UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

CARMEN AURORA FUENMAYOR DE TREJO

PRODUCAO E CARACTERIZAGAO DE FILMES DE CELULOSE
NANOFIBRILADA E MICROCRISTALINA

CURITIBA
2022



CARMEN AURORA FUENMAYOR DE TREJO

PRODUCAO E CARACTERIZAGCAO DE FILMES DE CELULOSE NANOFIBRILADA
E MICROCRISTALINA

Dissertacdo apresentada ao curso de Pos-
Graduagao em Engenharia Florestal, Setor de
Ciéncias Agrarias, Universidade Federal do
Parana, como requisito parcial a obtengao do titulo
de Mestre em Engenharia Florestal, Area de
Concentragdo de Tecnologia e Utilizagdo de
Produtos Florestais.

Orientador: Prof. Dr. Dimas Agostinho da Silva

Coorientacao: Prof. Dr. Umberto Klock
Prof. Dr. Alan Sulato de Andrade
Profa. Dra. Elaine Cristina Lengowski

CURITIBA
2022



Ficha catalografica elaborada pela
Biblioteca de Ciéncias Florestais e da Madeira - UFPR

Trejo, Carmen Aurora Fuenmayor de

Producdo e caracterizacdao de fiimes de celulose nanofibrilada e
microcristalina / Carmen Aurora Fuenmayor de Trejo. — Curitiba, 2022.

1 recurso on-line : PDF.

Orientador: Prof. Dr. Dimas Agostinho da Silva
Coorientadores: Prof. Dr. Umberto Klock
Prof. Dr. Alan Sulato de Andrade
Profa. Dra. Elaine Cristina Lengowski
Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal do Parana, Setor de
Ciéncias Agrarias, Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia
Florestal. Defesa: Curitiba, 06/05/2022.
Area de concentra¢do: Tecnologia e Utiliza¢ao de Produtos Florestais.

1. Celulose. 2. Polimeros. 3. Materiais nanoestruturados.
4. Nanocristais. 5. Teses. |. Silva, Dimas Agostinho da. Il. Klock,
Umberto. Ill. Andrade, Alan Sulato de. IV. Lengowski, Elaine Cristina.
V. Universidade Federal do Parana, Setor de Ciéncias Agrarias. VI. Titulo.

CDD-634.9
CDU -634.0.861

Bibliotecaria: Berenice Rodrigues Ferreira — CRB 9/1160



MINISTERIO DA EDUCAGAO

i

UF

Hﬂh SETOR DE CIENCIAS AGRARIAS
P N—— UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
= PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO

G T o msars PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO ENGENHARIA

FLORESTAL - 40001016015P0

TERMO DE APROVACAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pos-Graduagio ENGENHARIA FLORESTAL da
Universidade mePmmmMm;amdldss«hqiode Mestrado de CARMEN AURORA
FUENMAYOR DE TREJO intitulada: PRODUCAO E CARACTERIZAGAO DE FILMES COM CELULOSE NANOFIBRILADA E
MICROCRISTALINA, sob orientagdo do Prof. Dr. DIMAS AGOSTINHO DA SILVA, que apos terem inquirido a aluna e realizada a
avaliagio do trabalho, sio de parecer pela sua APROVAGAO no rito de defesa.

A outorga do titulo de mestra esta sujeita 8 homologagao pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregies
solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pos-Graduag3o.

CURITIBA. 08 de Maio de 2022.
) s ) ik
09/05/2022 12:34:47.0 02/05/2022 14:54:11.0
DIMAS AGOSTINHO DA SILVA LiVIA CASSIA VIANA
Presidente da Banca Examinadora Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO TOCANTINS)
e — e T
10/05/2022 11:25:35.0 02/05/2022 12:52:00.0
MAYARA ELITA CARNEIRO TALITA SZLAPAK FRANCO
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA) Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

Avenida Lothario Meissner, 632 - CURITIBA - Parana - Brasil
CEP 80210-170 - Tel: (41) 33804212 - E-mail: pgfloresta@gmail.com
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposto na legislagdo federal Decreto 8530 de 08 de outubro de 2015.
Gerado e autenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinte identificacao unica: 183403
Para autenticar este documento/assinatura, acesse https://www.prppg.ufpr.brfsigalvisitante/autenticacacassinaturas. jsp

€ insira o codigo 183493



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela vida e por cada oportunidade no caminho.

A Universidade Federal do Parana, ao Programa de Pds-graduagao em
Engenharia Florestal, a todos os Professores do Departamento de Tecnologia,
técnicos, pesquisadores e demais colegas.

Aos meus orientadores, Professor Dimas Agostinho da Silva, Professor
Umberto Klock, Professora Elaine Lengowski e Professor Alan Sulato de Andrade,
pelo acolhimento, confianga, apoio e ensinamentos.

Aos meus colegas e companheiros de Laboratdrio, Eraldo Bonfatti Jr. € Bruna
Cabral pelo apoio e ajuda no desenvolvimento da pesquisa.

Ao Laboratério de Polpa e Papel, ao Centro de Microscopia Eletrénica, ao
Laboratoério BioPol, ao Laboratério de Difragcdo de Raios X da Universidade Federal
do Parana; ao LQCE - ESALQ e ao Professor Francides Gomez da Silva Junior da
Universidade de Sao Paulo. Ao Laboratério de Pesquisa em Materiais Hibridos da
Universidade Federal de Sergipe e ao Laboratério de Ensaios e Caracterizagao dos
Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana pelo apoio técnico nas
analises.

Aos meus amigos Oriana Palma, Yamid Nunez, Yamid Garcia, José Camilo e
Fatima Moreira pela amizade e apoio.

A CNPq pelo apoio financeiro.

E finalmente a minha familia, meus amados esposo Jhonattan e filho Lorenzo
pelo amor, a ajuda incondicional e sobretudo pelas noites sem dormir me

acompanhando.



A mente que se abre para uma nova ideia nunca retorna ao seu tamanho
original.
Alberth Einstein



RESUMO

O uso de materiais nanoestruturados para diversos usos vem apresentando grande
destaque e, no ambito de compostos renovaveis, as nanoceluloses, tem se
posicionado como promissores alternativos para producado de diferentes materiais
industrializados. Este polimero natural tem recebido grande aten¢&o nos ultimos anos
devido as destacadas propriedades oferecidas pela sua estrutura cristalina de
natureza organica produzida através de fontes renovaveis. Este trabalho teve como
objetivo caracterizar filmes produzidos com suspensdes de celulose nanofibrilada
(CNF) com adicao de celulose microcristalina (CMC) em diferentes concentragdes (5
%, 10 %, 15 %, 20 %, 25 % e 30 % m:m). Os filmes produzidos passaram por
caracterizagédo para determinagao das propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas,
térmicas e mecanicas. Os resultados indicam o aumento no indice de cristalinidade
de acordo com o aumento da incorporagao da CMC, passando de um valor em SO de
76,91 % a S30 de 82,98 %, equivalente a um ganho porcentual de 7 %. A analise
estatistica mostrou uma alta correlacdo positiva entre o0 aumento do indice de
cristalinidade com o aumento do potencial Zeta, a estabilidade térmica, o angulo de
contato, a rugosidade, a microdureza e o modulo de elasticidade. Houve também uma
correlagdo negativa com a taxa de desgaste e o arrebentamento. Através da analise
morfologica (MET) se expds aumento nos didmetros das estruturas nas suspensdes
quando as propor¢des de CMC foram aumentadas. A analise MEV exibiu filmes de
estrutura compacta com formagao de pontos aglomerados. A espessura dos filmes foi
incrementada com a adicdo de CMC, contrario as densidades que diminuiram em
filmes com presenca de microcristais. A analise de potencial Zeta nas suspensdes
evidenciou que as amostras S20, S25 e S30 podem ser consideradas moderadamente
estaveis. A estabilidade térmica dos filmes incrementou de acordo as quantidades de
CMC adicionadas na matriz CNF. Os filmes nanoestruturados apresentaram
destacado comportamento triboldgico contra o desgaste em condigdes secas quando
comparados a filmes de origem sintético. A rugosidade superficial média foi
influenciada diretamente pelas concentragdes de CMC nos filmes, atingindo valores
de até trés vezes maiores em concentragdes de 30% de CMC em comparagédo com a
amostra testemunha. A taxa de desgaste especifico dos filmes foi inversamente
proporcional as concentracbes de CMC, observando-se que para baixas
concentragdes de CMC (5%), a reducéo do desgaste foi de 7% em relagdo a amostra
testemunha e ao passar para a maior concentragédo a reducédo do desgaste foi ainda
mais significativa (até 95% menor o desgaste). Evidenciaram-se valores relacionados
com materiais isolantes no estudo da condutividade elétrica. A concentragao da carga
cristalina influenciou a producao de filmes com valores elevados nas propriedades de
modulo de elasticidade e microdureza, evidenciando a importéncia de entender a
fragilidade dos filmes. Os resultados obtidos demostraram que os filmes podem ser
utilizados como revestimentos de reforco sobre diferentes materiais.

Palavras chaves: Nanocelulose. indice de cristalinidade. Estabilidade térmica.
Resisténcia ao desgaste.



ABSTRACT

The use of nanostructured materials for various uses has been highlighted, and in the
context of renewable compounds, nanocelluloses have been positioned as promising
alternatives for producing different industrialized materials. This natural polymer has
received significant attention in recent years due to the outstanding properties offered
by its crystalline structure of organic nature produced through renewable sources. This
work aimed to characterize films produced with suspensions of nanofibrillated cellulose
(NFC) with the addition of microcrystalline cellulose (MCC) at different concentrations
(5 %, 10 %, 15 %, 20 %, 25 %, and 30 % m:m). The films produced underwent
characterization to determine the morphological, physical, chemical, thermal, and
mechanical properties. According to the increase in MCC incorporation, results
indicate an increase in crystallinity index from (S0) 76.91% to (S30) 82.98%, equivalent
to a percentage gain of 7%. Statistical analysis showed a high positive correlation
between the increase in the crystallinity index with the increase in zeta potential,
thermal stability, contact angle, roughness, microhardness, and modulus of elasticity.
There was also a negative correlation between wear rate and burst. Through the
morphological analysis (TEM), an increase in diameters of the structures in
suspensions was exposed when proportions of MCC were increased. The SEM
analysis showed films of compact structure with the formation of clustered points. The
films' thickness was increased with the addition of MCC, contrary to the densities that
decreased in films with the presence of microcrystals. The zeta potential analysis in
the suspensions showed that samples S20, S25, and S30 could be considered
moderately stable. The thermal stability of the films increased according to the
amounts of MCC added to the NFC matrix. The nanostructured films showed
outstanding tribological behavior against wear in dry conditions compared to films of
synthetic origin. The average surface roughness was directly influenced by MCC
concentrations in the films, reaching values up to three times higher at concentrations
of 30% of MCC compared to the control sample. The specific wear rate of the films
was inversely proportional to the concentrations of MCC, noting that for low
concentrations of MCC (5%), the wear reduction was 7% about the control sample,
and when moving to the highest concentration, the Wear reduction was even more
significant (up to 95% less wear). Values related to insulating materials were evidenced
in the study of electrical conductivity. The concentration of the crystalline charge
influenced the production of films with high values in the properties of modulus of
elasticity and microhardness, evidencing the importance of understanding the fragility
of the films. The results showed that the films could be used as reinforcement coatings
on different materials.

Keywords: Nanocellulose. Crystallinity index. Thermal stability. Wear resistance.
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1 INTRODUGAO

Em uma sociedade em permanente crescimento e com demandas
progressivas por produtos de consumo, € imprescindivel desenvolver materiais com
caracteristicas que, além de garantir sua qualidade, garantam sua biocompatibilidade
com o meio ambiente, pois o uso extensivo de polimeros sintéticos tem predominado
na maioria das aplicagdes, sendo causa de grandes danos ambientais. Por exemplo,
tendo em vista que a maioria dos bens de consumo precisam ser embalados para ser
protegidos, destaca-se o uso de polietileno de baixa densidade (LDPE) e polietileno
de alta densidade (HDPE) como principais componentes de grande parte dos
recobrimentos comercializados (WANG; WANG, 2017).

A pesquisa e o0 desenvolvimento de novos materiais de base bioldgica e
ambientalmente menos agressivas sdo objetivo de grandes corporacgdes, centros de
pesquisas e universidades, que buscam a substituicdo, total ou parcial, dos materiais
de origem petrolifera (TECK et al., 2013). Dessa forma, o estudo de polimeros naturais
para potenciais aplicacdes industriais como uma alternativa aos polimeros sintéticos
tém provocado avangos no desenvolvimento de novas tecnologias.

Destaca-se o termo biomassa lignoceluldsica para se referir a matéria vegetal,
cujas caracteristicas e composicdo tem sido amplamente discutida como uma
alternativa a produtos quimicos ao longo de varios anos. Esta matéria-prima é
caracterizada por uma arquitetura complexa, composta basicamente por trés
polimeros, celulose, hemiceluloses e lignina (GALKIN; SAMEC, 2016).

Pode-se dizer que a celulose é o elemento estrutural vegetal mais importante,
€ um polissacarideo linear de unidades (B-D-glicose (D-glucopiranose), B (1 — 4)
ligadas entre si formando longas cadeias (PARIZE et al., 2017), constitui uma fonte
de matéria-prima polimérica renovavel diante de uma demanda crescente por
produtos menos danosos ao medio ambiente que também possuem caracteristicas
potenciais para multiplas aplicagbes (KIM et al., 2015).

Hubbe et al. (2017) afirmaram que a utilizag&o de filmes ou revestimentos com
nanocelulose em produtos de embalagens proporciona importantes beneficios a

saude humana e ambiental devido as suas caracteristicas de processamento.



14

A este respeito Lengowski et al., 2020 relataram que o uso da nanocelulose
pode ser considerado um excelente material em aplicagbes de embalagens de
alimentos devido as propriedades associadas as suas caracteristicas de resisténcia
proporcionadas pelas conexdes interfibras das zonas amorfas e pelas zonas
cristalinas. E de salientar que essa fase cristalina pode se quantificar a través de
diferentes técnicas, sendo o indice de cristalinidade o principal parametro para a
interpretacao das modificagdes estruturais da celulose (SANTOS et al., 2020).

Dessa forma, para produzir nanocelulose, a celulose é submetida a diferentes
tratamentos, como mecanico ou quimico (ZHU et al., 2014), no processo mecanico
ocorre a fibrilagdo onde é produzida a nano fibrila de celulose (CNF) e no processo
quimico a celulose é submetida a hidrélise acida ou enzimatica para quebra das
estruturas amorfas e consequente isolamento da celulose nano cristalina (CNC). Além
de ser um material sustentavel, seguro e higiénico, em escala hanomeétrica, a celulose
adquire novas e melhoradas propriedades, tais como mecéanicas ou elétricas pois as
propriedades fisicas e quimicas desse novo material mudam.

