 88,1% respetivamente). Os maiores
valores de grau de fibrilagao encontrados para as amostras T55 e T165 podem ser explicados
pela maior densidade de carga induzida pelo alto grau de substitui¢do por grupos carboxilos
para estas CNFs, tal como verificado na determinagdo do teor de carboxilos também (1,26
e 0,79 mmol g'! para T165 e T55 respetivamente), sendo que a um valor de pH maior que
o pKa do 4cido carboxilico (pKa do COOH/COO™ ¢ aproximadamente 4,8), a presenca de
um alto teor de grupos ionizados na superficie das fibras da celulose leva ao inchago das

fibras e facilita a fibrilagdo durante a etapa de homogeneizacao de alta pressao [16].
45



Como esperado, estas mesmas amostras que foram submetidas a oxida¢do mediada por
TEMPO possuem um menor grau de polimerizagdo, devido a uma maior degradacdo das
cadeias de celulose. Sendo assim, as amostras T55 e T165 apresentaram os menores valores
deste parametro , enquanto a amostra Mec teve o maior grau de polimerizacao, e a Cat um
valor intermédio entre estas amostras. A reducdo do grau de polimerizagdo induzida pela
oxidacdo mediada por TEMPO ¢ frequentemente observada como sendo causada pela
clivagem das ligacdes (1-4) -P-glicosidicas por espécies radicais ativas que aparecem
durante a oxidagao e/ou por B-eliminagdo devido a formacao de grupos aldeidos no Cs como
estruturas intermediarias em condicdes de pH alcalino. Além disso, a etapa de

homogeneizagdo pode levar a alguma despolimerizagao das fibras oxidadas [16].

O tamanho das particulas obtidas para a CNF Mec foi consideravelmente maior que as
obtidas para a CNF T55 e T165. Para a CNF Cat, o tamanho das particulas obtido esta entre
os valores da CNF Mec e T55 e T165, o que esta de acordo com os resultados obtidos para
o grau de polimerizacdo. A técnica DLS, que foi utilizada para a medi¢ao dos tamanhos das
particulas, fornece uma distribuicdo baseada em tamanho equivalente assumindo que o
padrdo de dispersao de luz do material ¢ idéntico ao de particulas esféricas. Contudo, CNFs
apresentam uma forma aproximada cilindrica e ndo esférica, o que torna DLS uma técnica
com limitacdes para a andlise deste tipo de material. Além disso, hd sempre uma alta
polidispersdo na distribuicdo de tamanhos, o que aumenta a dificuldade na analise dos
resultados. Entretanto, os resultados obtidos fornecem informagdes importantes para efeitos

de comparagdo entre as amostras preparadas [86].

Em relagdo a carga superficial, os valores de potencial zeta encontrados para as amostras
T55 e T165 foram maiores que as outras amostras, devido a grande presenca de grupos
COO™ nas nanofibrilas. A CNF Cat, por sua vez, apresenta um valor de potencial zeta
positivo, o que indica a eficacia da incorporacao de cargas positivas na superficie das fibras

de celulose durante a sua producao.

A tabela 10 apresenta o custo de producdo de cada CNF utilizada no atual trabalho. A
CNF Mec, como esperado, € a que apresenta o menor custo de produg¢do, dado que ¢ a tinica

que ndo passa por nenhum pré-tratamento quimico, sendo contabilizado para efeitos de
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custo apenas o custo da pasta de celulose e o custo da energia no passo de homogeneizagao.

Tabela 10. Custo de producdo das CNF utilizadas em base seca.

Custo Pasta Custo
Custo quimicos Custo Total
CNF de celulose homogeneizagado
(E/kg) (E/kg)
(€E/kg) (€E/kg)
Mec - 4,99
Cat 81,90 86,89
0,55 4,44
T55 81,77 86,76
T165 83,47 88,46

Em relacdo as CNFs T55 e T165, a inica diferenca que foi levada em conta para estimar
o custo de produgdo foi a quantidade de hipoclorito de sodio utilizado, ja que este € o tnico
fator de diferencia¢do em relagdo a preparacao destas nanoceluloses. Sendo assim, o custo
dos quimicos para a T165 foi maior, devido a utilizagdo de 165 mL de hipoclorito de sédio
(por 30g de pasta de celulose em base seca) durante a sua prepara¢ao, em contraste com a
CNF T55, em que foi utilizado 55 mL deste reagente. A CNF Cat apresentou um custo de
producdo muito semelhante a T55 e T165, sendo a diferenga no custo total entre a Cat e
T55 de apenas 0,13€/ kg CNF (base seca). Apesar do reagente TEMPO apresentar um custo
muito mais elevado que o CHPTAC (cerca de 36 vezes maior), o custo total dos quimicos
para a producdo destas CNFs também ¢ semelhante. Isto porque, enquanto para a producao
das CNF TEMPO ¢ utilizado apenas 16g do reagente TEMPO para a produgdo de lkg de
CNF (base seca), para a CNF Cat ¢ utilizado 580g de CHPTAC para a produgdo da mesma
quantidade de CNF.

A CNF produzida sem pré-tratamento quimico para este trabalho apresentou um custo
de producdo duas vezes maior que o apresentado por Delgado-Aguilar ez al. [31] e cerca de
trés vezes que Clauser et al. [26]. Uma das razdes que pode explicar essas diferencas ¢ o
custo de eletricidade, dado que no atual trabalho o custo considerado ¢ o dobro do custo
apresentado por Delgado-Aguilar et al. Outro fator ¢ o custo da matéria-prima, no caso a
pasta de celulose, que no atual trabalho corresponde a cerca de 9% do custo total, enquanto
Clauser ef al. e Jonoobi ef al. [28] produziram CNF a partir de matérias-primas sem custo.

Entretanto, as CNFs TEMPO preparadas para este trabalho custam metade da CNF TEMPO
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preparada por Delgado-Aguilar et al., dado que o custo do reagente TEMPO considerado

por este autor ¢ superior ao utilizado no atual estudo.

4.2 Caracterizacao dos filmes compodsitos a base de CNF

4.2.1 Propriedades mecanicas, éticas e custo de producao
dos filmes a base de CNF

Os valores encontrados para a espessura, resisténcia a tragdo, alongamento, médulo de

Young, transparéncia e custo para cada filme preparado sdo apresentados na tabela 11. As

gramagens dos filmes preparados podem ser encontradas no anexo III.

Tabela 11. Espessura, tensao de rutura, alongamento, médulo de Young e transparéncia

dos filmes obtidos.

Resisténcia Moédulo de .
) Espessura Alongamento Transparéncia Custo
Filme a tracao Young
(um) (o) (%) (€m?)
(MPa) (GPa)
Mec + 20%
S 52+5 45,68 7,12+ 1,24 2,62 +0,59 43,53 + 1,26 0,17
€p
Cat +20%
S 3913 76,62 156 £193 2,39+0,36 68,95+ 0,87 2,71
€p
T55+20%
S 50+5 55,23 422+0,7 3,57+0,29 49,99 + 1,24 2,80
€p
T165 +20%
36 £2 70,76 7,32 3,45¢ 71,27 £ 0,07 2,83
Sep
Mec + 20%
Pal 6716 37,09 522+0,59 235+£0,15 3821 +3,13 0,17
a
Cat +20% Pal 555 52,13 9,32+ 1,09 2,61 +0,27 63,35+ 1,99 2,77
T55 +20%
Pal 62 +2 44,86 347+0,16 3,28+0,21 45,49 +2,12 2,79
a
T165 +20%
Pal 56 £2 43,98 3,72 £ 1,76  2,77+0,17 67,34 £ 0,59 2,85
a
Mec + 60%
545 45,13 5,03 +0,45 2,88+0,35 49,96 + 2,36 2,11
T55 +20%
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Filme

Espessura

(um)

Resisténcia
a tracao

(MPa)

Alongamento

(o)

Modulo de
Young
(GPa)

Transparéncia

(%)

Custo
(€ m?)

Sep

Mec + 50%
T55 +20%
Sep

47,65

4,26 £ 0,99

3,34+ 0,20

48,09 + 0,56

1,81

Mec + 40%
T55 +20%
Sep

53,19

5,74 £ 0,22

3,35+0,18

48,56 + 1,24

1,48

Mec + 30%
T55 +20%
Sep

46,41

6,48 + 0,45

2,75 £ 0,16

46,54 + 0,58

1,13

Mec + 20%
T55 +20%
Sep

47,75

6,60 + 0,74

2,87 £0,38

45,90 + 2,51

0,85

Mec + 60%
T55 +20%
Pal

31,59

2,85+0,38

2,33 £ 0,20

45,99 + 0,64

2,11

Mec + 50%
T55 +20%
Pal

39,53

4,02 £ 0,83

2,77 £ 0,26

47,44 + 0,47

1,78

Mec + 40%
T55 +20%
Pal

41,43

4,68 + 0,22

2,99 +£ 0,15

46,24 + 0,36

1,48

Mec + 30%
T55 +20%
Pal

37,04

4,36 £ 0,67

2,74 £ 0,05

45,96 + 1,45

1,16

Mec + 20%
T55 +20%
Pal

40,65

5,55 £ 0,59

291 £0,15

42,46 + 0,06

0,81

Mec + 60%
T165+20%

34,9

2,66 + 1,23

2,64 £0,17

66,67 + 2,31

2,13
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Filme

Espessura

(um)

Resisténcia
a tracao

(MPa)

Alongamento

(o)

Modulo de
Young
(GPa)

Transparéncia

(%)

Custo
(€ m?)

