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Resumo

A presente dissertagdo tem como objetivo utilizar o potencial da celulose nanofibrilada
(NFC) e minerais fibrosos, designadamente paligorsquite e sepiolite, na producgéo de filmes
cujas propriedades mecéanicas e de barreira a gases possibilitem a aplicacdo em varias areas,
desde a area da eletronica a formacéo de peliculas para embalagens.

O método utilizado na preparacéo de nanocelulose - oxida¢do quimica mediada por N-
oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (radical TEMPO) -, permite alcancar o menor tamanho (3 a
15 nm diametro) de nanoceluloses e obter uma densa rede cristalina, assim garantindo as
propriedades de resisténcia mecénica que lhes sdo intrinsecas. Os minerais argilosos
silicatados, a semelhanca das nanoceluloses, sdo constituidos por fibras de pequeno tamanho e
apresentam ainda grupos funcionais (nomeadamente os grupos hidroxilo) que podem
potencialmente favorecer a formacéo de ligacGes com as nanoceluloses.

A preparacdo dos filmes compdsitos seguiu uma metodologia experimental bastante
simples, que consistiu na preparacdo de suspensdes individuais de NFC e mineral sob
agitacdo magnética seguindo-se a adi¢do de uma por¢do da suspensao de mineral a suspensao
de nanocelulose, continuamente em agitacdo. Foram utilizadas trés amostras diferentes de
minerais, dois tipos de sepiolite (Clay NC e Pansil) e um tipo de paligorsquite (designado por
Cimsil) e usadas as proporcdes de NFC e mineral (peso/peso) de 0; 90/10; 80/20 e 50/50.
Depois a mistura foi vertida em caixas de Petri expostas a temperatura ambiente até ter-se um
filme completamente seco. Este procedimento tem como fatores condicionantes a qualidade
da dispersdo dos materiais e a secagem, de forma a obter filmes com um aspeto final
homogeéneo e propriedades mecanicas satisfatorias. Assim, como alternativa foram produzidos
filmes com a adicdo de dispersante, secagem com temperatura controlada e sistema de
conveccao numa estufa, e outros com banho ultrassons em complementaridade a agitacao
magnética.

A dispersdo dos minerais foi melhorada pela adi¢do de polifosfato de s6dio. Verificou-
se ainda que quando a quantidade de mineral usada no filme € maxima, este tem tendéncia
para encarquilhar. A utilizacdo da estufa também conduziu a filmes ligeiramente enrugados,
pelo que se depreende que a secagem natural seja a mais adequada. A utilizacdo do sistema de
banho de ultrassons igualmente ndo revelou melhorias na aparéncia dos filmes (também
encarquilhados).

Os filmes foram entdo caracterizados por diversas técnicas quanto as suas
caracteristicas, fisicas, quimicas e mecanicas. A técnica de FTIR-ATR indicou que a banda

carateristica do mineral (~ 970 cm™) se sobrepde em relagdo a banda identificativa de NFC (~
iX



1030 cm™) quando se aumenta a proporgdo de mineral no filme compdsito. Os materiais
mostraram uma degradacdo térmica significativa a partir de 210 °C resultante da presenca de
nanocelulose, dado que os perfis térmicos dos filmes de NFC/mineral se assemelham aos da
nanocelulose usada na sua preparacdo. Pode ainda verificar-se que quanto maior a quantidade
de mineral no compdsito menor ¢ a perda de massa final do filme.

Da analise da transparéncia, constata-se que o aumento da percentagem de mineral no
filme compésito diminui a transparéncia e que dos trés minerais, os filmes de NFC com a
sepiolite Clay NC s&o os mais transparentes (para a mesma percentagem de mineral).

Os testes mecanicos indicam que a introducdo dos minerais em filmes de NFC nao
afeta negativamente a boa resisténcia mecanica que é carateristica dos filmes de NFC. Nos
casos de estudo deste trabalho, para os filmes com baixas percentagens de mineral (10 e
20%), nomeadamente com o Clay NC e Cimsil, conseguem-se valores razoaveis quer de
resisténcia a tracdo quer de modulo de Young. Como exemplo, o filme NFC/Clay (90/10,
peso/peso) apresentou uma resisténcia a tracdo de 24,3 MPa e um médulo de Young de 16,5
GPa, enquanto o filme de NFC apresenta uma resisténcia a tracdo igual a 16,3 MPa e mddulo
de Young de 8008 MPa. Os filmes secos na estufa assim como os filmes que resultaram da
utilizacdo do banho de ultrassons apresentaram resultados aparentemente inferiores aos
anteriores, pelo que se conclui mais uma vez que a secagem natural € o melhor procedimento.

Os resultados da andlise por SEM revelaram uma estrutura interna estratificada para os
filmes compdsitos permitindo antever uma boa capacidade de barreira a gases, nomeadamente
ao oxigénio.

Tendo em conta todos os resultados alcancados, é possivel destacar os filmes
NFC/Clay e NFC/Cimsil 90/10 e 80/20. Dos resultados é possivel concluir que o
procedimento experimental com uso de dispersante, agitacdo magnética e condicdes de

secagem natural conduzem a melhores resultados.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofibras de celulose, sepiolite, paligorsquite, propriedades de
barreira, resisténcia mecéanica.