A norma ISO TS20477:2017, define como nanomaterial de celulose, aquele
que é predominantemente composto de celulose com pelo menos uma dimensao
externa em nanoescala entre 1 nm - 100 nm. A CNF é considerada um material de
alto potencial, com propriedades muito superiores (KONSTANTINOVA et al., 2019),
com caracteristicas que abre portas para aplicagdes em diversas areas (PERESIN et
al., 2012). Por outra parte, a celulose microcristalina (CMC), é produzida em escala
industrial especialmente para uso na industria farmacéutica, biomédica, cosmética e
alimenticia por meio do processamento de diferentes matérias-primas, transformando-
a em um material de celulose pura, apresentando grau de polimerizagao inferior ao da
celulose nanocristalina (menor que 400 n), ndo obstante possui alta resisténcia e
flexibilidade que a tornam atraente para outras aplicagdées (HINDI, 2017).

Atualmente, existem poucas evidéncias cientificas sobre a produg¢ao de filmes
nanoestruturados compostos simultaneamente de CNF e CMC, no entanto, existem
estudos através dos quais esses dois tipos de materiais tém sido caracterizados
separadamente. Diante disto este trabalho mostra seu potencial visto que ira estudar

o efeito combinado da formulacao de filmes com estas nanoceluloses.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo geral avaliar o efeito da adicdo de celulose

microcristalina em filmes de matriz de celulose nanofibrilada.

1.1.2 Objetivos especificos

e Produzir filmes nanoestruturados em diferentes proporgbes de celulose

nanofibrilada e microcristalina.

e Caracterizar frente as propriedades morfoldgicas, fisicas, quimicas, térmicas e

mecanicas.

e Estabelecer correlacdes entre as propriedades em estudo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FIBRAS VEGETAIS DE MADEIRA

A crescente preocupacéao pelos problemas ambientais causados pelo uso de
materiais como os plasticos, que sao considerados residuos ndo degradaveis apos o
consumo (MOUSA et al., 2016), tem levado a substituicdo desses materiais por outros
de fonte renovavel.

As fibras obtidas de fontes naturais podem ser de tipo vegetal e animal, séo
caracterizadas basicamente por apresentar superficies desiguais e heterogéneas, que
podem ser hidrofilicas ou hidrofébicas (MEJIA et al., 2019).

As fibras vegetais de madeira, sdo estruturas celulares constituidas pelos
componentes macromoleculares, celulose, polioses (hemiceluloses) e lignina (KLOCK
et al., 2005), nessas fibras também s&o encontrados outros componentes minoritarios
tais como pectinas, pigmentos, ceras e extrativos (JOHN; THOMAS, 2008; KLOCK et
al., 2005). As fibras vegetais consistem basicamente em fibrilas de celulose unidas
pelo aglutinante natural conhecido como lignina (JOHN e THOMAS, 2008), de
composicao quimica elementar dada por trés elementos principais, Carbono (C),
Hidrogénio (H) e o Nitrogénio (N), este ultimo em quantidades baixas. Sdo de muito
valor para diferentes industrias, como as papeleiras, alimenticia e téxtil (DEAQUIZ;
MORENO, 2016) e sao consumidas em milhares de toneladas na forma de papel,
farmacos e combustivel (VANDAN; GORSHKOVA, 2003).

Na FIGURA 1, pode se observar a ultraestrutura de uma célula fibrosa
(KLOCK et al., 2005), onde se constatam as diferentes camadas de sua composi¢ao
em microfibrilas de celulose (CARVALHO et al., 2009).

Dentre os materiais de reforgo utilizados em compdsitos, as fibras vegetais
encontram-se entre os mais comuns (LEMOS; MARTINS, 2014), € um material que
tem recebido especial atencdo da industria, bem como da academia, por apresentar
vantagens exclusivas como biodegradabilidade, baixo custo e resisténcia (JOHN;
THOMAS, 2008; SPADETTI et al., 2017). De acordo com John e Thomas (2008) as
vantagens de uso das fibras celuldsicas superam as desvantagens, pois algumas

desvantagens podem ser corrigidas por meio de modificagdo quimica dessas fibras.
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FIGURA 1 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DE UMA CELULA FIBROSA
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FONTE: Adaptado de Carvalho et al. (2009).

2.2 ESTRUTURA DA CELULOSE

A celulose € o principal constituinte da parede celular, é o polimero produzido
de forma natural mais abundante no planeta. E um polissacarideo linear constituido
por unidades de repeticdo (3-D-glicose (Ce H11 Os) unidas entre si mediante ligagdes
glicosidicas do tipo B (1—4) (CARVALHO et al., 2009; JOHN; THOMAS, 2008).

As longas cadeias da celulose podem estabelecer ligacbes de hidrogénio,
resultando em uma organizagdo predominantemente cristalina (regides cristalinas)
que representam até 75% da molécula, que a cada 600 angstroms s&o interrompidas
por zonas amorfas das quais dependem, em grande parte a reagdo quimica da
celulose, sua flexibilidade e capacidade de absor¢do de agua. Nas zonas amorfas, os
grupos funcionais mais abundantes e importantes sdo as hidroxilas livres, pois sédo

fundamentais para alguns fendmenos bioquimicos e biofisicos (LOMBARDO, 2004).
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FIGURA 2 - FORMULA ESTEREOQUIMICA SIMPLIFICADA DA CADEIA DE CELULOSE

CHzOH CHOH

(1]
CHA

FONTE: adaptado de Siqueira (2010); Lombardo (2004).

A FIGURA 2 mostra a formula estereoquimica simplificada da celulose. O grau
de polimerizacdo da celulose ¢é aproximadamente de 10.000 unidades de
glucopiranose e ao redor de 15.000 no caso da celulose de algodéo (JOHN; THOMAS,
2008; SIQUEIRA et al., 2010), o grau de polimerizagao vai depender do método de
isolamento utilizado, da camada da parede celular onde se encontra e do sistema
celular de origem (LOMBARDO, 2004).

De acordo com John e Thomas (2008) encontram-se na celulose trés grupos
hidroxila por unidade de repeticdo, os quais pela sua capacidade de ligacdo de
hidrogénio direcionam o empacotamento cristalino e influenciam as propriedades da
celulose.

A celulose pode se apresentar em diferentes formas, o que se conhece como
polimorfismo, produzindo-se diferentes estruturas cristalinas devido as ligagbes de
hidrogénio; estas estruturas séo, a celulose | (nativa) que pode existir em duas formas,
do tipo la e IB, a celulose Il (regenerada) e a celulose 1111, 1112, IV1 e IV2 (SIQUEIRA
et al., 2010). Existem diferentes formas de obteng¢ao da celulose como observado na

FIGURA 3, porém a obtida da madeira € a mais consumida comercialmente.
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FIGURA 3 - PRINCIPAIS FORMAS DE OBTENCAO DA CELULOSE
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FONTE: Silva (2008)

2.3 CRISTALINIDADE DA CELULOSE

A celulose se caracteriza por ter uma estrutura supramolecular, caracteristica
pela qual apresenta regides de alta ordem conhecidas como as zonas cristalinas e
outras de baixa ordem conhecidas como amorfas, sendo muito influenciadas pelas
ligacdes “inter” ou intramoleculares de hidrogénio na sua estrutura como observado
na FIGURA 4 (SILVA, 2008). Vai depender do tipo de tratamento (quimico ou
mecanico) aplicado a celulose nativa, as alteragées produzidas na cela unitaria e na
sua estrutura cristalina, gerando diversos polimorfos (LENGOWSKI, 2012).

De acordo com Zugenmaier (2001) a celulose nativa | cristaliza em dois
alomorfos, a la em uma estrutura triclinica de uma cadeia, € a celulose I como uma
modificacdo de duas cadeias. As cadeias de celulose Il (regenerada ou mercerizada)
se dispbéem em célula unitaria de duas cadeias. A celulose lll e produzida através de
amonia liquida, no caso de ser produzida por celulose | nativa se denota IlI1; e 1112 se
for produzida a partir de celulose Il. Quando celulose IlI1 e [lI12 sdo submetidas a

tratamento térmico se obtém celulose IV1 e V2.
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FIGURA 4 - PROVAVEIS LIGAGOES DE HIDROGENIO INTRA E INTERMOLECULARES NAS
CADEIAS DE CELULOSE

Prrrrnn

FONTE: Silva (2008).

Na FIGURA 5, de forma esquematizada podem se observar diferentes rotas
de obtencéao de cinco tipos de alomorfos a partir de celulose nativa la e If3.

FIGURA 5 - CONVERSAO DA CELULOSE NATIVA EM SEUS DIFERENTES ALOMORFOS
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FONTE: Adaptado de Klemm (2002)

O grau de cristalinidade assim como as dimensdes dos dominios cristalinos
depende das propor¢cdes existentes entre regides amorfas e cristalinas. As
investigagdes combinadas de Raios X e microfeixe de elétrons permitiram conhecer a
estrutura cristalina da celulose, onde existe um arranjo geométrico, o eixo

cristalografico, que se repete nos eixos principais da estrutura para formar o volume
total do cristal (SILVA, 2008).
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A estrutura cristalina da celulose apresenta celas triclinica (Ia) e monoclinica
(IB) como observado na FIGURA 6 onde s&o reveladas duas fortes ligagdes de
hidrogénio intramoleculares na regiao central da cadeia da cela unitaria na viséo
lateral (FIGURA 6B) (LENGOWSKI, 2012; SILVA, 2008).

FIGURA 6 - ESTRUTURAS DOS CRISTAIS DE CELULOSE IB E CELULOSE II: A) PROJEGAO DA
CELA UNITARIA AO LONGO DO PLANO A-B; B) PROJECAO DA CELA UNITARIA PARALELA AO
PLANO 100 (CELULOSE 1) E AO PLANO 010 (CELULOSE 1I).

FONTE: Adaptado de Silva (2008).

A celulose |l pode se considerar como aquela que possui uma estrutura de
maior estabilidade sendo que é muito relevante desde o ponto de vista técnico. A
mercerizagao por intumescimento intracristalino da celulose nativa em NaOH é o
processo de obtencdo da celulose Il, como é feito para a formagao de filmes de fibras
ou através da regeneragcdo por centrifugagdao da solugcdo, a traves dos dois
procedimentos s&o geradas células unitarias praticamente idénticas (ZUGENMAIER,
2001; LENGOWSKI, 2012; SILVA, 2008).
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2.4 NANOCELULOSES

O termo nanotecnologia se refere ao estudo e as aplicagdes tecnoldgicas de
objetos, dispositivos ou elementos que possuem ao menos uma de suas dimensdes
fisicas em tamanho nanométrico, ou seja, na escala 1/1.000.000.000 ou um
bilionésimo do metrd (1nm = 10-9 m). Nano provém do grego “anao”, se utiliza nas
ciéncias como prefixo que designa uma parte em um bilhdo (SOUSA; RANGEL, 2009;
SADIKU et al., 2021)

Na escala nanométrica os materiais apresentam propriedades novas,
diferentes das apresentadas em tamanhos microscopico ou macroscopico, como a
tolerancia a temperaturas, reatividade quimica, baixa densidade e alta area de
superficie especifica (PINTO; PIMENTA, 2004; SOUSA; RANGEL, 2009; CHU et al.,
2020).

A nanotecnologia € um campo em rapida expansao, com aplicagdes em
diferentes areas (KRISHNA et al., 2018), na década de 1980 Turbak e Snyder (1983)
extrairam da celulose material nanocelulésico, que em geral € caracterizado por ser
de base biolégica, biodegradavel, e dependendo do tratamento utilizado pode
apresentar diferentes caracteristicas. Destacam os nanocristais de celulose (CNC) e
a celulose nanofibrilada (CNF) compativeis com propriedades como mecéanicas ou de
barreira consideradas promissorias apesar de ser materiais altamente hidrofilicos que
poderia limitar seu uso para determinadas aplicagées (ROL et al., 2019). A CNC é
produzida através de hidrolise quimica das regides amorfas e a CNF mediante
processo mecanico. Considera-se um terceiro tipo nanocelulose, a celulose
bacteriana, produzida por bactérias e considerada altamente pura, composta por a-
celulose basicamente (TROVATTI, 2013).

Celulose microfibrilada (CMF) e celulose nanofibrilada s&o términos comuns
na literatura. De acordo com Sehaqui et al. (2011) as CMF sao fibras de didametro
entre 25 e 100 nanémetros, enquanto as CNF podem apresentar diametro entre 5 e
30 nanbmetros com comprimento variavel entre 2 e 10 micrometros.

De acordo com Rol et al. (2019) as nanofibrilas tem atraido muito a atengao e

se converteram em uma das prioridades bioeconémicas européias.
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As nanoceluloses possuem uma ampla variedade de aplicacbes em
fabricacdo de papel, farmacos, embalagens de alimentos, nanocompdsitos,
emulsificantes, adesivos de madeira, tratamento de aguas residuais, aplicagdes
biomédicas, entre outros (TRACHE et al., 2020). Consideram-se as nanoceluloses
materiais de carateristicas uteis, (TRACHE et al., 2020) destaca um modulo de Young
alto, boa resisténcia a tracao, baixo coeficiente de expansao térmica, capacidade de
ligacédo de hidrogénio.

Varios autores tém reportado na literatura o uso de diferentes términos
quando se fala de nanoceluloses, o que tém provocado confuséo e até mal-entendidos
(TRACHE et al., 2020; HUSSIN et al., 2019). Trache et al., 2020 refletem sobre a
necessidade de unificar esforgcos para evitar que continuem acontecendo anomalias e
estabelecer uma uUnica nomenclatura para a familia das nanoceluloses, tendo como
referéncia a sua morfologia entre outras caracteristicas. Nesse sentido, organizagcdes
como a Organizacéao Internacional para Padronizagéao (ISO), o Grupo Canadense de
Padrbes (CSA) e a Rede de Padronizagao Interacional (VAMAS) lideram esforgos no
desenvolvimento de regulamentagdes para compreender e progredir no
desenvolvimento na area de produtos baseados em nanoceluloses. Destacam as
seguintes normas por parte da ISSO; ISSO / TC 229 — TS 20477:2017 (Standars terms
and their definition for cellulose nanomaterial) e a ISSO / TC 229 — TR 19716:2016
(Characterization of cellulose nanocrystals).

De igual forma a Associagao Técnica da Industria de Celulose e papel (TAPPI)
ha pouco tempo estabeleceu uma Divisdo de Nanotecnologia, enfocada
especificamente ao trabalho de padronizagdo da area de nanoceluloses, sugeriu a
norma TAPPI WI 3021: Termos padrao e sua definicdo para nanomateriais de
celulose, uma terminologia para classificagcdo de nanoceluloses de acordo ao tamanho
e proporgao (TAHA et al.,, 2021; TRACHE et al., 2020; DUFRESNE, 2017;
KARGARZADEH et al., 2018).
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2.5 CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF)

O padrao ISO TS20477: 2017 — Termos padroes e sua definicdo para
nanomaterial de celulose, define “nanofibras” como um nano-objeto com duas
dimensdes externas semelhantes na nanoescala (1-100 nm) e uma terceira dimensao
maior. A celulose nanofibrilada (CNF), € obtida mediante desestruturagdo induzida
mecanicamente e sua estrutura € em forma de nanorede com fibras flexiveis
individualizadas feitas de dominios de celulose cristalina e amorfa, de entre 20-100
nm de largura e 10.000 nm de comprimento, encontrando na sua superficie presenca
de compostos hidrofébicos. Os termos utilizados para sua denominagao tém sido
varios, entre os que destacam nanofibrila de celulose, e celulose nanofibrilada
(TRACHE et al., 2020; DUFRESNE, 2020).