Sep

Mec + 50%
T165+ 20%
Sep

53 £ 18

27,59

1,84 + 0,75

2,12 +0,13

62,1 £ 1,95

1,85

Mec + 40%
T165+ 20%
Sep

75,53

9,5+ 0,59

3,35+ 0,31

59,17 + 1,49

1,54

Mec + 30%
T165+ 20%
Sep

45+ 13

52,07

7,48 + 1,03

272 £ 0,19

57.63 + 1,96

1,18

Mec + 20%
T165+ 20%
Sep

62,83

8,24 + 1,21

3,46 + 0,36

52,95 +2,23

0,84

Mec + 60%
T165 +20%
Pal

54 + 30

40,06

2,96 + 0,45

2774 i 0923

63,54 + 1,16

2,18

Mec + 50%
T165 +20%
Pal

58 +£13

44,74

7,28 + 0,42

2,12+ 0,42

59,12 £ 0,15

1,85

Mec + 40%
T165 +20%
Pal

53+ 4

41,76

4916 i 0371

2,81 £0,15

56,07 £ 1,61

1,49

Mec + 30%
T165 +20%
Pal

39,3

6,04 + 1,00

2,38 £ 0,24

54,03 £+ 0,26

1,17

Mec + 20%
T165 +20%
Pal

58 £ 10

38,29

5,75 £ 1,05

2,56 £ 0,05

51,97 £ 0,81

0,84

Mec + 60%
Cat +20%

62,33

12,41 + 1,05

2,58 £ 0,12

62,95 + 1,14

2,13
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Resisténcia Modulo de
) Espessura Alongamento Transparéncia Custo
Filme a tracao Young
(um) (%0) (%) (€m?)
(MPa) (GPa)
Sep
Mec + 50%
Cat + 20% 48 +7 56,26 9,10+ 0,67 2,69+0,19 609+ 1,03 1,81
Sep
Mec + 40%
Cat + 20% 52+10 55,3 94+043 254+0,26 57,17+0,35 1,48
Sep
Mec + 30%
Cat + 20% 47+ 6 57,78 10,29 £ 0,6 2,65+0,24 56,68 + 0,81 1,15
Sep
Mec +20%
Cat + 20% 55+ 11 47,49 9,45+0,37 230+£0,06 52,83+ 0,89 0,82
Sep
Mec + 60%
6513 46,33 9,98 £ 0,47 1,95+£0,14 56,06 0,12 2,14
Cat + 20% Pal
Mec + 40%
56 £3 46,88 10,02+ 1,55 1,79+ 0,14 53,12 + 0,98 1,48
Cat + 20% Pal
Mec +20%
63 +2 37,37 8,04 +091 1,71 £0,53 48 + 0,59 0,82
Cat + 20% Pal
Mec + 10%
Sep + 10% 52+ 11 44,77 6,35+ 0,43 2,85+0,09 41,57+ 1,06 0,17
Cau
Cat +10%
Sep + 10% 44 + 4 65,25 12,13+ 1,83 2,40 +0,13 67,56 + 0,89 2,81
Cau
T55+10%
Sep + 10% 47+ 2 55,1 3,61 £ 1,01 3,59 +0,64 51,27+ 0,87 2,79
Cau
T165 + 10% 32+1 74,74 3,71+ 1,67 3,99 £0,04 72,02 + 0,27 2,86
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Resisténcia Moédulo de .
) Espessura Alongamento Transparéncia Custo
Filme a tracao Young
(um) (o) (%) (€ m?)
(MPa) (GPa)

Sep + 10%

Cau

Mec + 10%
Sep + 10% 46 + 4 58,58 746 + 0,77 3,21 +0,30 43,97 + 1,28 0,19
Cau/CMC

Cat+ 10%
Sep + 10% 44 + 6 76,12 16,51 £2,62 2,49+0,29 68,64 + 0,75 2,83
Cau/CMC

T55 +10%
Sep + 10% 46 +£2 60,89 427+0,44 4,07+0,21 54,11 £ 0,09 2,82
Cau/CMC

T165 + 10%
Sep + 10% 32+2 79,08 4,63 +3,1 392+0,12 72,73 +£0,84 2,89
Cau/CMC

2 Resultado para apenas um filme, dado que a outra amostra apresentava um finco que

comprometeu a analise.

No geral, os filmes com maiores custos foram aqueles constituidos por CNF T165, como
esperado, devido ao maior custo de producdo deste tipo de CNF. Entre todos os filmes
preparados, os que apresentaram menor custo foram os filmes Mec + 20% Sep e Mec +
20% Pal, devido a grande quantidade de CNF Mec utilizada neste filme e ao seu baixo custo
de producdo em relag@o as outras CNFs. Em compensac¢do, o filme que apresentou maior
custo foi o filme T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC, devido a este filme ter a adicdo, mesmo
em pequenas quantidades, do agente dispersante CMC durante a preparagao da suspensao
de caulinite, além da grande quantidade de CNF T165 presente no filme, fatores estes que

contribuem para o acréscimo do seu custo de produgao.

A espessura de todos os filmes preparados com paligorsquite foi superior aos filmes
preparados com sepiolite ou caulinite. A maior espessura destes filmes preparados com

paligorsquite indica que o empacotamento deste mineral com as CNFs ndo ocorreu com a
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mesma eficacia que as CNFs com a sepiolite ou caulinite, gerando filmes mais espessos.
Inclusive, era previsivel que ocorresse tal fendémeno, visto que a suspensdo 1% m/m
preparada de paligorsquite durante a producao dos filmes se mostrou muito instavel, sendo
observavel uma predisposicdo do mineral em sedimentar apds a etapa de homogeneizacao
de alta velocidade, no fundo do copo de vidro utilizado. Isto indica que a desagregacao deste
mineral ndo foi realizada de forma ideal, afetando a qualidade e propriedades dos filmes
produzidos, pois desta forma as particulas de paligorsquite ndo sdo distribuidas de forma
homogénea na fase continua da CNF, dado que as suas dimensdes ndo se apresentam na
escala nanométrica. Consequentemente, ndo ¢ possivel aproveitar da melhor forma as
propriedades singulares deste mineral, como a sua alta area especifica, além de contribuir

diretamente para o aumento da espessura do filme.

Nos filmes com apenas um tipo de CNF e minerais, o filme com CNF Mec apresentou
os maiores valores de espessura, tanto quando em conjunto com a sepiolite, tanto quando
em conjunto com a paligorsquite, caulinite ou caulinite/CMC. A unica excecao foi para o
caso do filme Mec + 10% Sep + 10% Cau/ CMC, onde esse filme apresentou o mesmo valor
de espessura que o filme com T55 + Sep + Cau/CMC. Por outro lado, os filmes menos

espessos foram aqueles produzidos com T165, seguido dos filmes com CNF Cat e T55.

No geral, a incorporagdo da CNF Mec em conjunto com as outras CNFs e minerais,
levou a um aumento da espessura dos filmes quando comparado aos filmes sem a presenga
da CNF Mec. Uma das razdes para o aumento da espessura dos filmes quando ¢ adicionado
Mec ¢ o tamanho de suas particulas (fibras maioritariamente), que como apresentado na
tabela 9, possuem as maiores dimensdes entre as CNFs utilizadas, contribuindo para um
aumento na espessura dos filmes que as contém. Entretanto, ndo foi possivel estabelecer
uma tendéncia de aumento da espessura com o aumento de teor de CNF Mec nos filmes em
que ha a mistura de CNF Mec, minerais e outro tipo de CNF, dado que em muitos casos o
maior teor de Mec na mistura ocasionou filmes menos espessos, como ¢ o caso, por

exemplo, dos filmes constituidos de Mec, T55 e sepiolite.

Entre os filmes contendo apenas um tipo de CNF e minerais, o que apresentou menor
transparéncia ¢ o composto por CNF Mec, como esperado, devido ao baixo grau de

fibrilacdo deste tipo de nanocelulose, quando comparada as outras CNF, enquanto os filmes
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a base de CNF TEMPO apresentaram a maior transparéncia, o que esta de acordo com os
resultados obtidos anteriormente [10, 16]. Através da figura 14 € possivel observar
visualmente que o filme composto por CNF Mec e sepiolite, quando comparado aos filmes

com outras CNFs, apresenta um aspeto mais opaco.