Abstract

The present dissertation aims at using the potential of the nanofibrillated cellulose
(CNF) paired with mineral fibers, namely palygorskite and sepiolite, to produce films whose
mechanical properties allow the application in several areas, from the technological area to
the use in packaging.

The method to prepare the nanocellulose - chemical oxidation mediated by N-oxil-
2,2,6,6-tetramethilpiperidine (radical TEMPO) allows to achieve a smaller size of
nanocelluloses (from 3 to 15 nm diameter) without losing their crystalline and dense network,
thus ensuring that the distinctive properties of mechanical strength are present. The silicate
clay minerals, similarly to the nanocelluloses, are made up of small fibers and have the
presence of functional groups (namely the hidroxyl groups) which favour the formation of
bonds with nanocelluloses.

The preparation of composite films is a quite simple experimental procedure and
consisted in preparing individuals suspensions of CNF and mineral under magnetic agitation
followed by adding a portion of the mineral suspension into the nanocellulose suspension,
without suspending the magnetic agitation. Tree different mineral samples were used (two
kind of sepiolite (Clay NC and Pansil) and one type of palygorskite (designated Cimsil) and a
formulation with different proportions of CNF and mineral (wt/wt): 0; 90/10; 80/20; 50/50.

The next step was to pour the mixture in Petri dishes exposed to the room temperature
until the films were completely dried. This procedure has some conditioning factors, namely
the quality of material dispersion and the mixture drying process under to obtain films with a
uniform appearance and satisfactory mechanical properties. Therefore, as alternative some
films were produced with addition of dispersant, drying an oven with a suction system and
controlled temperature, and others with ultrasonic bath complementary to the magnetic
stirring.

The mineral dispersion was enhanced by the addition of a sodium polyphosphate
dispersant. When the amount of mineral used in the film is maximum, these have a tendency
to begin to roll. The use of the oven also led to slightly wrinkled films, so that air drying is the
most appropriate method. The use of ultrasonic bath system did not show improvement in the
appearance of the films (also warped).

The films obtained were then characterized by several techniques in terms of physical,
chemical and mechanical characteristics. The FTIR-ATR technique shows, as expected, that
the band characteristic of the mineral (=970 cm™) increasing relatively to that of

nanocellulose (~1030 cm™) for increasing amounts of mineral in the composite. The materials



showed a significant thermal degradation at 210 °C resulting from the presence of
nanocellulose, since the thermal profiles of the CNF/mineral films resemble those of
nanocellulose used in their preparation. It can also be seen that the greater the amount of
mineral in the composite the smaller the loss of weight of the film.

From the transparency analysis, it is concluded that the increasing amount of mineral
in the composite film reduces the transparency and that, from three composites, the CNF films
with the sepiolite Clay NC are the most transparent (for the same amount of mineral).

The mechanical tests indicate that the introduction of minerals in CNF films do not
affect negatively the good mechanical resistance that is distinctive of the CNF films. In the
case studies present in this work, with the low mineral percentage films (of 10% and 20%),
namely with the Clay NC and Cimsil, it is possible to achieve acceptable values for the tensile
strength and for the Young’s modulus. For example, the CNF/Clay_P (90/10, w/w) film
presents a tensile strength of 24.3 MPa and a Young’s modulus of 16.5 GPa, whereas a pure
CNF film has a tensile strength of 16.3 MPa and 8008 Young’s Modulus. The films dried in
the oven and the films that resulted from the ultrassound bath presented worse results than
those of the films obtained after solvent casting, leading to the conclusion that solvent casting
is the best procedure.

The results of SEM analysis revealed a stratified internal structure for the composite
films allowing to expect good barrier to gases, namely oxygen.

Taking into account all the results obtained, it is possible to highlight the films CNF/
Clay and CNF/Cimsil in the proportions 90/10 and 80/20. From the results it is possible to
conclude that the experimental procedure based on the use of dispersant, magnet stirring and

nature drying are there leading to better results.

KEYWORDS: Cellulose nanofibrils, sepiolite, palygorskite, gas barrier capability,
mechanical strength.
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Capitulo 1

1.Introducao

1.1 Motivacdes e Objetivos

A constante procura de solucdes viaveis capazes de contornar as desvantagens que
determinados materiais tém na sociedade tem ganho intensidade nos ualtimos anos. A
preocupacdo atual em desenvolver novas tecnologias e materiais que vdo ao encontro do ideal
de sustentabilidade tem permitido a crescente aposta em investigacdo em novos produtos, bem
como o reaproveitamento de materiais conhecidos para novas utilizagoes.

A industria papeleira, tal qual como se conhece em Portugal, encontra-se destinada
essencialmente a producédo de papel de impressao e escrita e em menor relevancia a producéo
de papel Tissue. Estes, sdo processos que se encontram bastante otimizados quer
economicamente quer de forma sustentavel. No entanto, assiste-se a um aumento vertiginoso
na procura de aparelhos como os tablets e smartphones que podem ser a causa de uma quebra
na utilizacdo do papel.

E desta forma que entdo desponta o interesse em encontrar outras aplicacbes para a
pasta de papel, material com diversas aptiddes.