O processo de obtengao por meio de energia mecanica vem do cisalhamento
severo a polpa celulosica a fim de individualizar as microfibrilas na sua constituigao
por meio de equipamentos como homogeneizador, microfluidizador ou moedor de
friccdo, no entanto existem outras rotas de producdo como a hidrélise acida e pré-
tratamento enzimatico. O material obtido € uma suspensédo aquosa, que durante a
fibrilacdo muda de uma viscosidade baixa para uma alta, tornando-se um gel com
rendimento de até 100% (DUFRESNE, 2020). Existem experiéncias bem-sucedidas
na obtencdo de celulose nanofibrilada através do processamento mecanico com
moinho desfibrilador, obtendo nanofibrilas com largura meia em torno aos 15 nm e
comprimento de 2-10 p (VIANA et al., 2017).

A celulose nanofibrilada se caracteriza por apresentar elevada superficie
especifica e por isso um aumento do numero de ligagdes de hidrogénio assim como
uma relagao de diametro e comprimento alto, gerando uma rede homogénea, de baixa
porosidade, com boas propriedades mecanicas, caracteristicas que as tornam

atrativas para diferentes aplicagdes (VIANA et al., 2017).
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2.6 CELULOSE MICROCRISTALINA (CMC)

A celulose microcristalina (CMC) € uma forma purificada de celulose,
normalmente esta na forma de pé branco, cristalino e composto de particulas porosas
de tamanho coloidal, que se agregam formando particulas de entre 20 e 300 um de
didmetro. Inicialmente produzida de plantas lenhosas e algod&o, por essa razao se
tornou um material muito caro e abriu as portas para pesquisas buscando sua
producdo a partir de outros materiais. Hoje € sabido que a CMC pode ser feita de
qualquer material celulésico, tratando a polpa celulésica com acido ou enzimas
diluidas para remocéao das fracbes amorfas da cadeia de celulose, o resultado € um
material purificado, parcialmente despolimerizado e com grau de polimerizagao abaixo
de 350 n (ADEL et al., 2011; MERCI et al., 2015; FOUAD et al., 2020).

A CMC apresenta caracteristicas como facil disponibilidade, baixa densidade
e comportamento térmico estavel, motivo pelo qual é atrativa para a producdo de
materiais compostos como enchimento, assim, € estudada como material de reforgo
nas propriedades de permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio (HUANG; XIE;
XIONG, 2018; VENTURA-CRUZ; TECANTE, 2021) no entanto, o seu grande tamanho
de particula pode restringir a distribuicdo homogénea no compdsito (HUANG; XIE;
XIONG, 2018).

2.7 MERCADO DAS NANOCELULOSES

O estudo de polimeros naturais para potenciais aplicagdes industriais como
uma alternativa aos polimeros sintéticos tém provocado um grande avango no
desenvolvimento de novas tecnologias (HUBBE et al., 2017). Os polimeros sintéticos
predominam em setores como o de embalagens, por exemplo, especialmente por
suas caracteristicas de facil processamento, o baixo custo e boas propriedades de
barreira. A necessidade de desenvolvimento de novos materiais de base bioldgica
estd em constante aumento para a incorporagcédo de embalagens produzidas com
matérias primas de fontes renovaveis, organicas e biodegradaveis, como os polimeros
naturais (CHU et al., 2020).
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De acordo com os dados apresentados pela Associacdo Brasileira de
Embalagens (ABRE) a produgdo de embalagens cresceu um 6,8% no segundo
trimestre do ano 2021 comparado ao mesmo trimestre durante o ano 2020. Através
do estudo apresentado, se evidenciou um valor bruto da produgcdo de embalagens
com previsdo a atingir R$ 92,9 bilhdes, com 22,3% de aumento comparado aos R$
75,9 bilhdes alcangados no ano 2019. O sector dos plasticos tem a maior participacao

com um 39,6% do total, seguido pelo setor de embalagens de papel com 31,6%.

FIGURA 7 - VALOR BRUTO DA PRODUGCAO DE EMBALAGENS NO BRASIL
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FONTE: ABRE (2021).

Em relagdo com o mercado e oportunidades no mundo, segundo Shibuya
Data Count (2021), estima-se que o mercado de nanoceluloses seja de US $ 661,3
milhdes em 2023 a um CAGR de 18,4% de 284,7 milhdes em 2018. Um dos fatores
que incentivam esse crescimento € a demanda progressiva por produtos sustentaveis,
além disso, espera-se que o crescente financiamento privado e governamental para
pesquisas em nagdes desenvolvidas estimule a demanda.

Dada a versatilidade do material nanocelulésico e o potencial de produgao de
alto valor agregado, as pesquisas sobre este tema tém atraido a atengado de grandes

e importantes nagdes.
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A partir da década de 90 se iniciou o apoio a projetos na area de
nanotecnologia na Unido Europeia, Estados Unidos e Japao, seguidos de outros
paises emergentes que aderiram a Iniciativa Nacional de Nanotecnologia dos Estados
Unidos, que desde o fim da ultima década esteve focada em descobertas de produtos
e aplicacbes. Entre os paises que mais se destacam, o Brasil, por seu investimento
econdbmico na comunidade cientifica, continua transformando conhecimento em
inovagao nesta area (MATTEUCCI et al., 2018).

Matteucci et al (2018), reportou que América do Norte dominou o mercado de
nanomateriais em 2016 devido principalmente a alta demanda da industria de
embalagens, eletronica, farmacéutica e quimica. Europa teve uma importante
participagcao no mercado em 2016, espera-se uma demanda crescente nos proximos
cinco anos devido ao setor satde europeu. Também se espera que em Asia, América
Latina, Oriente Médio, Africa e Arabia Saudita seja promovido um rapido crescimento

nos préximos cinco anos.

2.8 FILMES A BASE DE NANOCELULOSE

Os filmes a base de nanocelulose tem sido considerado como um novo tipo
de papel especial, alvo de diversas pesquisas na busca de dirigir o seu uso para
aplicagbes de valor em campos emergentes, que tem demonstrado caracteristicas
diferentes, melhoradas e novas (FANG et al., 2019). O avango no estudo dos filmes
como material avangado e sustentavel tem evidenciado ser um recurso com
funcionalidades destacadas diante uma necessidade e demanda por materiais de
ponta e ecologicamente corretos (JIANG et al., 2018; DUSASTRE et al., 2017).

No ano 2009, foi apresentada a primeira pesquisa feita em filmes elaborados
com nanofibrilas de celulose (NOGI et al.,, 2009) que ressaltou algumas de suas
propriedades, destacando possibilidades de aplicacbes em aparelhos eletrénicos e
despertando o interesse em diversas instituicbes. Os filmes elaborados a partir de
nanocelulose sdo basicamente elaborados de polpa de madeira e plantas assim como
de bactérias que tem demonstrado caracteristicas, propriedades e aplicacdes para
areas de alta tecnologia (SU et al., 2017; FANG et al., 2019).
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Nanoceluloses tem sido empregada para produgao de filmes de nanocelulose
pura, em uniao a outros polimeros ou com outros nanomateriais através de diferentes

técnicas.

2.9 CARACTERIZAGCAO ESTRUTURAL DE MATERIAIS NANOCELULOSICOS

Filmes podem ser caracterizados por diferentes técnicas selecionadas de
acordo com o objeto de estudo e uso pretendido, elas permitem obter dados sobre
propriedades fisicas, mecanicas, de barreira, morfolégicas, quimicas ou térmicas.
Varias técnicas como difracao de raios X, microscopia eletrénica, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier, espectroscopia Raman, termogravimetria,
tém sido utilizadas para caracterizar nanomateriais. Os resultados obtidos variam com
base na qualidade das técnicas utilizadas, diferencas na analise de dados entre outros
aspectos (MOON; POHLER; TAMMELIN, 2014).

Existem outras técnicas complementarias no estudo dos materiais, de
caracterizacdo mecanica a nivel de superficie que podem descrever as propriedades
de uma camada, filme ou areas locais especificas. Entre elas estdo a determinacao
de propriedades mecanicas por instrumentagdo (micro ou nano indentagdo) e a

analise de tipo tribologico.

2.9.1 Microscopia eletrénica de varredura MEV

Os aspectos estruturais e dimensionais dos nanomateriais podem ser
avaliados a partir de imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV). O
principio consiste na emissdo de um feixe de elétrons incidindo sobre a amostra,
causando uma série de emissdes durante a interagao feixe-amostra. Esta técnica é
capaz de fornecer informacdes desde particulas milimétricas até nanoparticulas com
alta ampliacao (de até 300.000x) e resolugao, possibilitando a realizagéo de varios
tipos de analises em polimeros, bem do tipo estrutural ou quimico. Imagens MEV tém
sido utilizadas para medir a distribuicdo de largura ou didmetro da estrutura de

nanoceluloses e estimar o comprimento e o grau de ramificagao.
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Sao amplamente utilizadas em pesquisas em areas de materiais, pesquisas
laboratoriais avangadas e em muitas outras aplicagbes (MOON; POHLER;
TAMMELIN, 2014; UFOP, 2021; AFINKO, 2021; MANSUR, 2011).

2.9.2 Microscopia eletrénica de transmissao MET

Esta técnica foi desenvolvida na década de 1930. E utilizada em anélises
microestruturais, fornece ampliacao de 1000X de resolugao e informacdes até o nivel
atdbmico, tais como: dispersao de cargas e aditivos, composi¢ao quimica, avaliagao de
fases dispersas em uma mistura e outras propriedades. O principio de funcionamento
€ semelhante ao sistema para MEV, onde um filamento de tungsténio aquecido
promove a emissao térmica de elétrons acelerados em um tubo de alto vacuo em
diregdo & amostra. E um método de analise amplamente utilizado para o estudo de
nanoparticulas (MOON; POHLER; TAMMELIN, 2014; AFINKO, 2021; MANSUR,
2011).

2.9.3 Difragao Raios - X

Para a mensuragao do indice de cristalinidade € utilizada a técnica de difragao
de raios X, entre outras como o infravermelho, ressonéncia magnética e
espectroscopia Raman. Através da técnica de difragao de raios X, a celulose pode ser
observada mediante as diferengas nos picos, a celulose | apresenta picos em
15°<26<18° e 22°<26<23°. A celulose Il apresenta picos aproximadamente em
13°<20<15° e 18°<20<22° (LENGOWSKI et al., 2013). O método de calculo do
porcentual da celulose cristalina foi o desenvolvido por o Segal et al. (1959)
determinado pela diferenca da intensidade maxima do pico referente ao plano
cristalino (002) que se encontra aproximadamente em 28 = 22,6° e a intensidade
minima referente a regido amorfa da celulose (CLARO, 2017; FRENCH, 2020). A
cristalinidade calculada da celulose muitas vezes se desvia ligeiramente da
cristalinidade real devido a presenga de pequenos picos que aumentam o fundo e

assim ajudam a aumentar a superficie amorfa e total (WAJID, 2021)
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2.9.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier FTIR

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier € uma técnica
de analise dos materiais que fornece evidéncias da presenga de grupos funcionais
presentes na estrutura de uma substancia, que podem ser utilizados para identificar
um composto ou estudar sua composi¢cao quimica (POLICOM, 2021), sendo o mais
rapido, preciso, repetivel e mais acessivel. Os elementos do espectrdmetro FTIR
variam dependendo das regides infravermelhas que estdo sendo estudadas.
Instrumentos comerciais convencionais normalmente operam em uma unica regido
(MIR) e seus elementos sao consistentes e fixos. Existem espectrémetros que podem
trabalhar em todas as trés regides do infravermelho, FIR, MIR e NIR (CANEVAROLO,
2017). As regides do infravermelho sao trés a saber, o proximo (NIR) com numero de
onda desde 12.800 - 4.000 cm-1, o médio (MIR) numero de onda desde 4.000 — 300
cm-1 e o distante (FIR) numero de onda desde 300 — 10 (SKOOG et al., 2006).

O espectro no infravermelho médio subdivide-se em duas regides, a regiao de
4.000 — 1400 cm-1 e a de 1.400 — 600 cm-1, a regido correspondente a bandas de
absor¢cdo dos grupos funcionais e a regidao de impressao digital respectivamente
(HOLLER, 2009; PAVIA et al., 2010)

2.9.5 Termogravimetria (TGA)

E uma técnica termoanalitica para monitorar a perda ou ganho de massa em
funcéo do tempo ou temperatura (BUENO; GOMES, 2012)

Através da técnica de termogravimetria € possivel investigar sobre os efeitos
que tem o aquecimento nos materiais, é possivel conhecer a temperatura em que
comegcam a se decompor assim como as faixas nas que alcangam composigcao
quimica fixa (AFINKO, 2021).
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2.9.5.1 Microdureza

Como conceito universal, a dureza pode ser definida como a resisténcia que
0s corpos opdem a penetragdo. Os testes de dureza em geral sdo classificados em
trés categorias principais: indentacéo estatica, arranhdes e rebote, sendo o teste de
indentagdo estatica o método mais amplamente utilizado. Os testes de dureza de
indentacdo estatica mais amplamente usados sado Vickers, Berkovich, Knoop,
Rockwell e Brinell, que consistem em introduzir um penetrador de uma geometria e
material especificos, como uma esfera, um cone ou uma piramide feita de aco ou
diamante que é pressionado contra uma superficie plana de um sélido em estudo
(ROY, 2010; GONZALEZ, 2008; TREJO et al., 2021).

O teste de dureza pela indentagao vickers é realizado especificamente com
uma ponta de diamante em forma de piramide de base quadrada e € uma ferramenta
altamente eficaz na caracterizacdo dos materiais. Com este método, € numericamente
aproximada a capacidade de resistir a deformacéao plastica local conferida por uma
carga padronizada sob um material estudado (ROY, 2010).

Para a indentacéo vickers, o indice a esta relacionado a superficie de contato
real, enquanto para a endentagdo knoop esta relacionado a superficie de contato
projetada. A forga aplicada ao material é relativamente baixa com profundidade
maxima 10 vezes menor que a espessura da camada ou revestimento. Dependendo
da carga aplicada, podem ser diferenciados: macroindentagao para cargas inferiores
a 1 Newton, microindentagdo para caragas entre 1 e 500 Newton e nanoindentagao
para cargas inferiores a 1 Newton (GONZALEZ, 2008). Trejo et al. (2021) ressaltam
que a microindentacdo é uma técnica importante para a determinagdo de
caracteristicas superficiais em diferentes materiais, principalmente no estudo de

revestimentos.
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2.9.5.2 Modulo de elasticidade

Na maioria dos solidos como materiais cristalinos, metais, ceramicos,
poliméricos e amorfos, a relagao entre tensdo e deformagao na zona elastica € linear
e a pendente desta linha corresponde ao médulo de elasticidade ou médulo de Young
(GOMEZ, 2005). Assim como a dureza, o médulo de elasticidade é um dos parametros
mais representativos do comportamento mecanico dos materiais (GONZALEZ, 2008).