E possivel constatar através da medigdo da transparéncia dos filmes (tabela 11), que
para todos os casos, a substituicdo do mineral sepiolite por paligorsquite levou a uma
reducdo na transparéncia dos filmes, o que sugere, nas condi¢des em que foi realizado a
preparacdo dos filmes, uma melhor compatibilidade entra as nanocelulose e a sepiolite,
como ilustrado na figura 15. A combinacdo entre sepiolite e caulinite com as diferentes
CNFs proporcionou uma melhoria na transparéncia para os filmes contendo CNF T55 e
T165, quando comparado aos filmes preparados sem caulinite. No caso do filme contendo
CNF Mec, houve uma reducdo de 4,5% na transparéncia entre o filme Mec + 20% Sep e
Mec + 10% Sep + 10% Cau, e no caso do filme com CNF Cat, houve uma reducao de 2%
na transparéncia entre o filme Cat + 20% Sep e Cat + 10% Sep + 10% Cau. A adi¢do do
agente dispersante CMC na suspensdo de caulinite mostrou-se positiva para melhorar as
propriedades oticas de todos os filmes, sendo que o valor da transparéncia destes filmes foi
superior quando comparado com os valores de transparéncia dos filmes sem a adicdo do
CMC, além de serem maiores que os filmes contendo apenas CNF e sepiolite sem a adi¢do
da caulinite, sendo a Unica excegdo para o filme contendo CNF Cat, em que o maior valor
de transparéncia para todos os filmes contendo esta CNF foi encontrado para o filme Cat +
20% Sep. Estes valores encontrados sugerem que a adi¢do de um mineral planar, como a
caulinite, em combinagdo com a sepiolite pode potencializar as propriedades 6ticas dos
filmes, e quando adicionado um agente dispersante, como o CMC, valores ainda melhores
podem ser encontrados devido a uma melhor dispersdo deste mineral na suspensdo
preparada. A figura 16 apresenta, para efeitos de exemplificacdo, a diferenca entre a

transparéncia dos filmes com e sem adi¢cdo do CMC.

Para os filmes contendo misturas de CNFs e minerais, ¢ possivel observar a mesma
tendéncia de reducdo da transparéncia quando ¢ produzido filmes contendo paligorsquite
ao invés de sepiolite. Além disso, de forma geral, o aumento do teor de CNF Mec nos filmes
combinados com qualquer outro tipo de CNF, origina também a redugdo da transparéncia,

sendo que para todos os casos, os filmes contendo apenas 20% de Mec apresentam o maior
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valor de transparéncia. No geral, a mistura entre Mec e outras CNFs levaram a uma menor
transparéncia quando comparada aos filmes constituidos apenas de um tipo de CNF e
minerais. Entretanto, ¢ importante realcar que apesar da reducao da transparéncia quando ¢
aumentado o teor de Mec no filme, caso se deseje produzir um filme com propriedades
Oticas razoaveis, mas a um menor custo, os filmes contendo CNF Mec pode ser uma
alternativa interessante. Isto porque no caso da T165, por exemplo, o filme contendo 80%
T165 + 20% Pal apresenta 67,34 % de transparéncia e custa 2,85€ para produzir um metro
quadrado de filme, enquanto o filme Mec + 60% T165 + 20% Sep apresenta 66,67 % de
transparéncia e um custo de produg¢ao de apenas 2,13€, ou seja, € possivel produzir um filme
com propriedades Oticas parecidas, mas com uma redu¢do de custo de cerca de 26%. No
caso dos filmes com T55, o melhor valor de transparéncia foi encontrado para o filme T55
+ 10% Sep + 10% Cau/CMC (54,11%), sendo que o filme Mec + 60% T55 + 20% Sep
apresenta um valor de transparéncia de 49,96% e um custo de produgdo de 2,11€, o que
equivale a uma redu¢do no custo de produgdo de 25% quando comparado ao primeiro filme,
enquanto o valor da transparéncia reduz apenas em cerca de 7,5%. Esta tendéncia

apresentada pode ser observada também no caso dos filmes com CNF Cat.

Entre todos os filmes preparados, no geral, os filmes que apresentaram maior
transparéncia foram aqueles contendo CNF T165, seguido dos filmes com CNF Cat, T55 e
Mec. Apesar do custo da CNF T165 ser a maior entre todas preparadas neste trabalho, esta
nanocelulose, nas condi¢des do atual trabalho, ¢ a mais apropriada para se obter filmes com
boas propriedades oOticas, parametro este fundamental para aplicagdes de eletronica
impressa. Por outro lado, a incorporagdo de minerais, como por exemplo a sepiolite, no
filme compdsito com CNF, ocasiona uma maior dispersdo da luz, dado que a sepiolite ¢
uma material opaco e colorido. No caso do filme CNF T55 + 20% Sep preparado para este
trabalho, quando comparado aos valores obtidos de transparéncia para o filme preparado
por Alves et all. [16] com a mesma CNF, mas sem a adicdo da sepiolite, observa-se um
decréscimo de cerca de 40% na transparéncia. Entretanto, a reducdo na transparéncia do
filme pode se algo positivo se o filme for utilizado para aplicacdes onde a protecdo a

radiacdo UV ¢ importante, como para embalagens de alimentos [16].

O moédulo de Young indica a rigidez de um material, sendo que quanto maior o valor

desta propriedade, mais rigido e menos eldstico ¢ o filme. Nos filmes contendo apenas um
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tipo de CNF e minerais, a substitui¢do da sepiolite por paligorsquite no filme levou ao um
decréscimo no valor do modulo de Young em todos os casos, com excecdo para o filme
CNF Cat, como detalhado posteriormente. No caso do filme T55 + 20% Sep, houve uma
reduc¢do no valor do mddulo de Young em 7,8% quando a sepiolite foi substituida pela
paligorsquite. Entretanto, ainda neste filme, quando ¢ adicionado a caulinite em conjunto
com a sepiolite, ¢ possivel aumentar ligeiramente o valor desta propriedade, sendo
observado um aumento em apenas 0,84%, enquanto o filme em que houve a adi¢ado do CMC
na preparagdo da caulinite, o valor de modulo de Young aumentou em 14% quando
comparado ao filme T55 + 20% Sep e 13% em relacdo ao filme T55 + 10% Sep + 10% Cau,
demonstrando que a adi¢do do agente dispersante CMC na suspensdo de caulinite pode

contribuir para a melhoria no valor desta propriedade mecanica no filme produzido.
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Mec + 20% Sep Cat + 20% Sep

T165 + 20% Sep T55 + 20% Sep

Figura 14. Filmes contendo CNF Mec, Cat, T55 ou T165 em conjunto com sepiolite.

Mec + 20% Sep Mec + 20% Pal

T165 + 20% Sep T165 + 20% Pal

Figura 15. Filmes preparados de CNF Mec e T165, com sepiolite ou paligorsquite.
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Nos filmes contendo misturas entre Mec + T55 + sepiolite, ¢ possivel observar uma
tendéncia de aumento no modulo de Young quando o teor de CNF Mec aumenta até 40%
m/m, sendo que a partir de 40% o modulo de Young comega a diminuir, como representado
na figura 17. Neste caso, o filme Mec + 40% T55 + 20% Sep apresentou um modulo de
Young ainda superior ao filme T55 + 20% Pal (3,35 e 3,29 GPa, respetivamente). Dessa
forma, € possivel observar que um filme composto da mesma propor¢ao massica de CNF
Mec e T55 (40% m/m para cada) ¢ a configuracdo em que se obtém os melhores valores de
moddulo de Young para filmes que contém CNF Mec e T55 em conjunto, sendo notavel o
decréscimo desta propriedade quando se aumenta o teor de Mec, como quando se diminui.
Esta mesma tendéncia pdde ser observada para os filmes em que foi utilizado paligorsquite
ao invés de sepiolite, como € o caso do filme Mec + 40% T55 + 20% Pal, que apresentou o
maior modulo de Young para os filmes de Mec, T55 e Pal, com um valor de 2,99 GPa. Este

valor representa um decréscimo de 16,25% e 10,75% em relagdo aos filmes T55 +20% Sep
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e Mec + 40% T55 + 20% Sep respetivamente, o que demonstra que o uso da paligorsquite
ndo favoreceu a melhoria no mddulo de Young em relagdo aos filmes contendo sepiolite.
Em relago ao custo de produgao, o filme Mec + 40% T55 + 20% Sep quando comparado
ao filme T55 + 20% Sep apresenta uma reducdo no custo de producdo de cerca de 47%,

enquanto o modulo de Young diminui em apenas 6,22%.