A presente dissertacdo tem portanto como mote, estudar novas aplicacbes para as
fibras de celulose da pasta de papel, nomeadamente a producdo de filmes que sirvam para
embalamento na inddstria alimentar ou como substratos para eletronica impressa. Como

sabido, a problematica dos plasticos, material largamente usado em embalagens, é o facto de
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estarem associados a matéria de origem fossil, o que levanta inimeras questfes ambientais
como a poluicédo e a ndo renovabilidade do petréleo.

Neste sentido, as nanofibras de celulose (fibras de celulose de tamanhos na escala
nanomeétrica) constituem uma alternativa interessante por serem biodegradaveis e renovaveis,
ao contrario do petréleo. Para além disso, apresentam propriedades como a elevada resisténcia
mecéanica e estabilidade térmica que as tornam potencialmente aptas a formacdo de
compdsitos.

Outra carateristica importantissima é a capacidade de barreira a oxigénio, vapor de
agua e ainda a 6leos, isto gracas ao caminho tortuoso criado pelas nanoparticulas de celulose
numa matriz sélida. Tendo assim uma rede cristalina densa, a passagem ou infiltracdo das
substancias acima mencionadas fica condicionada nos filmes produzidos. A capacidade de
barreira a gases pode ser ainda melhorada com a presenca de minerais do tipo lamelar,
notando aqui que as nanofibras de celulose, em exclusivo, perdem parcialmente as suas
propriedades de barreira em certas condi¢fes de atmosfera himida. A escolha dos minerais
argilosos, tipicamente com estrutura em camadas (minerais filossilicatos), numa matriz de
nanofibras de celulose, proporciona melhores resultados, nomeadamente nas propriedades de
barreira e até nas mecanicas, comparativamente a outros agentes de enchimento.

Um dos objetivos desta dissertacdo é, entdo, testar as boas propriedades que os filmes
compésitos de nanocelulose e minerais exibem mas, alterando o tipo de mineral lamelar (j&
estudado em varias experiéncias reportadas na literatura) para minerais fibrosos. A integracédo
de minerais fibrosos, como a sepiolite e paligorsquite, que apresentam uma morfologia de
particula e certas propriedades que se assemelham as nanofibras de celulose, sugere que a
juncdo destes componentes resulte em bons materiais compoésitos. Por outro lado, estes
minerais sdo relativamente abundantes na natureza o que permite a reducdo do custo final dos
filmes, tendo a nocdo que a producdo de nanofibras de celulose via TEMPO € atualmente um
processo dispendioso.

Pretende-se ainda a carateriza¢do preliminar dos materiais enquanto matérias-primas
(nanofibras de celulose e minerais) e posteriormente dos filmes desenvolvidos através de

técnicas que permitam avaliar as propriedades de interesse.
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1.2 Organizacdo da Tese

A presente Dissertacdo encontra-se estruturada em cinco capitulos principais.

O Capitulo 1- Introducdo apresenta todos os objetivos e motivacdo para o trabalho
desenvolvido.

No Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica sdo introduzidos todos os conceitos tedricos
necessarios ao enquadramento e compreensdo dos materiais utilizados, nomeadamente a
celulose, a génese dos minerais fibrosos, as suas propriedades estruturais e aplicacGes. Sao
também clarificados os métodos de preparacdo das nanofibras de celulose e igualmente os
desenvolvimentos mais pertinentes alcangados com os filmes compositos.

O Capitulo 2 — Materiais e Métodos apresenta todos os métodos de caraterizagdo
tanto das nanoceluloses como dos minerais. E aqui descrito cada procedimento e os resultados
de cada técnica utilizada: para a caraterizacdo de minerais, FTIR-ATR (Espectroscopia de
Infravermelho com reflexdo total atenuada), difracdo de raios-X, TGA (Analise
Termogravimétrica) e SEM (Microscopia Electronica de Varrimento). A caraterizacdo das
nanoceluloses é completa com a determinacdo de consisténcia, rendimento e teor de
carboxilos através de procedimentos ja bem estudados e definidos segundo literatura do tema.
Para além da caraterizacdo preliminar, € estabelecido e exposto o procedimento experimental
adotado que levou a sintese dos materiais — filmes compdsitos de nanoceluloses e minerais.

No Capitulo 4 — Resultados e Discussao constam todos os resultados alcangados bem
como a discussdo sobre 0s mesmos, nomeadamente a caraterizacdo da matéria-prima e dos
filmes compasitos.

Por ultimo, no Capitulo 5 — Conclusdes sdo apresentadas todas as conclusbes do
trabalho realizado e ainda séo feitas propostas para eventual trabalho futuro com base na
analise em limitagdes encontradas durante a execucdo e consequentemente nos resultados
obtidos.
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Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1 Madeira

E da madeira que provém a matéria-prima para o presente trabalho — a celulose. Por
iSO, procura-se explorar sucintamente a estrutura e composi¢do quimica das folhosas, espécie
fortemente abundante em Portugal.