O mdédulo de elasticidade é a relagao entre o aumento da tensdo e a mudancga
correspondente a deformac&o unitaria. E uma medida da rigidez inerente do material
e comumente e determinada a traves de testes de tracdo e compressédo (BRAVO,
2010).

Segundo Gonzalez (2008), o calculo do médulo de elasticidade ou médulo de
Young, a traves da interpretacdo dos testes de indentagdo, seguindo o modelo
desenvolvido por Oliver e Pharr é uma importante contribuicdo de alto impacto na
caracterizacdo de camadas finas.

A dureza da superficie, bem como o mddulo de elasticidade de um
revestimento podem ou nédo ser favoraveis, dependendo do seu uso e necessidade
especifica. Uma alta dureza superficial pode oferecer resisténcia a penetracdo de um
corpo externo, mas muitas vezes faz com que em uma condi¢cao de atrito faga com
que parte do revestimento seja destruida nos primeiros estagios de desgaste abrasivo
(MIGRANOV et al. 2018). Um modulo de elasticidade relativamente alto em
revestimentos mostra uma capacidade relativamente alta de absorver deformacgdes
antes de fragmentar quando em contato abrasivo com outro material de maior dureza
(TREJO et al., 2021).

2.9.5.3 Analise triboldgico

As principais caracteristicas triboldgicas que afetam diretamente os processos
e que estdo em constante avaliacdo experimental para o aprimoramento dos
materiais, sdo o coeficiente de atrito do revestimento e a resisténcia ao desgaste dos
revestimentos (GONZALEZ, 2008). As superficies na engenharia estdo longe de ser

perfeitamente lisas, pois exibem uma certa rugosidade.
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Um dos conceitos usados para descrever as irregularidades na topografia de
uma superficie € a rugosidade. As caracteristicas da textura de uma superficie séo
descritas pelo arranjo, forma e tamanho dos elementos individuais de rugosidade,
como sua rugosidade formada por picos e vales em uma escala micrométrica. O atrito
€ a resisténcia ao movimento de um corpo sobre outro corpo. Esta condicéo
desempenha um papel importante nas atividades diarias e de forma significativa na
maioria dos processos industriais (DIAZ, 2007; PEREZ, 2011).

Goémez (2005) afirma que o estudo do desgaste de um determinado
revestimento, pode-se realizar através de ensaios curtos utilizando pardmetros como
cargas e velocidade relativamente elevadas que aceitem um valor de atrito e uma
marca de desgaste apreciavel em um curto espacgo de tempo. O desgaste deslizante
€ o processo de remoc¢ao de material como resultado do movimento relativo de uma
superficie (corpo de prova) em relagcédo a outra em contato (instrumento). No processo
continuo de atrito, o material removido da superficie, pode ficar preso na interfase
abrasiva, ser transferido com adesao para a outra superficie ou ser ejetado ao redor
do contato (GOMEZ, 2005).

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Neste estudo foram utilizadas celulose nanofibrilada (CNF) e celulose
microcristalina (CMC). A celulose nanofibrilada (FIGURA 8A) foi produzida no
Laboratdrio de Polpa e Papel da Universidade Federal do Parana.

A celulose microcristalina (FIGURA 8B) foi doada por JRS PHARMA
VIVAPUR (Rosenberg, Alemanha).
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FIGURE 8 — ASPECTO DAS NANOCELULOSES. A) CELULOSE NANOFIBRILADA; E B) CELULOSE
MICROCRISTALINA

FONTE: O autor (2022).

3.1.1 Celulose Nanofibrilada (CNF) Laboratorial

Foi utilizada polpa Kraft branqueada obtida de madeira de Eucalyptus sp. para
a producao da CNF; a polpa Kraft foi produzida no Laboratério de Polpa e Papel da
Universidade Federal do Parana. Foi determinado o niumero Kappa na polpa (TAPPI
— T236cm-85), a viscosidade (TAPPI — T2300m-94) e a alvura (ISO 2470).

Nas polpas celulésicas, o numero kappa indica o grau de deslignificacéo,
assim, para a polpa antes do branqueamento foi 18 e apds do branqueamento 1,6. A
alvura ISO da polpa foi medida apds a ultima etapa de branqueamento atingindo um
valor de 88.8 ISO Brigh. O valor de viscosidade obtido foi 7,76 mPa.s para a polpa
branqueada.

Para produzir a CNF, a polpa foi desintegrada em liquidificador (poténcia 450
W) por dez minutos aproximadamente antes de passar ao moinho coloidal
Supermascolloider MKCAG6-2J (Masuko Sangyo CO., Kawaguchi, Japan), composto
por dois discos, um fixo e outro giratério, através dos quais ocorre a fibrilagéo pelo

atrito com as fibras de celulose (FIGURA 9).
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FIGURA 9 - MOINHO COLOIDAL SUPERMASCOLLOIDER MKCAG-2J

Entrada da amostra

e Disco fixo
Saida da amostra

Disco rotatorio

Ajuste de discos

FONTE: O autor (2022).

Foram adotados 10 passes pelo moinho a 1500 rpm de rotacdo a 1% de
consisténcia. Varios estudos anteriores (VIANA, 2013; POTULSKI, 2016;
LENGOWSKI, 2016) ja demonstraram que a partir de 5 passes as dimensdes das
fibras ndo séo alteradas, mas acontece uma consequente degradagao da celulose. O

valor de viscosidade para a CNF foi de 3,33 mPa.s.

3.1.2 Celulose Microcristalina

A CMC, de origem comercial, € apresentada na forma de p6 branco inodoro
com alto grau de brilho, produzido a partir de polpa altamente purificada, com tamanho
médio de particulas por difragao laser de 45 — 80 ym e densidade a granel de 0,26 —
0,31 g/ml.
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3.2 METODOS

3.2.1 Plano de trabalho

A FIGURA 10 ilustra o processo de trabalho adotado neste estudo, desde a
formulacdo das suspensbes a partir das matérias-primas escolhidas, producédo de
filmes e caracterizacéao.

FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DE TRABALHO

* Producao Laboratorial CNF
* Adquisicao CMC comercial

CNF:CMC;
100%:0%;
95%:5%;
Formulagdo das suspensées | 90%:10%;
(7 tratamentos) 85%:15%;
80%:20%;
75%:25%;
70%:30%

Producao de

filmes
-Morfologica,

-Fisica,

Caracterizagao |- ----: -Quimica,
-Térmica,
-Mecanica

FONTE: O Autor (2022).
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3.2.2 Formulagéo das suspensoes e produgao de filmes

A preparagao das amostras foi realizada no Laboratério de Polpa e Papel da
Universidade Federal do Parana. As quantidades correspondentes da suspensao de
CNF e o p6 da CMC foram misturadas para obter concentragdes de 5%,10%,15%,
20%, 25% e 30% (m:m) em peso da CMC com relagédo a CNF e foram definidos os
sete tratamentos de acordo com a TABELA 1, tendo calculado aproximadamente 150
ml de suspensao para a confecgao de cada filme (10 filmes por tratamento e 70 filmes

em total).

TABELA 1 - TRATAMENTOS E NOMENCLATURAS DE ACORDO COM AS PORCENTAGENS CNF

/ CMC
Tratamento / Nomenclatura CMC (%) CNF (%)
S0 0% 100
S5 5% 95
$10 10% 90
S$15 15% 85
S20 20% 80
S25 25% 75
S30 30% 70

FONTE: O autor (2022).

Para garantir que a CMC estivesse dispersa na mistura foi dissolvida nas
quantidades de agua correspondentes para cada tratamento e logo ser adicionada a
CNF, cada uma das combinagdes foi submetida a agitagdo mecanica em um béquer
durante cinco minutos para formulagdo de sete amostras em total (FIGURA 11) e

proceder a elaboracao dos filmes.
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FIGURA 11 — PROCESSO DE FORMULACAO DAS SUSPENSOES

-

Suspensdes CNF/CMC

= e =

b=

FONTE: O Autor (2022).

Foram formados 10 filmes para cada tratamento por deposi¢ao laminar em
mesa plana, utilizando como base e sobreposi¢cao do filme umido uma membrana de
nylon, para obter filmes individuais com uma espessura de 1 mm. Seguindo para a
pré-secagem em estufa a 103 £ 2 °C por 20 minutos e posteriormente para secagem
em uma formadora de papel com uma pressado de 80 kPa e 90 °C (FIGURA 12),

seguindo para os ensaios.

FIGURA 12 — PROCESSO DE ELABORAGAO DE FILMES. A - MESA PARA FORMACAO DE
FILMES; B - SECAGEM DE FILMES. C - FILME SECO.

FONTE: O Autor (2022).
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3.2.3 Caracterizagao Morfolégica

3.2.3.1 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para a andlise das estruturas nas suspensdes de celulose foi utilizado o
Microscépio Eletrénico de Transmissao (MET) modelo Jeol JEM 1200 EXII Electron
Microscope (5.00 kx), localizado no Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade
Federal do Parana. Cada suspensédo foi preparada diluida em agua destilada e
gotejada na superficie da tela de observagao e transferidas para dessecador para
secagem a temperatura ambiente (FIGURA 13).

Através das micrografias eletrbnicas MET foi feita uma analise de
dimensionamento das particulas, com intensidade de amostragem de 60 unidades em
uma area de 2,62 mm?, com a ajuda de um software de analise de imagem e filtro de
limiarizacao.

FIGURA 13 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ANALISE MET. A- MATERIAIS PARA
PREPARACAO; B- AMOSTRAS PREPARADAS PARA OBSERVACAO.

FONTE: O Autor (2022).
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3.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os filmes foram analisados através do Microscopio Eletrénico de Varredura
(MEV) FEI Quanta 450 FEG (localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Parana) colocados sobre porta amostras de aluminio com

fita dupla-face de carbono, recobertos com ouro (FIGURA 14).

FIGURA 14 — AMOSTRAS PARA ANALISE MEV

FONTE: O Autor (2022).

3.2.4 Caracterizacao fisica

3.2.4.1 Umidade, espessura, gramatura e densidade aparente

Os ensaios fisicos de umidade, espessura, gramatura e densidade aparente
foram realizados no Laboratério de Polpa e Papel da Universidade Federal do Parana
em ambiente controlado (temperatura 23 £ 1 °C e umidade relativa do ar 50 £ 2 %)
seguindo as especificagcbes da norma T402—om94.

Foram avaliados dez corpos de prova por tratamento. Foi determinada nos
filmes a umidade pelo método gravimétrico (TAPPI 2016/T412 om-16).

A espessura por meio de medidor de espessura ME-1000 da REGMED
(TAPPI 2016/T220 sp-16).

A gramatura, seguindo as recomendac¢des da norma TAPPI 2019/T410 om-

19, os filmes foram pesados e determinou-se a area deles.
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A densidade aparente foi calculada de acordo as especificacbes da norma
TAPPI 2016/TAPPI T220 sp-16, calculada pela relagédo gramatura e espessura do

filme.

3.2.4.2 Permeéancia a passagem de ar

Através do método Gurley foi mensurada a quantidade de tempo necessario
para um determinado volume de ar passar através do filme segundo a Norma TAPPI
T460-om16. O intervalo de tempo recomendado para este ensaio € de 5a 1800 s para
100 mL de ar, acima de essa faixa classifica-os como material impermeavel. A analise
foi feita no Laboratério de Polpa e Papel na Universidade Federal do Parana em
ambiente controlado (temperatura 23 + 1 °C e umidade relativa do ar 50 £ 2 %) no
equipamento Gurley (FIGURA 15).

FIGURA 15 — EQUIPAMENTO GURLEY PARA ANALISE DE PERMEANCIA AO AR

FONTE: O Autor (2022).
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3.2.4.3 Rugosidade

Para conhecer as caracteristicas topograficas da superficie dos filmes, foram
feitas medigcdes de rugosidade. Foi utilizado um medidor de rugosidade de contato
Surtronic S128 de Taylor Hobson® (FIGURA 16) acoplado a um computador fornecido
com o software TalyProfile Lite 7.1.7106-2014 como ferramenta de suporte. Foi
seguido o padrao ISO 4287:2002 e foram realizadas trés medicées em cada filme
suficientemente espacgadas para obter uma representagao geral da superficie. O
ensaio foi feito no Laboratério de Ensaios e Caracterizacdo dos Materiais da
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

Para reduzir as incertezas devido ao material testado, foi utilizado uma
configuragado de filtro Gaussiano (cut-off 0.800 mm) para eliminar o efeito das

ondulagdes nos filmes e obter maior precisao nos valores de rugosidade.

FIGURA 16 - MEDIDOR DE RUGOSIDADE DE CONTATO

FONTE: O Autor (2022).

3.2.4.4 Angulo de Contato

O estudo das superficies das amostras através da técnica de angulo de contato
aparente (CA), foi realizada em um gonidmetro Modelo Kriiss DSA25 (Kriiss GmbH,

Alemanha), utilizando o método de gota séssil para o ensaio (FIGURA 17).
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Este equipamento esta disponivel no Laboratério de Anatomia e Qualidade da
Madeira (LANAQM) da Universidade Federal do Parana. Os ensaios foram realizados
adicionando cinco gotas de 5 uL, de agua deionizada (tensdo superficial de 72,8
mN/m) na superficie da amostra. O angulo de contato aparente foi avaliado nos
tempos de 5s 10 s e 15 s apds a deposigao da gota na superficie das amostras. O
ensaio foi feito em triplicata apds estabilizacdo das amostras em camara climatizada

(65% de umidade e temperatura de 25 °C).

FIGURA 17 — TESTE DO ANGULO DE CONTATO EM AMOSTRA

FONTE: O Autor (2022).

3.2.4.5 Difragado de Raios X

A analise foi feita no filme através do equipamento difratdmetro de Raios-X
XRD-7000 da SHIMADZU (FIGURA 18) localizado no Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Parana.
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Operando a 40 kv com uma corrente 20 mA e velocidade de 2 °/min usando
radiacdo de Cu-Ka com comprimento de onda de A=0,15418 nm. Os dados obtidos
foram analisados com um filtro correcdo de linha de base y por transformadora de
Fourier (20 %) para obtencdo dos picos. O indice de cristalinidade foi determinado
pelo Método Segal et al. (1959).

FIGURA 18 - DIFRATOMETRO DE RAIOS-X COM AMOSTRA

FONTE: O Autor (2022).

3.2.4.6 Condutividade elétrica

Para o estudo da condutividade elétrica em suspensdes e filmes foi utilizado
um potenciostato acoplado a uma unidade de captagao e processamento de dados
que pertence ao Laboratorio de Ensaios e Caracterizacdo dos Materiais da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana PSTrace 5, versdo 5.8 de Palm Sens,
que transfere de forma controlada uma diferengca de potencial (DDP) e consegue
registrar a resposta de corrente entre os eletrodos e o material avaliado.