Através da introdu¢do da CNF Mec em conjunto com a sepiolite e CNF 165, foi
possivel, no caso do filme Mec + 20% T165 + 20% Sep, obter um mddulo de Young
ligeiramente superior ao filme T165 + 20% Sep. Assim, foi possivel obter um filme com
moddulo de Young semelhante ao filme contendo apenas CNF T165 e sepiolite, mas com
uma reducdo de custo de cerca de 70%, demonstrando a vantagem da adicdo da CNF Mec
em conjunto com estes outros materiais. Contrariamente a tendéncia observadas para os
filmes contendo outros tipos de CNFs, no caso do filme T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC,
houve uma ligeira reducdo de 2% no modulo de Young quando comparado ao filme T165
+ 10% Sep + 10% Cau, indicando que o uso do agente dispersante CMC nao surtiu efeito

significativo nesta propriedade.

De modo geral, os filmes contendo CNF Cat foram os que apresentaram o menor valor
de médulo de Young. Inclusive, no caso dos filmes contendo CNF Cat + 20% sepiolite ou
paligorsquite, diferentemente ao observado para os outros filmes contendo outras CNFs, o
filme preparado com paligorsquite apresentou um maior modulo de Young do que o seu
filme analogo contendo sepiolite. Ainda assim, os maiores valores de modulo de Young
para filmes contendo CNF Cat foram obtidos para os filmes em que foi adicionado CNF
Mec na sua formulag@o, como € o caso dos filmes Mec + 50% Cat +20% Sep (2,66 GPa) e
Mec + 30% Cat + 20% Sep (2,65 GPa). Em semelhanga com os filmes contendo CNF Mec
ou T55 e minerais, a adi¢gdo do agente CMC proporcionou uma melhoria no médulo de
Young, sendo que para o filme em que foi utilizado o CMC durante a preparacdo da
caulinite, houve um aumento nesta propriedade quando comparado ao filme analogo sem a
adi¢do do CMC. Ainda assim, para os filmes contendo CNF Cat, entre todas as formulagdes
preparadas, o filme Mec + 50% Cat + 20% Sep ¢ o mais vantajoso tanto no quesito de
apresentar o maior moédulo de Young, quanto no quesito custo de producdo. Através da
producdo deste filme, por exemplo, ¢ possivel aumentar o modulo de Young em cerca de

12% e reduzir o custo de producdo em 33% quando comparado ao filme Cat + 20% Sep.
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Figura 17. Modulo de Young para os filmes contendo CNF Mec, T55 e Sep para
diferentes razdes massicas.

Em geral, para o caso dos filmes contendo T55, é possivel notar um aumento na
propriedade de alongamento quando se aumenta também o teor de CNF Mec no filme, tanto
para o caso dos filmes preparados com sepiolite, como para com os filmes com
paligorsquite. Entre todos os filmes preparados com T55 na sua composi¢ao, o maior valor
encontrado de alongamento foi para o filme Mec + 20% T55 + 20% Sep, que apresentou
um valor de 6,6%. A adi¢do da caulinite em conjunto com a sepiolite ndo se traduziu numa
melhoria nos valores de alongamento. No entanto, para o filme em que foi utilizado o
dispersante CMC, houve uma melhoria no alongamento em relacdo ao filme sem
dispersante, mas ainda inferior aos valores encontrados de alongamento para os filmes com
mistura de CNF Mec, T55 e sepiolite. Desta forma, a estratégia de preparagdo de filmes
contendo mistura entre CNF Mec e T55, em conjunto com a sepiolite, mostra-se bastante
efetiva para a obten¢do de filmes com maior ductilidade e de menor custo, visto que foi
possivel aumentar, através da producao do filme Mec +20% T55 +20% Sep, o alongamento
em 56% enquanto o custo de producao foi reduzido em 70%, quando comparado ao filme

T55 + 20% Sep.
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Os melhores valores de alongamento foram encontrados para os filmes contendo CNF
Cat. Entre todos os filmes preparados e analisados, o filme que apresentou maior valor de
alongamento foi o filme Cat + 10% Sep + 10% Cau/CMC (16,51%), o que indica a eficacia
da utilizagdo do agente dispersante CMC para a preparacdo da caulinite, o que contribui
para uma melhor formagao do filme em conjunto com a CNF Cat e a sepiolite. A utilizacdo
da CNF Cat para a producdo de filmes com maior valor de alongamento se mostra bem
eficaz, dado que quando se compara o menor valor de alongamento obtido para todos os
filmes contendo CNF Cat (filme Mec + 20% Cat + 20% Pal com 8,04% de alongamento)
com os melhores valores encontrados para todos os filmes contendo CNF T55, T165 e Mec,
este filme s6 ndo apresenta um maior valor desta propriedade para o caso do filme com
T165 (filme Mec + 20% T165 + 20% Sep com 8,24% de alongamento). Ainda assim, a
diferenca ¢ de apenas 0,2 %, o que indica que a utilizagdo da CNF Cat se apresenta com
uma boa alternativa para a produgao de filmes com maior ductilidade, dado que um aumento

no alongamento ¢ um indicativo de aumento na ductilidade do filme.

A resisténcia a tracdo de um material ¢ a maxima tensdo que um material pode suportar
ao ser esticado ou puxado antes de quebrar ou falhar. Entre os filmes preparados com
mistura entre CNF Mec, T55 e minerais € possivel observar uma tendéncia de aumento na
resisténcia a tracdo a medida que o teor de CNF Mec na mistura aumenta até 40% m/m,
sendo que os filmes preparados com um teor maior de 40% m/m de Mec apresentam uma
tendéncia de decréscimo na resisténcia a tracdo, fenomeno este semelhante ao ocorrido
nestes mesmos filmes para a propriedade de médulo de Young. Esta tendéncia ocorreu de
forma igual quando se utilizou a paligorsquite ao invés da sepiolite, apesar de no geral, os
filmes com paligorsquite apresentam menor resisténcia a tracao em relacdo aos filmes com
sepiolite. Os filmes contendo CNF T165, Mec e minerais apresentaram igualmente o
mesmo comportamento de aumento na resisténcia a tragdo até uma composi¢cdo de 40%

m/m de CNF Mec no filme.

Por outro lado, os filmes T55 + 20% Sep, T55 + 10% Sep + 10% Cau e T55 + 10% Sep
+ 10% Cau/CMC apresentaram todos maior resisténcia a tragdo que o filme Mec + 40%
T55 +20% Sep, que ¢ o filme, entre todos preparados com a mistura entre Mec e T55, que
apresentou a maior resisténcia a tragdo. Ou seja, a estratégia de utilizar CNF Mec em

conjunto com T55 e minerais ndo se mostrou efetiva para melhorar esta propriedade.
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Entretanto, quando ¢ realizado uma analise de custo-beneficio em relagdo a resisténcia a
tracdo e custo de producdo do filme, ¢ interessante notar que o filme em que houve a
incorporacao da CNF Mec (Mec +40% T55 +20% Sep), apesar de apresentar uma reducao
na resisténcia a tragdo de 12% quando comparado ao filme T55 + 10% Sep + 10%
Cau/CMC, que ¢ o filme entre todos que apresentou o maior valor para esta propriedade, o
custo de producdo se reduz em 48%, isto ¢, dependendo das especificacdes da aplicagdo do
filme, ndo ¢ necessario ter um custo de produgdo tdo alto para um filme, quando ha a
alternativa de se produzir um filme significativamente mais barato e que a propriedade de

interesse diminua apenas em 12%.

Entre os filmes contendo CNF T165 , os que apresentaram maior resisténcia a tracao
foram os filmes T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC e Mec + 40% T165 + 20% Sep,
respetivamente, o que indica que o uso da caulinite, principalmente quando se utiliza CMC,
contribui para um aumento nessa propriedade. Contudo, o filme Mec + 40% T165 + 20%
Sep desponta como promissor, dado que quando comparado ao filme com maior resisténcia
a tracdo entre todos os filmes analisados (T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC), este apresenta
uma perda de apenas 4,48% na propriedade de resisténcia a tragdo enquanto o custo de
produgdo reduz em 46,71%. Ao mesmo tempo, quando comparado ao filme T165 + 20%
Sep, ¢ possivel obter uma melhoria na resisténcia a tragao de 6,71% e uma reducao no custo
de produgdo de 45,58%, indicando que o objetivo de se aumentar o valor de uma
propriedade de interesse e reduzir o custo de producao quando se adiciona CNF Mec no

filme foi alcangado com esta formulagao.

Os filmes com CNF Cat, Mec e minerais apresentaram uma tendéncia diferente no que
se toca a resisténcia a tracdo quando comparado aos filmes constituidos de outras CNFs.
Tanto no caso em que ¢ utilizado sepiolite, quanto no caso que se usa paligorsquite, ndo ha
uma tendéncia clara da relagdo entre o teor de CNF Mec no filme e a resisténcia a tragdo.
No geral, a resisténcia a tragdo dos filmes com CNF Cat foi maior que os filmes
correspondentes com CNF T55, mas inferior aos com T165. A unica exce¢do foi para o
caso dos filmes constituidos de CNF + sepiolite (ou paligorsquite), em que o filme Cat +
20% Sep apresentou o maior valor de resisténcia a tragdo, seguido dos filmes T165 + 20%
Sep, T55 + 20% Sep e Mec + 20% Sep, respetivamente. Esta mesma tendéncia pode ser

observada para os filmes com paligorsquite, ao invés de sepiolite, apesar de no geral os
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valores encontrados serem inferiores que os filmes equivalentes com sepiolite.