A visualizacdo do interior da estrutura das células da madeira requer equipamento de
microscopia devido a escala da dimensdo dos constituintes. Sdo estes, a celulose como
composto principal (cerca de 45%), seguido das hemiceluloses (30 a 35%), a lenhina (20 a
25%) e por fim em menor quantidade (5 a 8%), os extrataveis onde sdo incluidas as
substancias organicas e inorganicas. Apesar de esta ser a composicdo detalhada, apenas sera
descrita a celulose por ser o Unico elemento usado na constru¢cdo do objetivo desta

dissertacdo.
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2.1.1 Estrutura da fibra de celulose

A visualizacdo microscépica da estrutura de uma fibra celulésica, cujo seu interior
designa-se de lumen, permite a detecdo da constituicdo em camadas sucessivas da parede
celular. Séo elas: lamela média, parede primaria e parede secundaria exterior em trés areas
distintas — S1 (camada exterior da parede secundaria), S (camada intermédia da parede
secundaria) e Sz (camada interior da parede secundaria), como exemplificado na Figura 2.1.

A posicdo da lamela média, habitualmente lenhificada no meio das células, permite a
juncdo entre estas. A parede priméaria é uma fina camada formada de celulose, hemicelulose,
pectina e proteina, impregnada em lenhina (fluido que liga as vaérias fibras). Nesta parede, a
posicao das microfibrilas ndo tem qualquer orientacdo preferencial denotando-se uma ligeira
inclinacdo perpendicular ao eixo da camada Si. Do lado interno da parede primaria, esta a
parede secundéria que comporta trés camadas de baixa espessura. A formacdo destas 3
subcamadas é temporal na medida em que, estas formam-se quando a parede secundaria esta
totalmente desenvolvida. De entre as varias camadas, a mais relevante ¢ a camada intermédia
S2. Aqui, as microfibrilas encontram-se alinhadas segundo uma ordem natural preferencial, a
qual influenciara as propriedades de rigidez da fibra. Para além disso, devido a sua espessura,
nesta camada esta também a maior fracdo de componentes da fibra. Dada a significancia da
camada S2, é de todo o interesse que aquando dos procedimentos quimicos e mecanicos a que
as fibras séo sujeitas, as camadas S1 e S3 ndo sejam significativamente afetadas de modo a
que a celulose em S2 permaneca nas condi¢des pretendidas, isto €, mantenha a sua estrutura

praticamente inalterada. (Sjostrom, 1994)

Camada S3

/-> Camada S2

Camada S1

Parede primaria

Lamela média

Figura 2.1 - Representacdo esquematica da parede celular de uma fibra (Adaptado de (Sjostrom, 1994)

o
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2.2 Celulose

A celulose, principal constituinte da madeira, trata-se de um polimero natural
fortemente abundante e com especial utilizacdo na industria papeleira. A férmula quimica
geral é (CeéH100s)n, em que n se refere ao nimero de unidades de repeticdo do monémero, e
é o0 correspondente ao grau de polimerizacdo. A unidade repetitiva é a celobiose, constituida
por duas unidades de glucose que sofreram condensacdo, com ligagdes glicosidicas do tipo
B(1—4). As ligacGes entre as varias moléculas de celulose séo feitas a partir de ligacGes Van
der Waals entre diferentes planos e por pontes de hidrogénio no mesmo plano, sendo que
constituem uma cadeia linear como se demonstra na Figura 2.2. No interior da parede
celular de uma fibra de madeira encontram-se as fibras de celulose, que mais ndo sdo do que
microfibrilas aglomeradas em fibrilas. E do arranjo das microfibrilas, constituidas por
regibes amorfas e zonas cristalinas, que se pode inferir acerca das propriedades das fibras.
No caso de existirem mais zonas cristalinas bem como um maior grau de polimerizacéo,
entdo as fibras apresentam uma boa resisténcia mecanica. Ao inves, se as regides amorfas
predominarem, as fibras serdo mais flexiveis e com baixa resisténcia mecénica. (Carvalho,
1999; Ferreira, 2000)

De facto, a cristalinidade € de todo importante pois contribui numa eventual
modificacdo quimica, a qual podera trazer beneficios para eventuais aplicacBes das fibras.
(Pan et al., 2010). O carater hidrofilico da celulose resume-se a presenca dos grupos
hidroxilo (-OH) envolvidos nas ligagdes, enquanto a regido cristalina dificulta a entrada total

de agua pelo que se atinge um “equilibrio” hidrofilico da celulose (Ferreira, 2000).

OH
O  OoH OH o
OH O
o
OH on

- n

\

Figura 2.2 - Estrutura quimica da celulose.
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2.2.1 O potencial a escala nano — nanocelulose

As nanoceluloses consistem de uma estrutura derivada da celulose natural a partir da
fibrilagdo com pelo menos uma dimensdo na escala nanométrica ( < 100 nm).

O interesse em tamanhos reduzidos de celulose — nanoceluloses — resume-se as
propriedades intrinsecas destas particulas, que sdo a biodegradabilidade, baixa densidade,
elevada razdo comprimento-largura, comportamento viscoelastico, modulo de elasticidade
elevado, robustez mecénica e rigidez (Kumar et al., 2014; Salas et al., 2014). A capacidade
de formacéo de nanoceluloses a partir da celulose com as mesmas propriedades de interesse
- resisténcia mecanica por exemplo, apenas se deve a estrutura natural semi-cristalina do
polimero. Esta alteracdo de tamanho das particulas pode ser feita por estratégias mecanicas,
quimicas ou por combinacdo de ambas.