Para os testes de condutividade elétrica nas suspensdes (FIGURA 19A) foi
utilizado eletrodos de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl) saturado em KCI (1 Molar) com
potencial +198 mV vs EPH para a condugao da energia entre os eletrodos imersos na
suspensao (ASM INTERNATIONAL, 2003).
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Para os testes nos filmes, foi desenvolvido o estudo em contato direto nos
filmes (FIGURA 19B). A analise foi feita numa faixa de corrente de 1 nA até 1 mA,
uma densidade de corrente de 2,0 V, um intervalo de coleta de dados cada 0,05 s até

tempo total de avaliagao de 500 s/amostra, correspondente a 10.000 dados/amostra.

FIGURA 19 - POTENCIOSTATO PARA AVALIACAQ DE CONDUTIVIDADE ELETRICA EM MATERIAIS. A -
CONDUTIVIDADE ELETRICA NAS SUSPENSOES; B- CONDUTIVIDADE ELETRICA NOS FILMES.

FONTE: O Autor (2022).

3.2.5 Caracterizacao quimica

3.2.5.1 Potencial Zeta

As anadlises de Potencial Zeta foram realizadas no Laboratorio BioPol da
Universidade Federal do Parana, no equipamento Stabino PMX 400 (FIGURA 20) com
aliquotas das suspensdes das misturas na proporgao 1:100 (m/m) diluidas em agua
destilada. O equipamento mede a carga superficial das particulas a qual esta

relacionada diretamente a sua estabilidade em disperséo.
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FIGURA 20 - EQUIPAMENTO STABINO PMX

FONTE: O Autor (2022).

3.2.5.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise quimica das amostras foi realizada por Espectroscopia na regiao do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) no Laboratério de Pesquisas em
Materiais Hibridos da Universidade Federal de Sergipe. As medidas foram realizadas
nos filmes secos previamente, utilizando um aparelho Bomem Michelson MB100 com
aquisicao de 32 Scans, resolugao de 4 cm-1, na faixa de absorgao entre 4000 e 400

cm-1

3.2.6 Caracterizacao térmica

3.2.6.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises foram feitas no Laboratério de Pesquisas em Materiais Hibridos
da Universidade Federal de Sergipe utilizando um equipamento TA Instruments Q50
nas condi¢bes de atmosfera de argénio em fluxo continuo de 60 mL.min™. Utilizou-se
em torno de 5 mg de amostra em cadinhos de platina a uma taxa de aquecimento de
10 °C.min"', na faixa de temperatura de 25 °C a 600 °C.
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3.2.7 Caracterizagao mecanica

3.2.7.1 Tragao, alongamento na ruptura e resisténcia ao arrebentamento

Os ensaios mecanicos foram feitos no Laboratério do SINPACEL em
ambiente controlado (temperatura 23 + 1 °C e umidade relativa do ar 50 + 2 %)
seguindo as especificagbes da norma ASTM 2017/D685 — 17. O ensaio de tragéo
(Norma NBR NM ISSO 1924-2:2012) foi feito em um dinamdmetro digital horizontal
REGMED/DI-500 (FIGURA 21A). O alongamento na ruptura (Norma NBR NM ISSO
1924-2:2012) a traves do Dinamodmetro Digital REGMED/DI-500 (FIGURA 21A). A
resisténcia ao arrebentamento (Norma NBR NM ISSO 2758:2007) utilizando o
equipamento Mullen Tester REGMED/MTA 1000P (FIGURA 21B).

FIGURA 21 — EQUIPAMENTOS PARA ENSAIOS 'I:RA(}AO, ALONGAMENTO NA RUPTURA E
RESISTENCIA AO ARREBENTAMENTO. A - DINAMOMETRO DIGITAL HORIZONTAL; B - MULLEN
TESTER

FONTE: O Autor (2022).

3.2.7.2 Microdureza e modulo de elasticidade por microindentagcao

Foi determinada a Microdureza Vicker nos filmes. Utilizou-se um
microdurémetro Shimadzu Microhardeness Tester modelo HMV-2, equipado com
indentador Vicker (FIGURA 22). As medidas de dureza nos filmes foram calculadas
com carga de 245,2 mN, aplicada por um intervalo de tempo de 10 s através de 10

medi¢cdes em cada amostra.
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A distancia entre as indentagcdes foi superior a 2,5 vezes a diagonal da
indentagdo, de forma a evitar-se interferéncia nas medidas como €& definido pela
norma ASTM E384.

FIGURA 22 — A) INDENTADOR PIRAMIDAL DE BASE QUADRADA USADO PARA O TESTE DE
VICKERS; B) PEGADAS VICKER.

FONTE: ASM Intemational (2000).

Para determinar o Modulo de Elasticidade nos filmes, foram também
indentados com o microdurémetro Shimadzu equipado com indentador Knoop
(FIGURA 23). Os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Ensaios e

Caracterizagao dos Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

FIGURA 23 - A - INDENTADOR ROMBOEDRICO DE BASE QUADRADA USADO PARA O
ENSAIO KNOOP; B- PEGADAS KNOOP.

FONTE: ASM International (2000)
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3.2.7.3 Analise tribologico

Os ensaios de desgaste microabrasivos dos filmes foram realizados num
tribdmetro de esfera livre Calotest CAT2 Anton Paar (FIGURA 24A) no Laboratério de
Ensaios e Caracterizagdo dos Materiais da Universidade Tecnologica Federal do
Parana. Os filmes foram dimensionados em sec¢des de 30 mm x 50 mm, a fim de obter
um bom acoplamento nos suportes dos equipamentos para as analises de desgaste
por microabrasao (FIGURA 24B).

FIGURA 24 — A- CALOTA OU TRIBOMETRO DE ESFERA LIVRE; B - DETALHE DO SISTEMA

FONTE: O Autor (2022).

Devido ao tribdmetro ndo possuir sistema de medicao de carga instantanea,
se trabalhou com uma for¢ga normal (carga estatica) de 0.536 N (ISO. International
Organization for Standardization, 2016), determinada através de um diagrama de
decomposi¢ao das forgas. Para determinar o regime de desgaste e definir os
parametros operacionais, avaliou-se a amostra controle, calculou-se a distancia de

escorregamento e a velocidade de rotagao da esfera de aco (TABELA 2).



TABELA 2 - PARAMETROS OPERACIONAIS REGIME DE DESGASTE
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Area de

Amostra Terr_1po Velocidade de desgaste Distanca de Forca
(min) rotagao (rpm) (mm?2) escorregamento (m) normal (N)
5 0,71 59,85
10 0,86 119,69
15 0,97 179,54
So 20 300 1,08 239,39 0,536
25 1,20 299,24
30 1,29 359,08
35 1,38 418.93

FONTE: O autor (2022).

Na FIGURA 25 observou-se que a taxa de desgaste abrasivo diminuiu a

medida que o tempo de cada teste aumentou, assim, o regime permanente foi atingido

quando o coeficiente ou taxa de desgaste especifica permaneceu constante. Pode-se

detalhar também que, nos menores tempos dos testes, iniciando aos 5 min até atingir

aproximadamente os 20 min de duragao, a curva formada mostrou uma tendéncia

decrescente, e foi a partir do minuto 20 min quando a curva assumiu a forma de uma

fungcéo pseudo-linear com menos inclinagédo e taxa de diminui¢éo.

Esse comportamento permite interpretar que o regime permanente de

desgaste comega em 20 min, motivo pelo qual, para as andlises definitivas de

desgaste microabrasivo, o parametro de tempo foi padronizado em 20 min para cada

uma das condicdes.
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FIGURA 25 — REGIME DE DESGASTE DE AMOSTRA CONTROLE
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FONTE: O autor (2022).

O trabalho se realizou mantendo os paradmetros operacionais para cada
condicao de acordo com o padréao ISO 26424:2016 (ISO/ International Organization
for Standardization, 2016) detalhados na TABELA 3.
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TABELA 3 - PARAMETROS OPERACIONAIS PARA ANALISE DE DESGASTE MICROABRASIVO

Parametros operacionais

Corpo Filme

Contra - corpo Bolas de ago endurecidas (SAE 52100)

Velocidade de rotagao do eixo trib6metro (rpm) 300

Angulo de inclinagéo () 60°

Tempo por amostra (min) 20

Massa da esfera (kg) 0,10934

Diametro da esfera de ago (m) 0,030

Diametro do eixo rotacional Tribdmeter (m) 0,0127

Ambiente 20 ° C, atmosfera natural

Contato completo, sem lubrificagdo ou

Meio interfacial . .
particulas abrasivas externas

FONTE: O autor (2022).

Apds realizado o ensaio das sete amostras no tribdmetro, foi medida a area
de desgaste utilizando um microscépio Olympus BX51 com ampliagcbes entre 10 e
100x, acoplado a um sistema de aquisigao de imagens e a um computador fornecido
com o software (ImagePro-Plus®) como ferramenta de suporte. Para determinar
volume de desgaste e taxa de desgaste especifica nos filmes foi utilizado o
procedimento estabelecido no padrao SO 26424:2016 (ISO/ International
Organization for Standardization, 2016).

Para inferir nas condi¢gdes de contato inicial na interface tribolégica (filmes -
esfera de aco), foram realizadas medigdes de rugosidade utilizando um medidor de
rugosidade de contato Surtronic S128 de Taylor Hobson® (detalhado no ponto
3.2.4.3).

3.2.8 Analise estatistica
De acordo com a natureza de cada teste, foram desenvolvidas as seguintes
analises; estatisticas descritivas ou dispersdo para morfologia, potencial zeta,
propriedades fisicas, mecéanicas e condutividade elétrica. Analise de frequéncia para

morfologia.
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Para potencial Zeta, propriedades fisicas, mecanicas e condutividade elétrica
foi feito teste de normalidade (Kolmogorov-Smirnov ou Shapiro-Wilk), de
homogeneidade de variancia (Levene) e teste de diferenga de médias para amostras
independentes (Kruskal-Wallis H para variancias ndo homogéneas e ANOVA para
varidncias homogéneas). Para analisar as relagdes entre indice de cristalinidade e as
propriedades relacionadas foi realizado um teste de correlacdo ndo paramétrico.
Utilizou-se a ferramenta IBM SPSS Statistic 22.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA

Na FIGURA 26 sédo apresentadas as micrografias MET para cada tratamento.
As imagens sugerem uma formagao de nanorede, que se produze pelas interagdes e
entrelagamento principalmente entre as CNF que como é conhecido ao longo de sua
cadeia expde inumeros grupamentos hidroxilicos. Devido as limitagdes de aumento
do equipamento, foi dificil diferenciar claramente a interacdo entre os dois tipos de

materiais usados e o0 aspecto do granulo para a CMC nas imagens.
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A partir das micrografias MET foi feita uma analise de frequéncias diamétricas
(FIGURA 27) das estruturas dos materiais deste estudo (barras verticais) e a média
do diametro das fibras com suas respectivas dispersdes. Pode-se observar que a
amostra controle (S0) possui uma proporgao de diametro concentrado entre 0-10 nm
e 11-20 nm. A medida que a concentracdo de CMC aumenta, observa-se um aumento
do didmetro das estruturas nas categorias de frequéncia, diminuindo a participagao
da categoria 0-10 nm, e as categorias 11-20 nm e 21-30 nm passam a ter maior
participacao; ja em S30 observa-se maior proporgado de 31-40 nm. Isso pode ser
explicado pela formacéo de agregados de NFC e MCC (HUBBE et al., 2017), também
faz sentido esperar mais emaranhados entre as fibras especialmente quando estao
em meédio aquoso, entdo as particulas alongadas séo forgadas a colidir aumentando
o grau de aglomeragédo, devido a isso pode se esperar que o0 contato celulose -
celulose em um composto preparado em condi¢gdes umidas possa contribuir para as

fragilidades estruturais pois liga¢cdes de hidrogénio contribuem para a ligagao entre as
fibras.

FIGURA 27 - DISTRIBUIGAO DIAMETRICA DAS ESTRUCTURAS DE CNF/CMC
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FONTE — O autor (2022).
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Na FIGURA 28 sao apresentadas parte das micrografias MEV feitas aos filmes,
onde é possivel observar uma superficie com a impressao do tecido utilizado.
Evidenciou-se para os diferentes tratamentos, um material apresentando matriz-

refor¢co de estrutura compactada onde nao foi possivel observar as microestruturas.
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Na FIGURA 29 sao apresentadas também imagens MEV da superficie dos
filmes, onde se observou a partir da FIGURA 29B (quando comegou a se-adicionar
CMC) pontos de tensdes ou aglomerados (clusters) que ocorrem quando particulas
em excesso sao adicionadas nas composicdes (ESPITIA et al., 2013; HUBBE et al.,
2017).

De acordo com Hubbe et al. (2017) as nanoceluloses quando usadas como
reforco em uma matriz polimérica, apresentam resisténcia maxima em um certo grau
de reforco mas uma diminuicdo na resisténcia em altas concentracdes, assim, a
deterioracao dos niveis de reforgo mais elevados € por vezes atribuida a aglomerados
produzidos, e dizer, um grupo de particulas ou fibras de celulose em uma estrutura
pode criar pontos fracos, principalmente se houver ar ou contato direto entre as
particulas de celulose sem uma matriz polimérica intermediaria, explicado na analise
diamétrica das estruturas CNF/CMC (FIGURA 27). Pode se esperar que o contato
celulose - celulose em um composto preparado em condi¢gdes umidas possa contribuir
para as fragilidades estruturais devido as ligagdes de hidrogénio que contribuem para

a ligacao entre as fibras.

Pereira (2015) afirma que esses pontos de tensdo sédo areas propensas a
fratura, levando a uma diminuigao das propriedades mecanicas do nanofiime que sera

observado nas propriedades mecanicas que serao explicadas mais adiante.
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4.2 CARACTERIZAGAO FiSICA

4.2.1 Umidade, gramatura, espessura, densidade aparente e permeéancia a

passagem do ar

60

A TABELA 4 mostra os valores referidos com os resultados dos ensaios de

gramatura, espessura, densidade aparente e permeancia a passagem do ar

realizados nos filmes. A umidade e a gramatura foram propriedades controladas no

laboratério, a gramatura como observado na TABELA 4 nao teve diferencias

significativas entre as amostras e a umidade média dos filmes se manteve em 9%

aproximadamente.

TABELA 4 - PROPRIEDADES FiSICAS DOS FILMES: GRAMATURA, ESPESSURA, DENSIDADE
APARENTE E PERMEANCIA A PASSAGEM DO AR

Amostra Gramatura (g.m?) Espessura (um)

Densidade aparente

Permeéncia a
passagem do ar

(g.cm) (s/100cm?)
S 16,69 a (109 21,60a (3 0,79 a (77 1800 (*)
Ss 19,332 3 43,00 ¢ 51 0,45 b 68 1800 (*)
So 20,34 a ©0) 52,40 b ©3) 0,39 bc(12®) 1800 (*)
Sts 19,14 a 60 54,60 b 69 0,35 ¢ (114) 1800 (*)
S0 17,66 a (1512) 57,70 b 72 0,31 ¢ (184) 1800 (*)
Sas 18,42 a (111 61,30 cd 1) 0,30 ¢ (133) 1800 (*)
Sao 20,3 a (148) 63,60 d 72 0,32 ¢ (159) 1800 (*)

FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: Letras iguais (colunas) representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores

entre parentes sao os coeficientes de variagdo percentual das amostras.