A tabela 12 apresenta, para efeitos de simplificacdo, os melhores valores encontrados
para as propriedades analisadas entre todos os filmes preparados, enquanto a tabela 13
apresenta os melhores valores obtidos para as propriedades analisadas apenas para filmes

em que houve a introducdo da CNF Mec em conjunto com outra CNF e minerais.

Tabela 12. Melhores valores encontrados das propriedades analisados entre todos os
filmes analisados no atual trabalho.

Propriedade Filme Valor

T165 +10% Sep + 10%

Transparéncia (%) 72,73 £ 0,84
Cau/CMC
T55 + 10% Sep + 10%
Modulo de Young (GPa) 4,07 +£0,21
Cau/CMC
Cat + 10% Sep + 10%
Alongamento (%) 16,51 + 2,62
Cau/CMC
_ . T165 + 10% Sep + 10%
Resisténcia a tragdo (MPa) 79,08
Cau/CMC

Tabela 13. Melhores valores obtidos para as propriedades analisadas apenas para filmes
em que houve a introducdo da CNF Mec em conjunto com outra CNF e minerais.

Propriedade Filme Valor
. Mec + 60% T165 +20%
Transparéncia (%) 66,67 + 2,31
Sep
Mec + 20% T165 + 20%
Modulo de Young (GPa) 3,46 +£ 0,36
Sep
Alongamento (%) Mec + 60% Cat + 20% Sep 12,41 £ 1,05
_ . Mec +40% T165 +20%
Resisténcia a tragdo (MPa) S 75,53
cp

E possivel observar através da tabela 12 e 13, que um maior valor de transparéncia e
resisténcia a tracdo foi atingido com filmes contendo CNF T165 em sua formulagao,

enquanto como discutido anteriormente, a presenga da CNF Cat gerou filmes com maior
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alongamento. No geral, quando se compara os filmes em que houve a mistura entre CNF
Mec com outra CNF e minerais, foi possivel alcangar valores semelhantes aos melhores
valores encontrados para os filmes contendo apenas umas CNF + minerais, como ¢ o caso
por exemplo do moédulo de Young, em que a diferenga nesta propriedade entre o melhor

valor para estes dois tipos de formulagdes foi de apenas 0,61 GPa.

4.2.2 Propriedades de barreira

De suma importancia para aplicagdes como embalagem para alimentos, as propriedades
de barreira a vapor de agua foram medidas para os filmes previamente selecionados e os

resultados encontrados estdo apresentados na figura 18.
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Figura 18. Valores de WVTR e WVP para os filmes selecionados.
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Devido a uma falha no controlo da humidade e temperatura da sala onde foi realizada
as medigdes, os filmes T55 + 10% Sep + 10% Cau e T165 + 10% Sep + 10% Cau foram
medidos a 22,4°C e 56,1 % HR, enquanto os filmes T55 + 10% Sep + 10% Cau/CMC e
T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC fora medidos a 22°C e 57,9% HR.

No caso dos filmes contendo CNF Cat, ¢ possivel observar que o filme contendo CNF
Cat + 20% Sep apresentou um valor de WVTR cerca de 5% maior que o filme Mec + 60%
Cat + 20% Sep e de 10,5% em relacdo ao filme Mec + 20% Cat + 20% Sep. Desta forma,
fica evidente uma piora das propriedades de barreira ao vapor de agua quando comparado
a estes filmes que contém na formulagdo a CNF Mec, dado que quanto menor o valor de
WVTR, melhor ¢ a propriedade de barreira a vapor de dgua do filme. Além da redugdo das
propriedades de barreira, o fator custo de produgdo também nao ¢ vantajoso para este filme
que ndo possui CNF Mec, ja que a sua producgdo custa cerca de 28% a mais que o filme com
20% m/m de CNF Mec na formulagdo, e de 230% quando comparado ao filme com 60%
Mec. Assim, caso a aplicagao afinal do filme seja para embalagem de alimentos e a barreira
de vapor de 4gua é um parametro critico para o seu desempenho, fica demonstrado que,
pelo menos para o caso da CNF Cat, a incorporacao da CNF Mec ndo s6 reduz os custos de
producdo, mas também melhora o desempenho do filme neste pardmetro, como ilustrado

na figura 19.
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Todavia, os valores de WVP, para os filmes contendo CNF Cat apresentaram uma
tendéncia oposta aos valores de WVTR. Nota-se que o filme em que se obteve o maior valor
de WVTR, foi aquele que apresentou o menor valor de WVP e o filme que apresentou o
menor WVTR, foi aquele que apresentou o maior valor de WVP. O WVTR representa a
taxa em estado estacionario de vapor de d4gua que permeia o filme em uma area de um metro
quadrado em 24 horas, e 0 WVP refere-se a taxa de transmissao de vapor de agua por area
e unidade de espessura, ou seja, o parametro WVP tem em conta a espessura do filme,
contrariamente a0 WVTR. Quando se observa as espessuras dos filmes em discussdo, ¢
possivel observar que o filme em que se obtém o maior valor de WVP e menor de WVTR
(Mec + 20% Cat + 20% Sep) ¢ também o filme com maior espessura, enquanto o filme com
menor WVP e maior WVTR (Cat + 20% Sep) € o filme com menor espessura, o que justifica
o filme com maior WVTR apresentar a0 mesmo tempo um menor valor de WVP, e vice-

versa.

Os filmes contendo CNF T55 e Mec, de modo semelhante aos filmes com CNF Cat e
Mec, apresentaram uma reduc¢do do valor de WVTR quando se aumenta o teor de Mec no
filme. Entretanto, no caso particular do filme contendo apenas T55 + 20% Sep, o valor de
WVTR mostrou-se ligeiramente menor quando comparado as formula¢des contendo CNF
Mec. Porém, a diferenca nos valores encontrados de WVTR para os filmes T55 + 20% Sep
e Mec +20% T55 + 20% Sep foi pequena (diferenca de cerca de 1,5%), enquanto em relacao
ao custo de producao, a introdug¢do da CNF Mec reduz o custo em 70%. Portanto, apesar da
introdu¢do da CNF Mec no filme com T55 ndo gerar uma melhoria no valor de WVTR,
ainda assim ¢ possivel produzir um filme com as propriedades de barreira a vapor de dgua
semelhantes a um custo muito menor. A utilizagdo da caulinite em conjunto com a CNF
T55 e sepiolite, com ou sem o uso do agente dispersante CMC, ndo resultou em uma
melhoria nas propriedades de barreira em relagdo aos filmes Mec + 60% T55 + 20% Sep,
Mec + 20% T55 + 20% Sep e T55 + 20% Sep. Inclusive, o filme em que foi utilizado o
CMC apresentou valores de WVTR e WVP superiores a todos os filmes contendo CNF T55
em que foram medidas as barreiras de vapor de agua, evidenciando uma piora nas
propriedades de barreira ao vapor de dgua. Uma possivel explicacdo para a piora das
propriedades de barreira ao vapor de d4gua quando se adiciona o agente CMC, ¢ devido ao
carater hidrofilico deste composto, o que pode contribuir para uma maior reten¢do de dgua

no filme, e consequentemente uma maior passagem de dgua através do filme.
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Os filmes contendo CNF T165, em semelhanga aos filmes contendo CNF T55,
apresentaram piora nas propriedades de barreira quando foi utilizado caulinite em conjunto
com a sepiolite. Quando adicionado o CMC, também foi possivel obter maiores valores de
WVTR e WVP, demonstrando que nestes dois casos, o uso de caulinite e CMC em conjunto
com a CNF T55 e sepiolite ndo leva a um efeito positivo nas propriedades de barreira a
vapor de agua. Nos casos dos filmes analisados contendo CNF T165, Mec e sepiolite, o
aumento do teor de CNF Mec no filme levou a uma melhoria nas propriedades de barreira,
sendo que para os filmes contendo CNF T165, os melhores valores de WVTR ¢ WVP
obtidos foram para o filme Mec + 20% T165 + 20% Sep. Assim, através desta formulagao
¢ possivel, para o caso dos filmes contendo CNF T165, obter um filme com melhor
propriedade de barreira e a um custo menor que as formulagdes contendo apenas CNF 165
e sepiolite. Para efeitos de comparagao, este filme acima citado quando comparado ao filme
T165 + 20% Sep, apresenta uma reducdo no valor de WVTR e WVP de 17% e 6%
respetivamente, além de uma redug¢do no custo de producdo de cerca de 71%. O pior
desempenho nas propriedades de vapor de agua dos filmes contendo CNF T165 em relacao
aos filmes contendo CNF T55 pode ser explicado pelo maior teor de carboxilos que esta
primeira CNF possui na superficie das suas fibras, dado que este grupo funcional, devido a
sua estrutura, possui afinidade com a 4gua, o que contribui para uma maior passagem de

moléculas de dgua através do filme.