Importa ainda mencionar que, dependendo do processamento a que as fibras de
celulose sdo submetidas, os nanomateriais celulosicos resultantes sdo categorizados em 3
grupos. Assim, quando estes materiais resultam de desintegracdo mecanica com tratamento
prévio quimico os mesmos podem ser igualmente designados por micro ou nanocelulose
fibrilar (MFC/NFC) ndo estando inequivocamente estabelecido a nivel cientifico a disting&o.
Tem-se ainda os nano cristais de celulose (NCC) que sdo produzidos sobretudo por hidrolise
acida, e por ultimo a celulose bacteriana (BC). Cada um destes materiais acaba por diferir
nas carateristicas estruturais e no processo de producdo. Mediante estas condicdes, cada
nanomaterial apresenta um potencial especifico para aplicagdes diferentes (Sir6, 2010)

2.2.2 Métodos de preparacao

A variedade dos métodos capazes de desintegrar e desfibrilar as fibras de celulose
tem por fim dois aspetos relevantes, o primeiro é assegurar o baixo consumo energético
durante o processo e 0 segundo é a obtencdo de fibras de tamanho reduzido que mantenham
as propriedades intrinsecas da celulose (na forma natural) para as possiveis aplicagdes. Os
procedimentos mecanicos sao 0s mais tradicionais e bem aceites pela comunidade cientifica
desde longa data, mas apesar dos bons resultados em termos da qualidade das fibras

apresentados, estes revelam elevados consumos de energia dai a investigagdo em novos
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métodos — quimicos, que possam auxiliar o procedimento mecénico e colmatar as suas
desvantagens (Kumar et al., 2014; Siqueira et al., 2011).

Os procedimentos mecanicos mais comuns fazem uso de homogeneizadores a alta
pressdo, o tratamento ultrassom e o crio-esmagamento (Heiskanen, 2014). Geralmente,
consistem em repetidos passos de refinagcdo e homogeneizagdo a alta pressdo que nem
sempre se mostram vantajosos podendo ocorrer uma desintegracéo excessiva das fibras da
pasta, e com isto deteriorar a estrutura das microfibrilas por reducdo do peso molecular e
grau de cristalinidade (Anderson et al., 2014; Siro, 2010).

Por estes motivos, foram estudadas varias combinac¢@es de tratamento mecanico com
auxilio de tratamentos enzimaticos, quimicos, ou outros (Henriksson et al., 2007). A fun¢éo
destes pré-tratamentos € auxiliar os procedimentos mecéanicos tendo em vista reduzir o
consumo energético com a diminuicéo da necessidade de utilizacdo de homogeneizadores de
alta pressdo, sabendo também que estes apresentam a vantagem de ndo comprometer a
estrutura natural das fibras. Seguidamente sdo explicados sucintamente os métodos de pré -
tratamento mais comuns para producdo de material nanocelul6sico. Séo eles, a

carboximetilacao, hidrolise enzimatica e a oxidacdo quimica via TEMPO.

2.2.2.1 Carboximetilagéo

O principio base deste pré tratamento é a introducdo de grupos carregados
anionicamente, como os grupos carboxilicos, dentro da parede das fibras por forma a
facilitar a delaminacdo das mesmas. Trata-se de um processo de substituicdo de grupos
hidroxilo no mondmero glucopiranose por grupos carboximetilo.

Esta substituicdo é resultado da reacdo quimica entre a celulose e o acido
monocloroacético em hidroxido de sddio. Este Gltimo reagente, ao proporcionar condi¢des
alcalinas, faz com que as fibras sofram o efeito swelling (inchaco osmotico) na parede
celular conduzindo a uma maior facilidade na fibrilagdo em processos mecanicos. E no
entanto a repulsdo muatua entre os grupos carboxilicos introduzidos que favorece
especialmente a fibrilagdo. A semelhanca de outros pré-tratamentos, o consumo de energia
na etapa mecanica fica significativamente reduzido (Ankerfors, 2015; Junka, 2014).

Como inconveniente da reagdo de carboximetilagdo estd o grau de cristalinidade e

agregacdo das fibrilas que dificultam a difuséo dos reagentes.
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2.2.2.2 Hidrélise enzimética

A hidrdlise enzimatica esta diversas vezes associada & acida, no entanto esta é
preferivel devido a maior especificidade e melhor qualidade estrutural apresentada pelas
nanofibras resultantes (Sir6, 2010). Para além disso, em termos ambientais apresenta menor
corrosividade face aos tratamentos quimicos (Henriksson et al., 2007).

Aliado ao interesse em produzir fibras de celulose de menores dimensdes e aplica-las
a compositos, desde 1942 com o uso de hemicelulases provenientes das espécies Aspergillus
e Bacillus que tém sido feitos progressos na atuacdo de enzimas em processos de refinagao
da pasta de celulose (Rashmi, 2010).