(*) Valor maximo estabelecido pela norma TAPPI T460om-02 para papeis impermeaveis.

percentagem de adigao de CMC (S30) e um valor minimo para a amostra testemunha

(S0) com uma tendéncia crescente de acordo com o polindbmio de interpolagéo e o

Na espessura, observa-se um valor maximo para o filme com maior

coeficiente de correlagdo R?>=80% (FIGURA 30). De acordo com o teste de hipoteses

(ANOVA), foram observadas diferengas estatisticas significativas com nivel de

confianga de 95%.
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A espessura dos filmes formados com as menores propor¢cdes de CMC foi
consideravelmente menor que dos filmes com quantidades maiores, pela
coalescéncia com as particulas de CMC que produze um filme menos uniforme e
compacto. Conforme aumenta a incorporagdao de CMC nos filmes, a taxa das
espessuras € maior do que a taxa de aumento da gramatura, devido a maior dimensao
da CMC em relagao a material matriz de CNF.

Estudos anteriores ja evidenciaram valores de espessura de entre 8 y-45p
para nanofilmes de polpa Kraft branqueada (CLARO, 2017).

Caso contrario as espessuras, a densidade possui o valor maximo na amostra
testemunha (S0) e o minimo para o tratamento S30, com uma tendéncia inversamente
proporcional a incorporacdo de CMC nos filmes de acordo com o polindmio de
interpolacdo e o coeficiente de correlacdo R?=63% (FIGURA 30). Se observaram
diferencas estatisticas significativas com nivel de confianca de 95%.

A densidade esta relacionada com a porosidade do material, quanto mais
compactadas as estruturas, o numero de ligagdes de hidrogénio € maior e o filme mais
denso, possui influéncia positiva nas propriedades mecéanicas dos filmes quando séo
mais densos (CLARO, 2017; VIANA et al., 2019).

Através de varios estudos se deram a conhecer valores de densidade
aparente de entre 0,29 g.cm™ e 1,08 g.cm™ em nanofiimes de CMF industrial e amido
(LENGOWSKI, 2016); valores entre 0,33 g.cm™ e 1,16 g.cm™® para filmes
nanoestruturados de polpa Kraft (VIANA, 2019) e de 1,21 g.cm® e 1,26 g.cm™ em
filmes nanocelulosicos de acai (GONZAGA, 2019).
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FIGURA 30: MEDIA DAS PROPRIEDADES ESPESSURA E DENSIDADE APARENTE DOS
FILMES
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FONTE: O autor (2022). ]

valor que de acordo com a norma TAPPI T4600M16 caracteriza o material como
impermeavel, fato que pode ser explicado pela morfologia do material (FIGURA 28),
foi observado um filme visivelmente compacto, uniforme e nao poroso, a
permeabilidade esta diretamente relacionada com a porosidade do material, uma
morfologia compacta e pouco porosa gera resisténcia a passagem de ar. Outro fato a
ser considerado € a cristalinidade, Hubbe et al. (2017) relatam que alguns
pesquisadores mostraram que a adicdo de reforgcos de nanoceluloses em filmes
poliméricos também é capaz de reduzir a permeabilidade ao oxigénio devido em parte
a cristalinidade das nanoceluloses.

4.2.2 Rugosidade

Para a rugosidade média (Ra) dos filmes se observou um incremento de acordo
a incorporagado da CMC, com valores desde 0,84 ym (S0); 1,18 uym (S5); 1,37 ym
(S10); 1,28 ym (S15); 2,25 pm (S20); 2,48 pm (S25) e 2,71 ym (S30). O menor valor
foi obtido na amostra testemunha, e o maior, no filme com maior quantidade de CMC
(S30), com uma tendéncia crescente de acordo com o polinémio de interpolagéo e o
coeficiente de correlagdo R?=80% (FIGURA 32).
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FIGURA 31: RUGOSIDADE MEDIA DOS FILMES
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FONTE: O autor (2022).

Pode-se observar como a rugosidade meédia aumenta notavelmente com o
acréscimo das concentragbes de CMC nos filmes, atingindo a um valor de mais do
triplo (3,23 vezes) no caso das amostras com maior quantidade de CMC (S30)

comparado com o valor da rugosidade dos filmes isentos de CMC.

Existe também uma relacdo com o tamanho das particulas que compdem os
filmes, sendo o tamanho das CMC maiores em relagao as CNF, didametro de 10 - 100
um e comprimento de 500 - 10000 ym para as CMC versus didametrode 2 — 10 um e
comprimento > 10.000 ym para as CNF (OSONG et al., 2016). Portanto, ao aumentar
sua participagao proporcional na concentracdo gerou excesso de materiais de
maiores dimensiones causando aumentos significativos nos valores referenciais para

0s picos da rugosidade da superficie.

O resultado de rugosidade obtido sequencialmente em cada filme, rendeu um

perfil de rugosidade afetado pelas ondulagdes dos filmes como observado na FIGURA
32.
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FIGURA 32 — PERFIL DE RUGOSIDADE COM ONDULAGOES DOS FILMES
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FONTE: O autor (2022).
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O resultado da correcgao feita através de um filtro gaussiano (cut-off 0,800 mm,

curva vermelha na FIGURA 32) foi eliminar u efeito das ondulagdes dos filmes e assim,

um perfil de rugosidade corrigido foi obtido para cada filme (FIGURA 33).



FIGURA 33: PERFIS DE RUGOSIDADE CORRIGIDOS PARA CADA FILME: A) SO; B) S5; C) S10
D) s15; E) S20; F) S25; G) S30
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FONTE: O autor (2022).



4.2.3 Angulo de contato Aparente
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Foi mensurada a molhabilidade a solvente agua nos filmes através da andlise

de angulo de contato aparente, os resultados sao apresentados na TABELA 5.

TABELA 5 - CINETICA DE ANGULO DE CONTATO PARA AGUA EM FILMES

Amostras 5s 10s 15s

SO 19,02 a @47 16,91 a (108) 15,26 ab 26
S5 25,43 b 304 19,67 a (359) 19.29 b 234
S10 26,00 b 262) 18,46 a (349) 11,89 a @74
S15 26,96 b 222) 21,12 ab 293) 19,24 b (292)
S20 28,74 bc 259) 22,41 ab G40 18,88 b 45.7)
S25 33,69 c (166 27,00 bc 279 22.90 bc @18
S30 39,17 ¢ (149 33,03 ¢ @41 27,39 ¢ ()

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Letras iguais (colunas) representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores
entre parentes sao os coeficientes de variagdo percentual das amostras.

Através do angulo de contato, consegue-se examinar as mudancgas de energia

superficial dos materiais estudados, observando a afinidade com a agua, conforme

apreciado na FIGURA 34 para os tempos de 5 s, 10 s e 15 s depois da deposigcao da

gota de agua para cada filme.

FIGURA 34 - CINETICA DE ANGULO DE CONTATO APARENTE EM FILMES
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FONTE: O autor (2022).
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O angulo de contato é comumente utilizado para descrever a molhabilidade
da superficie dos solidos. Consideram-se hidrofilicos os materiais com angulo de
contato menor que 90° e hidrofébicos os que sao maiores a 90° (POTENCIANO,
2019). As amostras evidenciaram angulos inferiores a 90 graus, confirmando o carater
hidrofilico do material. Nesse sentido, observando o comportamento do angulo de
contato nos diferentes tratamentos, aparentemente a incorporagédo da CMC diminuiu
a afinidade com a agua nas superficies dos filmes, observando que durante os
primeiros 5 segundos o angulo de contato da amostra S30 foi o maior.

Borsoi et al. (2014) expéem que a CMC nao € totalmente hidrofilica, outro
autor Steele et al. (2008) descrevem dez tipos de celulose microcristalina, mediante
estudo da energia de superficie e as caracterizou como predominantemente nao
hidrofilicas.

O angulo de contato é associado diretamente a rugosidade dos filmes e a
rugosidade esteve influenciada pela cristalinidade aumentada nos filmes por a adigao
da CMC. Este fato teve a ver diretamente no comportamento da histerese.

Rodionova et al. (2011) observaram que niveis de rugosidade tem influéncia
nos angulos de contato de agua quando medigdes séo feitas em materiais
nanoceluldsicos como filmes. De acordo com Hubbe et al. (2017) uma baixa extensao
dos efeitos de histerese € atribuivel a valores baixos de rugosidade. De acordo a
evidéncias encontradas por Hubbe et al. (2017) entre os anos 2002 e 2011 diversos
autores descobriram que medigdes do angulo de contato em filmes com nanocristais
de celulose mostraram niveis baixos ndo normais de histerese conforme definido por

diferenca dos angulos de avancgo e recuo.

4.2.4 Difracao de Raios X

Na FIGURA 35 se apresentam os picos cristalinos para os diferentes
tratamentos. Todas as amostras exibiram picos 002 22°< 8<23° e |lam entre 18°<68<19
que é caracteristico da celulose tipo |, também conhecida como celulose nativa, a qual
forma sua estrutura por unidades repetidas de B (1-4) D glucopiranosa (ROL et al.,

2019). A partir do método de calculo do indice de cristalinidade desenvolvido por Segal
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et al. (1959) se calculou o porcentual de celulose cristalina nas amostras, estimando
a diferenca entre a intensidade do pico cristalino maior (plano 002) e a intensidade

minima entre os dois picos.

FIGURA 35 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X PARA OS FILMES
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FONTE: O autor (2022).
Na TABELA 6 séo apresentados os respectivos indices de Segal que indicam

a cristalinidade para os filmes, calculados a partir dos difratogramas.

TABELA 6 - INDICE DE SEGAL PARA OS FILMES

Amostra So Ss S1o0 S5 S20 Sa2s Sa0
IC (%) 76,91 77,74 78,90 78,13 78,99 81,19 82,28

FONTE: O autor (2022).

Se observou um valor maximo de 82,28% para o filme S30 (amostra com
maior incorporagdo de CMC) e um valor minimo de 76,91% para a amostra
testemunha (S0), com uma tendéncia crescente de acordo com o polinbmio de

interpolagéo e o coeficiente de correlagdo R2=86% (FIGURA 36).
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FIGURA 36 — INDICE DE CRISTALINIDADE CALCULADO PARA OS FILMES
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FONTE: O autor (2022).

Como esperado, a adicao da CMC em suas diferentes propor¢gdes na CNF
incrementou o indice de cristalinidade das amostras, comprovando a presenca de
regides amorfas na estrutura da CNF, diferente da CMC, que é produzida utilizando
mecanismos de hidrolise com acidos fortes para remover as regides amorfas e
preservar as cristalinas, dessa forma esperou-se que o indice de cristalinidade fosse
sempre maior para a CMC. A cristalinidade da celulose microcristalina pode variar
entre 65 % e 83 % (MANALS; PENEDO, 2011; TERINTE, 2011).

O aumento do indice de cristalinidade nos filmes, proporcional as quantidades
de CMC adicionadas produze um consequente aumento nos dominios cristalinos e
favorece o desempenho das diferentes propriedades dos materiais avaliados neste
estudo.

De acordo com Miranda (2015), quanto mais celulose presente no material,
este sera mais resistente, no entanto, estudos realizados para correlacionar a
estrutura e as propriedades mecanicas das fibras naturais mostraram que o
desempenho mecanico das fibras naturais também depende de outros parametros
estruturais, como numero, comprimento e largura das células unitarias, e entre outras

o teor de lignina presente. Pereira (2015) afirma que quanto mais elevado o indice de
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cristalinidade nos materiais, sdo mais resistentes a degradacgao térmica enquanto as
regides cristalinas sdo menos susceptiveis a agao do calor.

Pode se afirmar que a celulose microcristalina possui grande potencial de
aplicacbes pela sua elevada cristalinidade devido a suas caracteristicas estruturais e
natureza. A influéncia do indice de cristalinidade nas propriedades avaliadas é
observada no decorrer deste estudo, apresentando uma analise de correlagao entre
o indice de cristalinidade e as propriedades relacionadas posteriormente.

Hubbe (2017) apresenta uma colheita de informacdes de diversos autores que
encontraram que a CNF pode apresentar um indice de cristalinidade entre 60 % e 70
%. No entanto, outras pesquisas apresentaram resultados semelhantes aos deste
estudo, Parize et al., (2017) e Lengowski et al. (2018) em estudos realizados a
celulose branqueada de Eucalyptus spp com indice de cristalinidade reportado de 61

% e 79,22 % respectivamente.

4.2.5 Condutividade elétrica

Na TABELA 7 podem ser visualizados os valores meédios da condutividade
elétrica para suspensoes e filmes de acordo a cada tratamento especifico. Observa-
se que todas as amostras apresentaram diferencas estatisticas entre suas médias, de
forma independente a incorporagao de CMC.

Os valores de condutividade dos filmes encontram-se na faixa de materiais
isolantes. Isso os torna muito atraentes em materiais nanoestruturados devido a
facilidade de incorporacgao de aditivos, que podem gerar regiées condutoras em filmes
isolantes flexiveis.

Maiores valores de condutividade sdo observados nas suspensdes em
relagcdo aos filmes, isto se deve a presenca de agua na suspensao versus filmes
anidros. Bem como a natureza das substancias liquidas que, devido a sua maior
distancia atdbmica, apresentam uma maior quantidade de elétrons livres em relagao

aos solidos.
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TABELA 7: CONDUTIVIDADE ELETRICA EM SUSPENSOES E FILMES (S.m™")

Condutividade elétrica - Suspensodes

Amostras (S.m") Condutividade elétrica - filmes (S.m'1)
SO 2,69E-12 a (19 4,96E-06 a @
S5 3,96E-12 b (10 9,61E-06 b @
S10 1,72E-11¢c ® 1,24E-05¢c ©®
S15 1,84E-11d ® 7,85E-06 d ©
S20 4,63E-12 ¢ (10 6,95E-06 ¢ ©
S25 6,81E-12f ™ 8,51E-06 f ®
S30 1,02E-11g ® 5,00E-06 g ®

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Letras iguais (coluna) representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores
entre parentes sao os coeficientes de variagdo percentual das amostras.

Os valores obtidos para a condutividade elétrica dos filmes quanto para as
suspensdes encontram-se dentro do grupo dos isolantes, ja que no caso dos filmes
foram encontrados valores homologos & condutividade elétrica dos vidros (1079-107"°)
e para as suspensodes os valores foram homoélogos aos valores de condutividade da
agua deionizada (10™ - 10°) (HELMENSTINE, 2021).

Abdel-karim et al. (2018), destaca que o estudo das propriedades elétricas
dos nanocompdésitos de celulose esta em ebulicdo dentro da comunidade cientifica,
entretanto, ndo devem ser descartadas diversas abordagens na busca por novas
aplicagdes. Yoon et al. (2006), prepararam membranas poliméricas eletricamente
condutoras incorporando nanotubos de carbono de paredes multiplas em filmes de
celulose bacteriana, obtendo uma condutividade medida de 1,4 x 10" S.m™, através
da dopagem do filme de celulose.