Os menores valores de WVTR e WVP encontrados, entre todos os filmes analisados,
foram para os filmes T55 + 20% Sep e Mec + 20% T55 + 20% Sep, respetivamente, como
apresentado anteriormente na figura 18, demonstrando que nas condi¢des do atual trabalho,
estes sao os filmes mais apropriados para aplicagdes de barreira ao vapor de agua. Quando
¢ realizada uma comparacao cruzada entre os filmes contendo diferente tipos de CNF, ¢
possivel observar que, através da produgdo do filme Mec + 20% T55 + 20% Sep, ¢ obtido
um decréscimo de 34,71% no valor de WVTR, 8,86% de WVP e de 70% no custo em
relacdo ao filme T165 + 20% Sep, indicando que a incorporagdo da CNF Mec no filme,
para este caso, ¢ benéfica para o custo de produgdo e para as propriedades de barreira ao
vapor de dgua do filme. Quando comparado ao filme CNF Cat + 20% Sep, a redug¢do no
valor de WVTR e WVP respetivamente ¢ de 48% e 21%, enquanto o custo de producao

reduz em 69%.
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Ainda sobre o filme Mec + 20% T55 + 20% Sep, quando comparado ao WVP de filmes
a base de plastico, como acido polilatico (PLA), polietileno de baixa-densidade (LDPE) ou
policaprolactona (PCL), ¢ possivel obter um melhor desempenho (menor valor de WVP)
que o filme de PLA, apesar de ainda ser pior que os filmes com LDPE ou PCL [89]. De
qualquer forma, foi possivel através desta formulagdo, produzir um filme a base de materiais
renovaveis e biodegradaveis que apresenta um desempenho para aplicagdes de barreira a
vapor de agua superior a um material derivado do plastico que ¢ atualmente utilizado
comercialmente, o que vai de encontro com o objetivo do atual trabalho. Em rela¢do ao
WVTR, através da preparagdo deste filme ndo foi possivel obter melhor ou desempenho
parecido que os filmes a base de petréleo comercialmente disponiveis, como o PVdC,
polietileno ou PVC. Quando comparado ao filme a base de PVC, o filme preparado neste

estudo apresenta uma piora de 27% no valor de WVTR [36].
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4.2.3 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada para um conjunto de filmes selecionados. Os
principais resultados estdo resumidos na tabela 14. Os termogramas e as curvas derivadas
correspondentes para os filmes medidos sdo apresentados nas figuras 20 e 21,

respetivamente.

Tabela 14. Principais resultados da analise termogravimétrica dos filmes selecionados.

Ton degradacao

Filme Trmax (°C)° Residuo Char (%)°
(OC)H
Mec + 20% T55 +
236 343 31,56
20% Sep
Mec +20% T165 +
231 332 33,04
20% Sep
Mec + 20% Cat +
247 341 30,69
20% Sep
T55 + 10% Sep +
217 262 333 33,96
10% Cau
T165 +10% Sep +
207 258 311 38,45
10% Cau
T55 + 10% Sep +
221 261 333 36,58
10% Cau/CMC
T165 +10% Sep +
210 248 305 43,31
10% Cau/CMC

@ Temperatura correspondente ao inicio da degradacao do material;
® Temperatura(s) correspondente(s) a taxa de degradagio méaxima (baseada na curva derivada);

¢ % de residuo final a 1000°C relativamente a massa obtida apos a libertagao de dgua a 150 °C
(base seca).
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Figura 20. Curvas termogravimétricas dos filmes analisados.
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Figura 21. Curvas derivadas dos filmes analisados.
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Os termogramas de todos os filmes apresentaram um primeiro passo de perda de massa
até 120°C atribuido a libertacdo da agua adsorvida no filme. Em seguida, é possivel
observar a degradacdo do componente celulosico, cuja temperatura de inicio (Ton
degradagdo) variou de acordo com cada filme. A despolimerizacdo da celulose em
levoglucosano e a formacdo de carvdo aromatico sdo considerados as principais etapas
responsaveis pela degradagdo da celulose e pelas perdas de massa observadas [90]. Os
filmes com um teor maior de CNF Mec (60%) apresentaram maior estabilidade térmica que
os filmes mais constituidos de CNF T55 ou T165 (80%). O filme 60% Mec + 20% Cat +

20% Sep apresentou o maior valor de Ton entre todos os filmes analisados.

A adicdo de CMC para os filmes constituidos maioritariamente de CNF T55 ou T165
na preparacdo da suspensdo de caulinite ndo se traduziu num aumento significativo da
estabilidade térmica dos filmes resultantes. Nestas séries de filmes, os de CNF T55
apresentaram maior valor de Ton que 0s analogos de T165, indicando que o uso de uma CNF
mais fibrilada ndo levou a uma maior estabilidade térmica. A degradacdo de CNF TEMPO
¢ iniciada pela decomposi¢do dos grupos carboxilicos que estdo ligados as unidades de

glucose da cadeia de celulose.

Em relagdo a temperatura de taxa maxima de degradagdo, todos os filmes analisados
com elevado contetido de CNF TEMPO, com ou sem adi¢do de CMC, apresentaram dois
picos nas curvas derivadas. Os filmes de CNF TEMPO 55 apresentaram o pico mais alto de
temperatura de degradagdo térmica a temperaturas maiores que os analogos de T165, numa
tendéncia semelhante a do inicio da degradacdo térmica. No entanto, para o primeiro pico
de degradagdo térmica as diferencas ja ndo foram tdo significativas entre estes filmes.
Dentro dos filmes analisados, aqueles com maior valor de Tmax foram os filmes 60% Mec
+ 20% T55 + 20% Sep e 60% Mec + 20% Cat + 20% Sep, ou seja, 0os mais estaveis
termicamente. Relativamente ao residuo char, os filmes contendo CNF T165 apresentaram
um aumento deste parametro em relag@o aos restantes filmes. Os maiores valores de residuo
char foram efetivamente obtidos para os filmes 80% T165 + 10% Sep + 10% Cau e 80%
T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC. O uso do dispersante CMC na preparagao da suspensao
de caulinite introduziu um aumento do residuo char, quer nos filmes com CNF T55 quer

nos filmes com CNF T165.
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Os resultados apresentados mostram que a melhoria na estabilidade térmica dos filmes
compositos CNF/minerais pode ser condicionada pelo tipo de CNF e mineral utilizados na
formulacdo dos filmes. Até o momento, ndo existem estudos prévios sobre filmes
compositos contendo CNF Cat em conjunto com sepiolite. No entanto, Martin-Sampedro
et al. [91] prepararam filmes contendo 80% TEMPO + 20% sepiolite (m/m), que
apresentaram Tmax de 307°C, valor este inferior aos filmes contendo CNF T55 preparados
no atual trabalho. No trabalho apresentado por este autor, a sepiolite e a CNF foram
dispersos por ultrassom, enquanto no atual trabalho foi utilizado um homogeneizador de
cisalhamento de alta velocidade para preparar as dispersdes. Ainda assim, mesmo com
condi¢des de dispersdo menos sofisticadas, mas mais faceis de implementar, foi possivel
provar que € possivel obter uma boa estabilidade térmica para filmes compodsitos contendo

mistura de diferentes CNF e minerais.
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5. Conclusoes

No atual trabalho foram preparados filmes compositos a base de diferentes tipos de
CNF, i.e., Mec, Cat, T55 e T165 em conjunto com os minerais sepiolite, paligorsquite e
caulinite, tendo como objetivo os filmes preparados serem utilizados em aplicagdes como a
eletronica impressa e embalagem de alimentos. Foram preparados 44 filmes com
composicdes diferentes, fazendo variar o tipo de CNF, a mistura de diferentes tipos e em
diferentes propor¢des de CNF e o mineral, além de em alguns filmes ter sido utilizado o
agente CMC durante a preparagdo das suspensdes de caulinite. Os filmes com custo de
producdo mais elevado foram aqueles constituidos por CNF T165, devido ao maior custo
de producdo deste tipo de CNF. Entre todos os filmes produzidos, os que apresentaram
menor custo foram os filmes 80% CNF Mec + 20% Sep e 80% CNF Mec + 20% Pal (0,17€
m? para cada filme), devido a grande quantidade de CNF Mec utilizada nestes filmes e ao
seu baixo custo de produg¢do. Por outro lado, o filme que apresentou um custo de produgao

mais elevado foi o filme 80% T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC (2,89€ m™?)