As enzimas mais comuns empregues para a hidrélise enzimatica sdo as celulases,
como Phanaerochaete chrysosporium, Aspergillus niger e das hemicelulases séo as
xylanases e mannanases, tendo estas uma atuagéo seletiva sobre a celulose e hemicelulose
respetivamente. (Rashmi, 2010).

Conforme o tipo de atuacdo, as enzimas podem ser classificadas em trés grupos: as
endocelulases, as exocelulases e celobiase/beta-glucosidase.

Diz-se que existe uma sinergia entre as enzimas dado que cada uma desempenha uma
funcéo na desfibrilacdo das fibras de celulose. Assim, as endocelulases atacam as regides
amorfas das cadeias de celulose e quebram ligacdes quimicas nessa zona, formando
fragmentos mais curtos. De seguida, as exocelulases atacam os terminais expostos dos novos
fragmentos e libertam a celobiose para que, por Gltimo, a beta-glucosidase hidrolise a
celobiose a glucose. Desta forma tem-se a reducdo e diminuicdo do comprimento da cadeia
bem como menor grau de polimerizacdo (Janardhan, 2006).

Geralmente, a combinacao dos tratamentos mecanicos e enzimaticos pode ser dividida
em varias fases intercalares. A a¢do enzimatica reduz fortemente as ligacfes entre as fibras
ao decompor a celulose, 0 que permite reduzir o0 uso de tratamento mecanico e 0 consumo

energético como pretendido (Anderson et al., 2014).

10
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2.2.2.3 Oxidacao mediada por radical TEMPO

Da investigacdo recente de procedimentos quimicos surge a oxidacdo mediada por
TEMPO, na qual séo introduzidos grupos carboxilicos e aldeidos na superficie das fibras de
celulose (Sir6, 2010). A oxidagdo via N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina € o método mais
promissor na medida em que se conseguem as celuloses com menor tamanho até a data
alcancado.

Nesta reacdo de oxidacdo que utiliza 0 NaClO (hipoclorito de s6dio) como oxidante e
o NaBr (brometo de sddio) como catalisador, a celulose é oxidada seletivamente no carbono
6 (C6) a grupos carboxilo via oxidacdo primaria a grupos aldeido. Os aldeidos, sendo
produtos intermeédios e termicamente instaveis, ao afetarem a dispersao da celulose oxidada
em agua sdo indesejaveis. Contudo, é sabido que um aumento da quantidade de NaClO na
reacdo permite aumentar a quantidade de grupos carboxilo, por intermédio da oxidagdo
adicional dos grupos aldeido formados (Saito et al., 2009; Wu et al., 2012).

No caso de se ter celulose pura, a morfologia fibrosa inicial € mantida depois de
submetida a oxidacdo por TEMPO. Isto porque, apenas ocorre oxidacdo na superficie das
microfibrilas que se tornam carregadas negativamente, sendo este efeito que origina a
repulsdo das fibras proporcionando a separacao (fibrilagdo) (Saito et al., 2007; Sird, 2010).
A presenca dos grupos carboxilos anionicos entre as microfibrilas de celulose suplanta o
numero de liga¢des de hidrogénio interfibrilares nas paredes da fibra de celulose e € isso que
provoca a repulsdo eletrostatica e por, conseguinte, a forca de adesdo entre as microfibrilas
diminui (Fukuzumi et al., 2009).

No que diz respeito as rea¢des secundérias, devem ser tidas em conta as condicdes de
operacdo, uma vez que estas podem influenciar o grau de polimerizacdo e inerentemente a
forca, comprimento e flexibilidade das fibrilas de celulose. Assim, é esperado que as reacoes
se processem em modo basico ou neutro (Shinoda et al., 2012). Os tratamentos mecanicos
seguintes dao origem a nanofibras de cerca de 3 a 15 nm de diametro.

2.3 Minerais argilosos fibrosos

Clarificados os conceitos respeitantes as nanofibras de celulose, procede-se a

introducdo das nogGes tedricas sobre os minerais, segundo constituinte principal do presente
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trabalho. Deve ficar compreendida a estrutura e morfologia destes minerais para que se possa
depreender sobre o comportamento destes e das nanoceluloses aquando da sua juncao.

Com base na hierarquia de organizacao estrutural dos minerais argilosos, a sepiolite
juntamente com a paligorsquite (também designada comercialmente por atapulgite) pertencem
ao grupo de minerais silicatos. Embora haja dificuldade em definir o conceito de mineral
argiloso devido a definicdo individual de cada um destes termos, poder-se-a dizer que,
minerais argilosos contemplam todos os minerais filossilicatos e minerais que tornam a argila

plastica e que endurecem por secagem ou cozedura (Guggenheim and Martin, 1995).

O mineral argiloso pode ser encontrado em varios sedimentos (lacustres ou marinhos)
e solos aridos, desde que neles esteja presente agua. E pela presenca da agua que se forma a
argila e é por isso que estes minerais s&o também definidos como silicatos de aluminio
hidratados. Além de silicio e também aluminio, os minerais de argila podem incluir elementos
de ferro, magnésio e em menores quantidades o calcio, o s6dio e potassio, entre muitos
outros. Estes materiais naturais apresentam-se como particulas finas, por norma de tamanho

inferior a dois micrometros.