Tao et al. (2021) e Tao et al. (2020), afirmam a celulose, nanocelulose e seus
derivados s&o um substituto promissor para as matrizes dielétricas poliméricas
tradicionais. Suas excelentes propriedades mecanicas, propriedades térmicas,
transparéncia e ricas ligagdes de hidroxila fornecem grande potencial para serem
usadas como uma matriz para materiais de alto dielétrico por meio de dopagem. Além
disso, sua compatibilidade inerente com polimero organico e facil modificagdo de
processamento também os tornam excelentes aditivos para substratos dielétricos. A
tendéncia das pesquisas € melhorar tanto sua estabilidade térmica, quanto sua

resisténcia a agua e as interagdes interfaciais entre o aditivo e a matriz.
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4.3 CARACTERIZAGAO QUIMICA

4.3.1 Potencial Zeta

Observou-se um valor maximo de 29,38 para o filme S30 (amostra com maior
percentagem de adicdo de CMC) e um valor minimo de 17,60 para o filme sem CMC
(amostra testemunha - S0), com uma tendéncia crescente de acordo com o polinédmio
de interpolagao e o coeficiente de correlagao R2=83% (FIGURA 37). Observa-se que
as amostras apresentam valores com dispersao reduzida (entra as amostras) que sao
evidenciados em CV (%) menores que 10%, o que é caracteristico de amostras

homogéneas.

FIGURA 37 - POTENCIAL ZETA (MV) DAS SUSPENSOES PARA CADA TRATAMENTO
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FONTE: O autor (2022).

O aumento do potencial Zeta nas amostras ocorre devido a que as CMC séao
produzidas por hidrolise acida de alfa celulose (IB-alomorfo) no caso especifico da
CMC deste estudo com acido cloridrico, resultando em altas cargas negativas que
contribuem com uma dispersdo mais homogénea das CMC produzindo uma menor
tendéncia a aglomeragcdo e uma maior estabilidade da suspensdo (HINDI, 2017;
PEREIRA, 2015).
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Outro aspecto importante € a diferencia de tamanhos entre nanofibrilas e
microcristais de celulose que provavelmente influenciou os diferentes resultados
obtidos para potencial Zeta devido aos possiveis entrelacamentos das estruturas
(PALACIOS HINESTROZA et al., 2019; SIQUEIRA et al., 2009).

Na TABELA 8 podem se detalhar os valores médios de potencial Zeta obtidos.

TABELA 8 - POTENCIAL ZETA (MV) DAS SUSPENSOES PARA CADA TRATAMENTO.

Amostra So Ss S1o Sis S20 Sas S3o
Média -17,60a -21,12b -17.,82a -21,53b -25,10c -25,21¢c -29,38d
5) 3) 0) )

(4, (7,3) (2, (6, 3,2 (5,2) (4,2)

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Letras iguais representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores entre
parentes sdo os coeficientes de variagao percentual das amostras.

Uma boa estabilidade da suspenséao é atribuida a valores entre -30 a +30 mV
de potencial zeta (JASMANI; ADNAN, 2017). As amostras S20, S25 e S30 podem ser
consideradas moderadamente estaveis devido a que seu potencial Zeta em valor
absoluto € maior a 25 mV, quanto as amostras S0, S5, S10 e S15 por apresentar
potencial Zeta em valor absoluto menor a 25 mV podem ter tendéncia a flocular.

O entendimento das cargas superficiais nas formulagdes € muito importante
porque esta relacionada com uma boa dispersdo das particulas. As amostras que
apresentam um baixo potencial Zeta apresentam facilidade a se aglomerar, devido a

presenga dos grupos OH.

4.3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes obtidos das suspensdes foram submetidos a analise de FTIR com
a finalidade de conferir a presencga de grupos funcionais. Pode ser observado que o
espectro de todos os filmes é muito similar e apresenta bandas caracteristicas da
celulose (FIGURA 38).
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FIGURA 38 - FTIR DOS FILMES PRODUZIDOS PARA CADA TRATAMENTO
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FONTE: O autor (2022).

Entre as bandas mais significativas encontradas, a banda de 3370 cm-1, que se
refere as vibracdes de O-H, indica a presenca de celulose (DEWES et al., 2018).
Ciolacu et al., (2011) observaram que esse pico, caracteristico das ligagdes de
hidrogénio, quando € mais agudo e menos intenso pode ocorrer por as divisdes
das ligacbes de hidrogénio “intra” e intermolecular. Em relacdo a esses eventos,
podem se explicar devido a desintegracdo da celulose em fibras menores
(TOZLUOGLU et al., 2017).

A banda de absorcdo localizada em 2900 cm-1 refere-se a vibracbes de
alongamento do C-H nos grupos funcionais C-H, C-H2 e C-H3. A banda localizada
em 1640 cm-1 refere-se a adsorg¢ao de agua.

Em 1430 cm-1 foi observado observada uma banda indicando vibracées em C-
H2, conhecida como a banda da cristalinidade (LENGOWSKI, 2016).

As bandas encontradas em 1370 cm-1 e 1317 cm-1 se referem a deformagdes nos

grupos funcionais O-H, CH e CH2, referido a celulose.
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A banda observada em 1317 refere-se a torcdo C-H e € responsavel da
cristalinidade. O pico observado em 1200 cm-1 oferece informagdes semelhantes
as da banda em 3400 cm-1 (TOZLOUOGLU et al., 2017).

A banda observada em 1160 cm-1 refere-se a vibragbes assimétricas e
alongamentos nas ligagdes C-O, C-C e C-O-C.

O pico observado em 898 cm-1 fornece informagdes sobre a vibragdo do grupo de
carbono anomérico de carboidrato C1-H (MANALS; PENEDO, 2011).

Nao foram observadas bandas de 1740 cm-1, 1509 cm-1 e 1463 cm-1, que
oferecem informagdes sobre a presenga de lignina, indicando que os tratamentos

aplicados foram eficazes na sua remocgéao (FREIRE et al., 1998).

4.4 CARACTERIZACAO TERMICA

441 TGA

Na FIGURA 39 é apresentado o comportamento térmico das amostras
estudadas. Se observou um incremento da temperatura inicial de acordo ao
incremento da CMC nas composi¢oes, desde 226 °C (S0); 230 °C (S5); 232 °C (S10);
234 °C (S15); 235 °C (S20); 235 °C (S25) e 237 °C (S30), evidenciando maior
estabilidade térmica dos filmes de acordo com uma maior concentragcédo de CMC.

Como observado anteriormente, o aumento do indice de cristalinidade nos
filmes, proporcional as quantidades de CMC incorporadas produze um consequente
aumento nos dominios cristalinos e favorece o desempenho das diferentes
propriedades dos materiais. Ja outros autores observaram que quanto mais elevado
o indice de cristalinidade nos materiais, sdo mais resistentes a degradacgéo térmica
devido a que as regides cristalinas sdo menos susceptiveis a agcdo do calor
(PEREIRA, 2015; LENGOWSKI, 2016)

A estabilidade térmica é considerada uma caracteristica relevante para que
filmes nanoestruturados sejam considerados como materiais de reforgo eficazes em

diferentes aplicacgoes.
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A temperatura tipica de processamento de materiais termoplasticos € superior
a 200°C, portanto, os materiais nanoestruturados cada vez mais utilizadas como
reforcos devem ser avaliadas quanto essa propriedade (PEREIRA, 2015).
Temperatura superior aos 220 °C € um valor referencial requerido para embalagens
principalmente para produtos alimenticios (MANALS; PENEDO, 2011).

FIGURA 39 - CURVA TGA DO COMPORTAMENTO TERMICO DOS FILMES
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FONTE: O autor (2022).

Como observado na TABELA 9, o primeiro evento térmico ocorre a maior
perda de massa que ocorreu entre as temperaturas 226 °C (S0) e 400 °C (S30), assim
como a degradacgao da celulose que inicia em torno aos 220° (ANDRADE et al., 2019).
Entre as faixas de temperatura 378 °C (S10) e 525 °C (S30) ocorreu o segundo evento
de degradacao, observando uma redugé&o da perda de massa de acordo com a
incorporacao de CMC, passando de uma perda de massa de 62 % para SO até 21 %
para S30.



TABELA 9 - TEMPERATURAS DOS INTERVALOS DE DEGRADAGCAO DOS FILMES
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Intervalos de degradagéao térmica (°C)

Primeira degradacéo

Segunda degradacéo

Amostra T onset T max T min T onset T max T min
S0 226 337 385 385 454 485
S5 230 337 382 394 455 494
S10 232 336 378 378 455 506
S15 234 332 383 395 451 504
S20 235 336 375 383 456 486

S25 235 344 385 396 463,1 483,5
S30 237 335 400 417 506 525

FONTE: O autor (2022).

4.5 CARACTERIZACAO MECANICA

4.5.1 Resisténcia a tragao, alongamento e arrebentamento

Observa-se na TABELA 10 valores referentes aos resultados dos ensaios de

tracado, alongamento e arrebentamento realizados nos filmes em fungao da variagéo

das concentragdes de CNF - CMC. Em todos os casos, os valores maximos achados

foram para as amostras isentas de CMC.

TABELA 10 - TRACAO, ALONGAMENTO E ARREBENTAMENTO NOS FILMES

Amostra Tragdo (MPa) Alongamento (mm) Arrebentamento (kPa)

S0 20,88 a (163 2,46 a (165 97,51 a 27
S5 17,97 ab (1% 1,39 b (388 102,76 a ©")
S10 17,46 ab (35 1,16 b 41 103,09 a (102
S15 18,46 ab 6.1 1,18 b 349 81,64 b (189

S20 14,54 b 8 1,04 b 269 63,99 c (188)
S25 16,06 b %32 1,33 b 429 44,81d 99
S30 16,25 b ¢74) 1,22 b ) 43,99 d (188)

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Letras iguais (colunas) representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores

entre parentes sao os coeficientes de variagdo percentual das amostras.
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A FIGURA 40 mostra que a resisténcia a tracdo apresentou uma tendéncia
inversamente proporcional a concentragdo de CMC de acordo com um coeficiente de
correlagdo R?=0,61. De acordo com o teste de hipéteses (ANOVA), foram observadas
diferencgas estatisticas significativas com nivel de confianca de 95%, e através do teste
de Tukey observou-se que se formaram 2 grupos de amostras estatisticamente
semelhantes. Isso nos permite afirmar que quando a CMC ¢ incorporada até um valor
de 15%, ndo ha evidéncia estatistica suficiente para rejeitar a hipétese nula de médias
iguais, portanto, assume-se média igual entre os tratamentos.

Para os ensaios de resisténcia ao alongamento, observou-se uma notavel
reducdo nos resultados obtidos nas amostras com adicdo de CMC em relacao a
amostra testemunha (isenta de CMC) (FIGURA 40). O alongamento apresentou uma
tendéncia inversamente proporcional a concentracao de CMC com um coeficiente de
correlagdo R?=0,40. Observou-se uma queda nos resultados entre SO e S5, para
depois mostrar uma aparente estabilizacdo da tendéncia. Isso pode ser corroborado
com o teste de Tukey, onde foram formados dois grupos com variancias semelhantes,
0 que nos permitiu afirmar com um nivel de confianca de 95% que incorporando 5%
de CMC, o alongamento se comportou estatisticamente diferente da amostra
testemunha, mas independente da concentragao adicionada de CMC, ou seja, de 5%
a 30%, dentro dessa faixa sao consideradas médias estatisticamente semelhantes.

O arrebentamento apresentou também uma tendéncia inversamente
proporcional & concentragdo de CMC com um coeficiente de correlagdo R?=0,87. De
acordo com o teste de hipoteses (ANOVA), foram observadas diferencas estatisticas
significativas com nivel de confianga de 95%, observou-se e através do teste de Tukey

a formacao de quatro grupos de amostras estatisticamente semelhantes.
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FIGURA 40 - RESISTENCIA A TRAGCAO, ALONGAMENTO E ARREBENTAMENTO NOS FILMES
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As propriedades mecanicas sdo parametros de controle da qualidade em

nanomateriais. Quando um material de grande area superficial como a CMC é

adicionado em outro, produze ligagdes na interface da matriz que permite uma melhor

distribuicdo do estresse, respeito a este fato Pereira (2015) avaliou misturas CNF-

CNC e demonstrou que a medida que aumentava as proporgdes CNC na matriz CNF

resultou em nanocompadsitos compactos, mas com queda nas propriedades de tracao

e alongamento na ruptura em consequéncia ao excesso de componentes com menor

razao de aspecto.
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Espera-se que devido a um indice de cristalinidade alto, as propriedades
mecanicas sejam melhoradas, no entanto conforme explicado por Miranda (2015), o
aumento do indice de cristalinidade favorece o desempenho mecanico dos
nanomateriais, mas depende também de outros parametros estruturais, por exemplo
0 numero, comprimento e largura das estruturas ou presenga de outros componentes
estruturais quanto a lignina e hemiceluloses.

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, o material estudado
apresentou uma dispersao relativamente boa em agua e uma alta cristalinidade, essas
duas caracteristicas |he conferem qualidades para apresentar um bom desempenho
em propriedades de tragao, alongamento ou arrebentamento, mas aparentemente o
excesso de nanoparticulas nos filmes ou aglomerados observados quando adicionada
a CMC a partir de 5% (S5), afetaram o desempenho mecanico dos filmes formados,
por esse motivo a dispersdo da CMC na matriz compromete os valores das
propriedades de resisténcia.

De modo geral ocorreram perdas nas propriedades de resisténcia a tragao,
elongacgao e arrebentamento.

A densidade também pode ter influenciado as propriedades mecanicas dos
filmes, esta propriedade foi em decréscimo quando incorporada a CMC nas diferentes
proporgdes, isso significa que o material com acréscimo nas concentragoes de CMC
provavelmente ficou mais poroso por ser menos denso, afetando de forma negativa o
desempenho das propriedades mecanicas

O valor obtido neste estudo referido a tragao para a amostra SO foi similar ao
conseguido por Pereira (2015) em filme de CNF. Ele adicionou trés diferentes
propor¢cdes de CNC a matriz de CNF e observou um decréscimo no valor referido a
tracdo quando incorporada a CNC, similar ao acontecido com a adigao de CMC neste

estudo a partir de da adigéo de 5% (S5).
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4 5.2 Microdureza e Modulo de elasticidade dos filmes

Os ensaios de microindentagdo foram realizados para determinar o
comportamento superficial dos filmes sob cargas de penetracado, representadas pela
dureza superficial ou microdureza Vicker e o modulo de elasticidade por
instrumentagao (indentagdo Knoop). Esses parametros sé&o considerados indicadores
da resisténcia mecanica de revestimentos, flmes ou camadas finas, pois permitem
obter uma aproximagao das propriedades do revestimento independentemente da
matriz, base ou suporte que contém o filme (TREJO et al. 2021).

Os resultados obtidos (Tabela 11) mostram um aumento nos valores de
microdureza Vicker e médulo de elasticidade nos filmes com uma marcada influéncia
da cristalinidade nos resultados obtidos, corroborado na FIGURA 41, onde se observa

uma tendéncia linear crescente com a incorporagéo da CMC.