A espessura de todos os filmes preparados com a paligorsquite foi superior a dos filmes
preparados com sepiolite e sepiolite/caulinite. Nos filmes com apenas um tipo de CNF e
mineral, o filme com CNF Mec apresentou os maiores valores de espessura, tanto quando
em conjunto com a sepiolite, tanto quando em conjunto com a paligorsquite,
sepiolite/caulinite ou sepiolite/caulinite/CMC. A unica exce¢do foi para o caso do filme
80% CNF Mec + 10% Sep + 10% Cau/ CMC, que apresentou o mesmo valor de espessura
que o filme 80% T55 + 10% Sep + 10% Cau/CMC. Por outro lado, os filmes menos espessos
foram aqueles produzidos com T165. A incorporacdo da CNF Mec em conjunto com as
outras CNFs e minerais, levou a um aumento da espessura dos filmes quando comparado
aos filmes sem a presenga da CNF Mec. Contudo, ndo foi possivel observar uma tendéncia
de aumento da espessura com o aumento do teor de CNF Mec, nos filmes em que se fez a

mistura de CNF Mec com outro tipo de CNF e mineral.

Os filmes mais transparentes foram obtidos quando se utilizou CNF T165, enquanto a
maior opacidade foi obtida para filmes contendo apenas CNF Mec ou filmes com alto teor
desta CNF. Além disso, a substituicao de sepiolite por paligorsquite levou a uma reducao

na transparéncia dos filmes. A combinagdo entre sepiolite e caulinite com as diferentes
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CNFs proporcionou uma melhoria na transparéncia para os filmes contendo CNF T55 e
T165 quando comparado aos filmes preparados sem caulinite. A adicdo do agente
dispersante CMC na suspensdo de caulinite mostrou-se ainda positiva para melhorar as

propriedades oticas de todos os filmes.

Os filmes com maior alongamento foram os contendo CNF Cat, indicando que a
utilizagdo desta CNF para produzir filmes mais ducteis ¢ uma alternativa interessante. Entre
todos os filmes preparados e analisados, o filme que apresentou maior valor de alongamento

foi o filme CNF Cat 80% + 10% Sep + 10% Cau/CMC (16,5%).

Para a propriedade do mddulo de Young, a substituicdo da sepiolite por paligorsquite
no filme levou a um decréscimo no valor do moédulo de Young, com exce¢do do filme de
CNF Cat. No caso dos filmes com CNF T55 em conjunto com CNF Mec e minerais, obteve-
se uma composicao massica 6tima em que se obteve o maior valor do modulo de Young
(40% Mec + 40% T55 +20% Sep e 40% Mec + 40% T55 + 20% Pal com 3,35 e 2.99 GPa,
respetivamente). De modo geral, os filmes contendo CNF Cat foram os que apresentaram o
menor valor de médulo de Young, enquanto o filme com o melhor desempenho foi o filme

80% T55 + 10% Sep + 10% Cau/CMC (4,1 GPa).

Os filmes contendo CNF Mec, CNF T55 e minerais apresentaram igualmente uma
propor¢do massica Otima para se obter o maior valor de resisténcia a tragao (40% Mec +
40% T55 + 20% Sep com 53,2 MPa e 40% Mec + 40% T55 + 20% Pal com 41,4 MPa).
Entre todos os filmes preparados, o filme com maior resisténcia a tracdo foi o filme 80%
T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC com 79,1 MPa. Nao obstante, o filme 40% Mec + 40%
T165 +20% Sep, quando comparado ao filme com maior resisténcia a tragdo entre todos os
filmes analisados (80% T165 + 10% Sep + 10% Cau/CMC), apresenta uma perda de apenas
4,48% na propriedade de resisténcia a tragdo enquanto o custo de produc¢ao reduz em 46.7%,
sendo uma possivel alternativa para a producdo de um filme mais barato e com desempenho

mecanico semelhante.

No que diz respeito a barreira ao vapor de agua, entre todos os filmes analisados, os que
apresentaram as melhores propriedades de barreira ao vapor de dgua foram os filmes de

80% CNF T55 + 20% Sep e 60% CNF Mec + 20% CNF T55 + 20% Sep. Estes filmes
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apresentaram um desempenho superior ao de filmes de PLA comercialmente disponiveis,
demonstrando a eficacia da produgdo deste tipo de filmes para aplicacdes de barreira ao

vapor de agua.

Através da analise térmica foi possivel concluir que os filmes incorporando um teor de
CNF Mec maior sdo os que possuem maior estabilidade térmica. Os filmes com um teor
maior de T55 ou T165 sdo os menos estaveis termicamente. Entre os filmes contendo T55
e T165, para as mesmas propor¢des de CNF, os de T165 sdo um pouco menos estaveis. A
adi¢do de CMC para os filmes constituidos de CNF T55 ou T165 com sepiolite e caulinite
ndo teve impacto significativo na sua estabilidade térmica. Entre todos os filmes analisados,
o filme de 60% Mec + 20% Cat + 20% Sep apresentou o maior valor de Ton (247 °C). De
destacar ainda que os filmes incorporando CNF T165 foram aqueles que originaram

maiores valores de residuo final na analise termogravimétrica (até 43% para 1000 °C).
g p

6. Trabalhos futuros

75



De acordo com o trabalho desenvolvido nesta tese, sdo apresentadas algumas sugestdes

para serem desenvolvidas em trabalhos futuros:

Melhorar a desagregacao do mineral paligorsquite, para a preparagdo de suspensoes
mais estaveis, para que seja possivel melhorar o desempenho dos filmes compodsitos
que contém este mineral. Uma possivel alternativa ¢ o uso de ultrassonifica¢do e/ou

dispersantes como CMC.

Determinar de forma mais rigorosa o custo de produg¢do dos filmes, tendo em conta
o custo de energia durante a etapa de filtracdo e de secagem na prensa a quente, por
exemplo. Uma abordagem interessante também seria estimar o custo destes filmes

a escala industrial e comparar com os filmes plasticos comercialmente disponiveis.
Avaliar as propriedades de barreira ao oxigénio dos filmes preparados, parametro
este fundamental para aplicagdes de embalagem para alimentos e eletronica

impressa.

Preparar e avaliar filmes contendo combinagdes de duas diferentes CNFs e minerais

planares e fibrosos.
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Tabela 1. 1. Operagdes e condigdes de operacdo em cada passo do processo (adaptado de

[38]).

Passo

Condigdes de operacao

Extragdo e valorizacdo da hemicelulose

180°C por 20 minutos, e razao solido-

i liquido (RSL) de 6
El Para alcangar 200 g/1 de acucares
PH 120°C por 60 min e 3% de H2SO4
120°C por 60 min e 30 g/l de carvao
bx ativado
E2 Para alcangar 600 g/L de agucar
Extracdo Lignina
170°C por 30 min; 20% de NaOH e
AD 0,1% de AQ; LSR de 5,7
100°C por 60 min; 3% NaOH e 0,1%
(0),¢ MgSOy; pressio de O, de 6 kg/cm?;
LSR de 10
Recuperagdo Lignina
Para alcangar concentracao de solidos
B3 de 30%
Licor ¢ acidificado com o auxilio de
L CO,~pHO
Recuperacao NaOH
Para alcangar concentracao de solidos
B em 80%
Caldeira de recuperagdo, usando Ca
RR

(OH).

Producao NFC
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50°C por 2 horas; Endoglucanase 1,5%;

EH
consisténcia de 10%
Hg
Homogeneizador de alta pressao até 1600 bar
Producao MFC
Rf Até 1500 rpm; consisténcia de 10%
Hg Homogeneizador de alta pressao até

1600 bar

Anexo II — Determinacao do custo de produciao das CNF
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preparadas

Para estimar o custo das CNF, inicialmente foi considerado que a pasta de celulose
utilizada tem um custo de 0,55€/kg (base seca). Além disso, o custo de eletricidade

considerado para Portugal, local onde foi produzido as CNF, foi de 0,16€/kWh.

Tendo em conta que todas as CNF foram submetidas a duas passagens no
homogeneizador, sendo cada passagem com uma durag@o de 15 minutos (para 30 g em base
seca de pasta de celulose) e que este equipamento possui uma poténcia de 1,85 kW, o custo

da etapa de homogeneizacao para a producdo de lkg de CNF em base seca ¢ de 4,44€.

Como a CNF Mec s6 ¢ submetida ao tratamento mecanico, o seu custo ¢ apenas a soma
entre o custo da pasta de celulose e o custo de homogeneizagdo. Para a CNF Cat, foi
considerado para efeitos de estimativa do custo dos quimicos utilizados apenas o custo do
reagente CHPTAC e de NaOH. Para a CNF T55 e T165 foi contabilizado os reagentes
TEMPO, NaBr e NaClO. A quantidade de cada reagente necessario € o seu custo para a
producdo de 1kg de CNF em base seca estd apresentada na tabela II. 1.

Tabela II. 1. Reagentes utilizados, a sua quantidade necessaria e o seu custo para cada

CNF.
Quantidade de
Reagentes reagente Custo reagente ]
CNF ‘ Referéncia
utilizados necessaria (€E/kg)
(kg)
CHPTAC 0,58 131
Cat
NaOH 0,49 12
TEMPO 0,016 4720
T55 NaBr 0,1 54 [92]
NaClO 2,23 0,38
TEMPO 0,016 4720
T55 NaBr 0,1 54
NaClO 6,71 0,38
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Anexo 111

Tabela III 1. Massa das suspensdes e minerais pesados, assim como a massa de filme
seco e sua respetiva gramagem.