A formacdo destes minerais fibrosos pode advir de uma série de processos em que
atuam os agentes ambientais. So o transporte de detritos por acdo do vento, a modificacdo de
cinzas vulcanicas, entre outros. De varias hipoteses enunciadas, a paligorsquite e sepiolite
procedem sobretudo de solos condicionados por flutuacGes de caudal de agua, como por
exemplo em cones aluviais que levam a transformacdo de esmectite rica em magnésio /
serpentina, e magnesite nos minerais referidos (Bouza et al., 2007; Eylu, 2002). Para além
desta condicdo, a formacdo dos minerais fibrosos é favorecida por um meio envolvente
alcalino (pH alto) e pela atividade dos elementos magnésio (Mg) e silicio (Si). (Bouza et al.,
2007; E. Christidis, 2009)

Quando estes minerais sdo encontrados em ambiente continental, diz-se que provém
de um processo de sedimentagdo das rochas que é segmentado por fases autigenicas. Por outro
lado, a detecdo destes minerais em ambientes marinhos pode resultar do processo de
diagénese em que os sedimentos moveis passam a rochas sedimentares compactas. E também
sabido que nestes ambientes, a formagdo autigénica da paligorsquite depende de substratos

que sdo usualmente esmectite, residuos de origem vulcanica (¢ do vidro vulcanico e da
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esmectite que vem o Al e Fe presente na paligorsquite) e a forte presenca de silicio na agua
intersticial dos solos.

O mecanismo de formacéo em solos aridos ocorre devido ao facto das aguas do solo
serem ricas em silicio e magnésio de tal forma que os silicatos de magnesio precipitam. Os
detritos minerais do solo como é exemplo a esmectite e ilite sdo instdveis em solos
concentrados em Si e Mg, pelo que sofrem fendmenos de evaporacgdo e posterior dissolugéo,
dando origem aos entdo minerais sepiolite e paligorsquite. A existéncia destes minerais em
ambientes aridos € relativamente abundante, mas sem apresentar claramente viabilidade
econOmica, isto porque os depdsitos contém uma percentagem significativa de detritos
impuros. (E. Christidis, 2009)

2.3.1 Estrutura cristalina da sepiolite e paligorsquite

Tanto a sepiolite como a paligorsquite sdo aluminosilicatos de magnésio fibrosos
hidratados cuja estrutura cristalina é reconhecida como 2:1, isto é, formada por 2 camadas de
silica tetraédrica que encaixam com 1 camada central de magnésio octaédrico (ilustrado na
Figura 2.4).

Em contraste com o tipico grupo de minerais filossilicatos, as folhas tetraédricas
contém atomos de oxigénio apicais em varias direcdes, além do plano continuo de atomos de
oxigénio basais como € caracteristico. Sao 0s oxigénios apicais que ddo origem a uma tira ou
fita que se prolonga em toda a extensdo de comprimento, 0s quais se vao unir ao metal que
estiver proximo, comumente ides de Mg ou Al. Esta unido forma uma fracéo do que se define
por unidade de coordenacdo da folha octaédrica. A inversdo do sentido dos atomos de
oxigeénio apicais nas extremidades de cada tetraedro para além de permitir a ligacao entre fitas
por ligacdes covalentes de siloxano (Si-O-Si), é responsavel pelo aspeto fibroso do mineral.
(Galan, 1996; Serratosa, 1979). A formacgdo destas fitas da origem a longos canais/tineis
livres em toda a extensdo do comprimento da fita. Estes canais sdo ocupados fracionariamente
por dgua e apresentam tamanha relevancia nas propriedades de interesse destes minerais (ver
Figura 2.3)

Para além da agua zeolitica no exterior dos canais, nos cantos do plano octaédrico os
catides de magnésio presentes estdo também sujeitos a unirem-se a moléculas de agua, para

aléem de os grupos hidroxilo existentes poderem conectar-se a certos atomos de Mg. Para
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temperaturas entre 100 e 300 °C a &gua zeolitica é facilmente removida na sepiolite.(Benny
Kian Goan, 2012; Post et al., 2007; Serratosa, 1979) As ligacGes de hidrogénio desta agua ao
reagir com os grupos hidroxilos que estdo mais proximos provocam a perda de metade das
moléculas de &gua conectadas, isto para temperaturas de 300 °C no ar e 175 *C em vécuo.
Sendo assim, a quebra da rede de ligacdes de hidrogénio desponta a rotacdo das fitas e a
aproximacdo entre estas da origem a alteracdes na estrutura cristalina, fendbmeno que é
designado por dobramento cristal (Benny Kian Goan, 2012; Serratosa, 1979).

Como efeito direto, os tuneis encolhem devido a perda de volume levando a
modificagbes na topografia da superficie. Por ventura, facilmente se retrocede a estrutura
inicial em normais condi¢cdes ambientais de temperatura e humidade com a absorcdo de agua
(Benny Kian Goan, 2012; Serratosa, 1979). No que diz respeito a paligorsquite, a diferenca
esta que a perda de agua e o consequente fendmeno de dobramento ocorre a temperaturas
menores relativamente a sepiolite.