TABELA 11 — MICRODUREZA VICKER E MODULO DE ELASTICIDADE NOS FILMES

Amostra Microdureza Vicker (MPa) Modulo de elasticidade (MPa)
S0 25,88a® 840a®
S5 29,34 b (™ 910 b @
S10 30,03b (™ 1040 c ®
S15 35,52¢ @ 1090d @
S20 39,09d®@ 1180 e ©®
S25 41,94d® 1400 f @
S30 57,69 e 1M 1500 g @

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Letras iguais (colunas) representam medias estatisticamente similares (Tukey). Valores
entre parentes sao os coeficientes de variagdo percentual das amostras.

Ao avaliar a taxa de aumento da microdureza versus a taxa de aumento do
modulo de elasticidade, observa-se uma diferengca marcante entre a taxa de
crescimento da microdureza Vicker (92,654) em relacdo a taxa de crescimento de
modulo de elasticidade (2,2195). Isso implica que para a mesma mudanca de
magnitude no eixo das abcissas, a taxa de crescimento no eixo das ordenadas sera
marcadamente mais rapida para a microdureza Vicker do que para o moédulo de

elasticidade.
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FIGURA 41 — MICRODUREZA VICKER E MODULO DE ELASTICIDADE NOS FILMES
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FONTE: O autor (2022).

Incrementos da microdureza Vicker em materiais, implica uma maior
resisténcia mecanica superficial sob agdes externas como a penetragdo por outro
material, essa caracteristica € um primer indicador da resisténcia ao atrito (desgaste
pela abrasdo), porém, também & um indicador de maior tendéncia a quebra pela
rigidez superficial.

O modulo de elasticidade, é um indicador da capacidade que um material tem
para absorver deformagdes nao permanentes (elasticas) ante agdes externas na
superficie; a elevacao dos valores nesta propriedade € consistente com o afirmado
por lwamoto (2007), que expde que o modulo de elasticidade depende diretamente
da cristalinidade do filme, em consequéncia, fazendo referéncia aos resultados
obtidos para os filmes de composicdo CNF-CMC, objeto deste estudo, com teor de
microcristais na composi¢ao da matriz, o torna um material com elevada cristalinidade
e rigidez, o qual permitiu a confeccdo de filmes com valores elevados nas
propriedades modulo de elasticidade e microdureza, levando a consideragdo a
importancia de entender a fragilidade dos filmes com base nos resultados obtidos para

microdureza quando aumentadas as concentracdées de CMC na matriz de CMF.
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Os valores obtidos neste estudo sdo consistentes com os encontrados por
Pereira (2015) no estudo de filmes CNF-CNC com variagdes nas porcentagens de
CNC, observando um valor para o filme de CNF de 858,70 MPa referido ao modulo
de elasticidade, valor que aumentou com a adicdo dos nanocristais, similar ao
encontrado neste estudo para fiilme CNF - CMC de 840 MPa para SO (amostra
testemunha) com aumentos consequentes as adigcbes de CMC. A maxima carga de
CNC aplicada por Pereira (2015) foi de 12% alcangando um valor no modulo de
elasticidade de 5.933,94 MPa valor que representa mais de 5 vezes o obtido para
filmes CNF-CMC deste estudo (1.090 MPa) com carga de 15 %.

Veigel et al. (2014) avaliaram a través de nanoindentagao filmes de acrilato-
poliuretano com adigao de dois tipos de nanocelulose (microfibrilada e nanocristal) em
diferentes proporgdes, encontrando melhoras nos valores de dureza e de modulo de
elasticidade nos filmes, destacando o efeito positivo da presenca de celulose nas
suspensodes nas propriedades mecénicas e informaram um valor perto dos 1.700 MPa
e de 75 MPa como valores maximos encontrados nos ensaios dos filmes que
avaliaram para o modulo de elasticidade e nanodureza respectivamente. O valor
reportado encontra-se perto do atingido pela amostra S30 (1.500 MPa e 57,69 MPa

respectivamente) que contém a maior porcentagem de CMC.

4.5.3 Analise Triboldgico

Foram feitas cinco repeticbes para cada ensaio de desgaste em cada
amostra, procurando espagar suficientemente cada réplica no filme para nao afetar as
areas proximas a cada teste.

A FIGURA 42 mostra que, apesar do aumento do coeficiente de variacao
(CV%) nas amostras S20 e S25, em relagdo aos outros tratamentos, a resposta da

area desgastada foi bastante homogénea entre elas.
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FIGURA 42 — MEDIA DA AREA DE DESGASTE EM FILMES
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FONTE: O autor (2022).

Ao detalhar esses valores, pode-se observar que, para valores baixos de CMC
(como no caso de concentragdes de 5 %), a redugdo em a taxa de desgaste foi de
apenas 7 % em relagdo a amostra de controle (isenta de CMC). Com a participagao
de 10% da CMC nos filmes, a taxa de desgaste é reduzida em 52 %. Mais
drasticamente, isso ocorre ao comparar filmes isentos de CMC com relagdo as
concentragdes mais altas de CMC (30%), onde é observada uma redugao na taxa de
desgaste pela abrasao em 95 %. Neste ultimo ponto, a alta rugosidade produziu uma
quantidade maior de descontinuidade na superficie de contato (interface triboldgica).
Portanto, a area de contato especifica € menor que a area de contato aparente,
causando maior pressao entre os picos da rugosidade dos filmes e a esfera de aco.
Como os filmes sao muito mais macios que a esfera de ago, tendem a deformacdes
predominantemente elasticas, o que resulta em uma redugcdo do desgaste,
corroborado com os incrementos de microdureza e modulo de elasticidade por
instrumentagdo com o incremento das concentragdes de CMC.

Em relagdo a taxa de desgaste abrasivo (FIGURA 43), pode-se ver como

diminui significativamente a medida que aumenta a participagdo das CMC nos filmes.
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FIGURA 43 — TAXA DE DESGASTE ABRASIVO NOS FILMES
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FONTE: O autor (2021).

Taxa de desgaste abrasivo k (mm3/N.m) x10-5

E importante retomar o relatado por Masood et al. (2017), onde apontaram
que os nanocompdésitos de poliestireno de alto impacto (HIPS) reforcados com
particulas de silica em uma concentragcao de 50% demonstraram melhor desempenho
triboldgico comparado com outras concentragdes de silica (k = 7x10-4 mm3/N.m). No
caso de filmes feitos com misturas de CNF e CMC (material organico, biodegradavel
e de fontes renovaveis), comparativamente exibiram beneficios triboldgicos
igualmente destacados, ao apresentar valores de desgaste abrasivo mais baixos que
os HIPS/silica (menor taxa de desgaste especifica) apesar de ter diferentes
parametros operacionais em seus testes de desgaste.

Na FIGURA 44, a reducgao progressiva do desgaste dos filmes pode ser

observada a medida que a concentracdo de CMC aumenta.
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FIGURA 44 - AREA DE DESGASTE DOS FILMES

FONTE: O autor (2022).

4.5.4 Analise de correlagao

Na TABELA 12 se apresenta uma analise de correlagao estatistica entre o
indice de cristalinidade (Segal) e as propriedades relacionadas. Se observa uma
correlagao positiva entre o indice de cristalinidade com a espessura, o potencial Zeta,
o TGA, o angulo de contato, a rugosidade, a microdureza e o modulo de elasticidade;
isso significa que o aumento do indice de cristalinidade tem incidéncia no incremento

dos valores de essas propriedades.
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Por sua vez evidenciou-se uma correlagcdo negativa entre o indice de
cristalinidade com a taxa de desgaste e o arrebentamento. E dizer quando o indice de

cristalinidade aumenta, ambas experimentam uma redugao em seus valores.

TABELA 12 - ANALISE DE CORRELAGAO DE PEARSON

Propriedades relacionadas Correlagdo Pearson com indice de Cristalinidade Sig.
Taxa de desgaste -0,837* 0,019
Rugosidade média 0,929** 0,002

Microdureza 0,919** 0,003
Modulo Elasticidade 0,974** 0,000
Espessura 0,797* 0,032
Densidade Aparente -0,668 0,101
Potencial Z 0,847 0,016
TGA 0,826* 0,022
Angulo Contato 0,967** 0,000
Tragao -0,664 0,104
Elongacgéo -0,490 0,264
Arrebentamento -0,844* 0,017

* Existe uma correlagdo entre os valores com 95% de confiabilidade.
**Existe uma alta correlagdo entre os valores com 99% de confiabilidade.

FONTE: O autor (2022).

A analise apresentada, ratifica e resume os resultados obtidos para cada
propriedade avaliada e a estreita relagédo com o indice de cristalinidade de acordo a
cada tratamento.

A celulose microcristalina possui grande potencial de aplicagdes pela sua
elevada cristalinidade. A influéncia do indice de cristalinidade nas propriedades
avaliadas neste estudo foi observada no decorrer do estudo, esteve refletida numa
melhora da defloculacdo de particulas nas suspensbdes, da mesma forma, foi
observado aumentos na resisténcia a degradacéo térmica dos filmes. A rugosidade
esteve influenciada pela cristalinidade aumentada nos filmes por a adicdo da CMC e
com o aumento das rugosidades, influenciou-se diretamente o comportamento da
histerese nas medi¢cées de angulo de contato nos filmes. A espessura dos filmes
formados com as menores propor¢des de CMC foi consideravelmente menor que dos

filmes com quantidades maiores, pela coalescéncia com as particulas de CMC.
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O arrebentamento, ao diminuir paralelamente aos incrementos de CMC
evidenciou uma correlagao negativa, e, apesar de ter observado um comportamento
inversamente proporcional as concentracbes de CMC nas amostras, a analise ndo
evidenciou correlagao estadistica com tragédo e elongagao.

Se confirma a estreita relacéo entre a microdureza, o médulo de elasticidade
e a taxa de desgaste abrasivo com a cristalinidade dos filmes, como indicadores
indiretos da resisténcia que experimenta um material ao desgaste abrasivo, apesar de
que por uma alta rugosidade tenha se produzido uma quantidade maior de
descontinuidade na superficie de contato (interface tribolégica). Com o incremento do
modulo de elasticidade, os filmes experimentam deformagdes predominantemente
elasticas, o que resulta em uma redugao do desgaste com o incremento do indice de

cristalinidade.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Em funcao dos resultados obtidos no estudo, foi possivel concluir:

o Foi evidenciado um aumento proporcional da frequéncia diamétrica das
estruturas nas suspensdes e de acordo a cada tratamento com a incorporagéo
da CMC.

o As espessuras mantiveram uma relagao proporcional crescente conforme a
incorporacédo da CMC nos filmes, enquanto a densidade apresentou uma
relagdo inversamente proporcional, devido ao fato da taxa de crescimento da
espessura serem muito maior do que a taxa de crescimento da gramatura, a
qual foi possivel controlar e estatisticamente nao teve alteracao.

o De acordo com o teste Gurley, os filmes podem ser considerados
impermeaveis.

o A rugosidade média da superficie foi diretamente influenciada pela
incorporagéo da CMC nos filmes, atingindo valores até trés vezes maiores em
concentragdes de 30% de CMC, em comparacao a filmes isentos de CMC.

o Houve uma relagdo diretamente proporcional entre rugosidade e angulo de
contato, pois quanto maior a rugosidade, maior o angulo de contato.

o Um aumento no indice de Segal foi observado nos filmes de acordo com a
incorporacao da CMC nas suspensodes, passando de um valor em SO de 76,91
% a S30 de 82,98 %, equivalente a um incremento porcentual de 7 %, devido
a alta quantidade de areas cristalinas na CMC.

o Os valores obtidos tanto para a condutividade elétrica dos filmes quanto para
as suspensoes encontram-se dentro do grupo dos isolantes.

o Foram obtidas variagdes com tendéncia crescente nos valores do potencial
Zeta (valor absoluto), atingindo desde valores caracteristicos de suspensdes
instaveis - floculadas para SO de -17,60 a valores proximos a suspensdes
estaveis - defloculadas para S30 de -29,38 com a incorporacéo da CMC.

o Os filmes, apresentaram estabilidade térmica superior aos 220 °C o que 0s
torna uma alternativa de material nanoestruturado e organico para aplicagdes

em embalagens que requerem integridade térmica.
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Os resultados relacionados a resisténcia mecanica de tracdo, elongagao e
arrebentamento dos filmes apresentaram redugao nos valores com a adi¢ao do
material de reforco CMC na matriz CNF.

Os filmes com a adicdo de CMC incrementavam de forma muito mais acelerada
sua microdureza superficial que o0 modulo de elasticidade.

Filmes nanoestruturados podem oferecer um desempenho triboldégico contra o
desgaste induzido por abrasdo em condi¢gbes secas (sem lubrificagao).

A taxa especifica de desgaste nos filmes foi inversamente proporcional as
concentragbes das CMC; é comparavel aos filmes de origem sintética. Isso
mostra que os filmes nanoestruturados, podem oferecer importantes vantagens
tribologicas, como revestimentos de reforco em papeis, papelées e/ou
embalagens, em condigdes secas.

A analise estatistica mostrou uma alta correlagao positiva entre o aumento do
indice de cristalinidade com a espessura, o potencial Zeta, o TGA, o angulo de
contato, a rugosidade, a microdureza e o modulo de elasticidade, e correlagao

negativa com a taxa de desgaste e o arrebentamento

Sugere-se as recomendacgdes seguintes:

Os filmes elaborados podem ter potencial para diversas aplicagbes no setor
quimico e de materiais como em revestimentos, embalagens e na composicao
de uma gama de materiais termoplasticos pela sua estabilidade térmica
superior aos 200 °C, assim como na producao de dispositivos eletrénicos pela
caracteristica de material isolante além da estabilidade térmica.

Poderiam se direcionar pesquisas futuras para investigar alternativas para
melhorar as propriedades mecanicas assim como as propriedades de barreira
em filmes nanoestruturados de CNF e CMC; da mesma forma testar
nanoparticulas naturais ou sintéticas (de amido ou grafito) que possam ser
incorporados como lubrificantes solidos e sejam capazes de atuar em filmes

anidros no estudo do desgaste abrasivo.
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Abstract

Thiswork aimed to study the tribological behavior of films composed of mixtures of nanofibrillated
cellulose (NFC) and microcrystalline cellulose (MCC)atdifferent concentrations. A micro-abrasive
wear resistance analysis is presented as part of the ribological properties. Tribological behavior was
observed againstwear and tear in dry conditions. M ean surface roughness (Ra) was directly influenced
by MCC concentrations in films, reaching values up to three times higher at concentrations of 30%
MCCeompared to films without MCC. The specific wear rate (k) of the films was inversely
proportional to the MCC concentrations, observing that forlow concentrations of MCC (5%), the
wear reductionwas only 7% for films without MCC. Inconcentrations of 10% MCC, the wear rate
reduced by 52%, but in concentrations of 30% MOC, the reduction was up to 95%. The specific wear
rate obtained was favorable and comparable to films of synectic origin. This shows that NFC/MCC
composites may offer tribological advantages such as reinforcement coatings on different materials.
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