Massa suspensio CNF (g) Mass‘a suspensao | Massa
. L 1 mineral (g) filme | Gramagem
Filme Réplica seco (g m2)
Mec | Cat | TS5 | TI6S | Sep | Pal | Cau | " £
Mec + 71 | 14.80 3.52 0.16 | 37.62
20%Sep | #2 | 14.73 3.59 0.16 | 38.14
Cat+20% | #1 19.29 3.49 0.17 | 3886
Sep m 19.33 3.46 0.16 | 38.14
T55+20% | #1 1652 3.58 0.18 | 42.55
Sep ) 1627 3.48 0.18 | 42.40
T165+20% | #1 14.13 | 3,54 0.17 | 3823
Sep ) 1425 | 3.53 0.17 | 37.98
Mect 20% | #1 | 14.88 3.62 0.17 | 3728
Pal 0 1436 3.51 0.17 | 4045
Cat+20% | #1 19.75 3.48 0.17 | 39.86
Pal m 19.86 3.51 0.17 | 3926
T55+20% | #1 1625 3.63 0.17 | 42.51
Pal m 16.54 3.62 0.18 | 43.57
T165+20% | #1 14.83 3.57 0.18 | 4Ll
Pal m 14.45 3.63 0.17 | 39.95
Mec 160% | #1 | 3.66 12.07 3.56 0.18 | 4147
+ 0
A IR X 12,04 3,55 017 | 3927
Mec +50% | #1 | 5.43 10.20 3.52 0.17 | 40.00
+ 0
5 5Se pzM | 5.46 10.00 3.66 0.17 | 40.00
Mec +40% | #1 | 7.51 815 351 0.17 | 4049
+ 0
5 SSe pzoa 0| 732 8.19 3.57 017 | 4043
Mec 130% | #1 | 9.20 6.00 372 017 | 4004
+ 0
5 SSe 5“’ w | 9.13 6.03 3.60 0.17 | 40.00
Mec 120% | #1 | 10.99 123 3.62 0.19 | 4344
+ 0
T5SSe 5“’ w1091 411 3.57 0.18 | 41.08
Mec +60% | #1 | 3.65 12.03 3.67 0.18 | 41.85
+ 0
TSSPale | 3.67 12.17 3.60 0.18 | 41.88
Mec +50% | #1 | 5.44 10.02 3.53 017 | 4Ll
+ 0
TSSPale | 5.49 10,01 3.56 017 | 4151
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Moot 40% | #1 | 731 3,12 3,67 017 | 43,96
13 0% 750 3,17 3,60 017 | 39.86
Mec30% | #1 | 9.08 6,17 3,54 017 | 39,79
13 0% 0.0 6,04 3.49 017 | 3857
Mec 120% | #1 | 10.92 4,02 3,63 017 | 40,49
RN 120% 0| 11,04 402 3,53 017 | 4348
Mec 160% | #1 | 3.1 10,44 | 3,61 017 | 3837
T16§;pz°% 0| 3,68 10,53 | 3,51 017 | 36,90
Mec +50% | #1 | 551 8,04 | 3,59 017 | 3434
T16§;pz°% 0| 5.64 9,06 | 3,52 017 | 36,06
Mec +40% | #1 | 7.40 726 | 3,58 016 | 3681
T16§;pz°% 0| 739 717 | 3,60 017 | 39.86
Mec 130% | #1 | 9.10 536 | 3,57 015 | 3497
T16§;pz°% | 9.0 530 | 3,55 015 | 3540
Mec 120% | #1 | 11,06 3,59 | 3,58 018 | 4131
T16§;pz°% w2 1.3 3,53 3,57 018 | 42,53
Mec +60% | #1 | 3.68 10,68 3,52 015 | 3558
o 0% I 367 10,68 3,53 016 | 36,5
Mec +50% | #1 | 5.55 801 3,57 015 | 3427
T1615);‘120% 0| 5.64 8,96 3,52 017 | 3857
Mec +40% | #1 | 736 7,03 3,55 015 | 3585
o 20% 77,35 7,04 3,56 0.16 | 37,30
Mec 130% | #1 | 9.29 534 3,57 015 | 3524
o 0% 9.9 5,39 3,53 016 | 3683
Mec 120% | #1 | 11,06 3,57 3,55 0.16 | 3624
T1615);‘120% 011,03 3,57 3,53 0.16 | 36,96
Mec +60% | #1 | 3.67 | 14.90 3,54 017 | 3859
Cats*'e 50% 0| 3,68 | 14,96 3,53 017 | 3853
Mec +50% | #1 | 553 | 12.42 3,53 016 | 38,19
Cats*'e ;0% 0| 559 | 1247 3,54 0,17 | 38,83
Mec +40% | #1 | 735 | 9.98 3,53 017 | 3932
Cats*'e 50% 0| 736 | 9,98 3,52 0.16 | 37,24

90



Moot 30% | #1 | 9.18 | 7.45 3,53 015 | 36,13
Cats*'e 50% w | 919 | 7,70 3,55 015 | 36,15
Mec +20% | #1 | 11,00 | 4,97 3,54 015 | 3233
g:; 20% 11,06 | 5,00 3,53 014 | 32,26
Mec +60% | #1 | 3.67 | 14,92 3,53 017 | 3813
Cat;af()% 0| 3,67 | 1497 3,53 017 | 38,76
Mec +40% | #1 | 737 | 9,96 3,55 015 | 33,85
Cat ;af()% 0| 739 | 9,94 3,54 0.16 | 3432
Mec +20% | #1 | 11,02 | 497 3,55 015 | 3325
Cat ;af()% 11,00 | 4,98 3,53 017 | 38,47
Mcc +10% | #1 | 14,83 1,73 75| 0,15 | 3592
Sepga 1110% 0| 14,74 1,76 1,76 | 0,15 | 3504
Cat+10% | #1 20,02 1,76 176 | 0,17 | 39,69
Sepga 1110% #2 20,00 1,76 1,76 | 0,17 | 39,35
T35+ 10% | #I 16,23 1,75 1,76 | 0,18 | 42,80
Sepga 1110% #2 16,23 1,79 1,78 0,19 | 4337
T165¢10% | #I 1430 1,78 1,76 | 0,15 | 3538
Sepga 1110% 0 14,12 [ 1,76 1,75] 014 | 36,04
Moc +10% | #1 | 14,78 1,77 75| 0,16 | 37,01
Scefujcﬁ? 0| 14,68 1,75 1,74 0,14 | 33,82
Cat+10% | #1 19,96 1,76 176 | 0,17 | 39,58
Scefufci% 0 19,97 1,75 1,77 017 | 40,12
T55+ 10% | #I 16,26 1,78 77| 0,18 | 42,76
Scefujcﬁ? i 16,26 1,76 1,76 | 0,19 | 43,96
T165¢10% | #I 1430 | 1,78 1,78 | 0,15 | 3029
%:ujCﬁ? i 1430 | 1,80 1,76 | 0,16 | 35,15

Anexo IV — Determinaciao do custo de produciao dos filmes
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preparados

O custo de cada filme preparada foi determinado tendo em conta apenas o custo das
CNF, minerais e do agente dispersante CMC necessaria para a produgdo de cada filme. O
preco dos minerais utilizados, nomeadamente sepiolite, caulinite e paligorsquite, foi
considerado com uma média de valores encontrados em diferentes fornecedores e estdo

apresentados na tabela abaixo.

Tabela IV. 1. Preco, em base seca, dos minerais utilizados ¢ do CMC.

Material Preco em base seca (€/kg) Referéncia
Sepiolite 0,5
Paligorsquite 0,5 [92] [94]
Caulinite 0,5
CMC 70 [92]

O custo dos filmes foi determinado por unidade de area (m?). Considerando que cada
filme foi preparado em uma membrana de 7,5 cm de diametro, a 4rea de uma membrana

corresponde a 0,0044 m?,
Para exemplificar o célculo que foi realizado para determinar o custo de um filme por
unidade de area, tomamos como exemplo o filme 20% Mec + 60% T55 + 20% Sep, em que

o seu custo foi determina da seguinte forma:

1. Determinar a quantidade de material, em base seca, utilizada para a preparagdo do

filme
- Quantidade de CNF Mec utilizada (base seca): 0,035¢g
- Quantidade de CNF T55 utilizada (base seca): 0,105g

- Quantidade de sepiolite utilizada (base seca): 0,035g

2. Multiplicar a quantidade de material utilizada pelo seu custo, em base seca.
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Custo filme = 0,035 x 4,99 + 0,105 x 86,87 + 0,035 x 1 =0,09€

3. Dividir o custo do filme pela 4rea de cada membrana.

Custo filme = 0,09 + 0,0044 =2,12 € m>
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