A férmula quimica genérica da paligorsquite (David Barthelmy, 2016) €
(Mg, Al),Si,0,,(0OH).4(H,0) da sepiolite (David Barthelmy,2016) é
Mg,Sig0,5(0OH),.6(H,0), sendo que o magnésio pode ser parcialmente substituido pelo

elemento aluminio na estrutura quimica.
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Figura 2.4 - Estrutura da paligorsquite (outra perspetiva).
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1.3.2. Morfologia da sepiolite e paligorsquite

A escolha dos minerais fibrosos, em particular a sepiolite e paligorsquite resulta muito
das particularidades da sua morfologia. E necessario entender e saber de antemao qual o
aspeto estrutural interno mas também superficial, com particular interesse nos sitios ativos e

disponiveis destes minerais para se proceder as ligagdes com as nanofibras de celulose.

Em primeiro lugar, as particulas minerais assemelham-se a fibras cujo comprimento
pode tomar valores entre 0,2 a 2 um, e largura desde 10 a 30 nm. Os canais longitudinais ao
longo do eixo da fibra tém dimensdes iguais a 3,6 x 10,6 A. (Post et al., 2007).

Tanto a sepiolite e paligorsquite possuem varios centros ativos, nomeadamente os ifes
de oxigénio nas folhas tetraédricas ao longo das fitas (Serratosa, 1979). As moléculas de agua
coordenadas a ibes de magnésio (posicionados de lado nas fitas) (ver Figura 2.4) constituem
também um ponto de interacdo, sendo que um atomo de H por cada molécula de H2O induz
ligacGes de hidrogénio com oxigénios da fita mais proxima. Por fim, os grupos silanol (SiOH)
estdo em destaque pela forte abundancia das folhas de silica tetraédricas nas superficies
externas das fitas. A carga das ligagdes Si-O-Si quebradas é equilibrada com a jungdo a
atomos de H ou a grupos hidroxilo, o que da origem novamente a grupos silanol. Estes grupos
encontram-se ao longo de todo o comprimento da fibra e a sua presenca pode inferir sobre as
imperfeigdes cristalinas, isto porque, se a estrutura cristalina se mostrar bastante compacta,
entdo had menos arestas ou extremidades disponiveis e portanto menos grupos silanol. No caso
de particulas fibrosas com uma superficie rugosa verifica-se maior nimero de grupos Si-OH.
Relativamente ao mineral paligorsquite, este tem menor nimero de grupos silanol
comparativamente a sepiolite, 0 que é consistente com a sua menor area de superficie
especifica (Serratosa, 1979).

A relevancia dos grupos silanol sdo as ligacGes covalentes que estes podem formar com
compostos organicos. As reacdes com reagentes organicos podem ocorrer tanto em fase de

vapor como em solugdo com solventes organicos inertes (Serratosa, 1979).

De todas estas caracteristicas, importa salientar a semelhanca destes minerais as fibras
de nanocelulose. Também de forma igual as nanoceluloses, os minerais fibrosos apresentam
uma elevada razdo comprimento- largura e consequentemente uma elevada area de superficie.
Estes atributos conferem aos minerais a nanoporosidade que é responsavel pela elevada e

seletiva capacidade de adsorcdo. Como também ja se referenciou, os grupos silanol sobre a
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superficie externa e os diferentes tipos de adgua sdo elementos chaves nas propriedades da
superficie, determinando a eficécia da interagcdo entre os elementos que formam a estrutura do
material. E por bem mencionar a estrutura em bloco com fitas paralelas ao eixo das fibras,
pois a existéncia de cavidades internas denominadas por canais ou tuneis define a superficie
interna, ao passo que externamente se verifica uma superficie aberta ou livre. E é nas
extremidades da superficie externa que se situam os grupos Si-OH, projetando-se grupos
hidroxilo (OH) disponiveis para interagir com outros componentes, nomeadamente as

nanofibras de celulose (Galan, 2011).

2.3.2 Propriedades fisico-quimicas e aplicacdes

A grande atratividade por estes minerais argilosos advém fundamentalmente de trés
aspetos: a elevada area de superficie, da morfologia acicular de particula e a formacédo de
canais enquanto carateristica estrutural.(Haden, 1961; Murray, 2000) Como resultado destas
propriedades sdo atribuidas a paligorsquite e sepiolite inimeras aplicacdes em diversas areas,
as quais se apresentam sumariamente na Tabela 2-1.

Aguando de uma forte substituicdo do elemento magnésio pelos elementos aluminio
e ferro na camada octaédrica, a carga das particulas aumenta pelo que aliado a uma area de
superficie especifica consideravel confere a ambos os minerais a excelente capacidade de
absorcdo. Normalmente existem trés locais de sor¢do, que podem ser 0s iGes de oxigénio no
plano tetraedrico, alguns ides que induzam a permuta ionica e 0s grupos silanol ao longo do
eixo da fibra (Bilotti and Mary, 2009; Galan, 1996). Esta capacidade de absor¢do de agua e
até 6leos e gorduras € maior que noutras argilas e é consequéncia de alta porosidade mas
acima de tudo de uma baixa densidade relativa.

De entre os minerais argilosos, a sepiolite € que apresenta maior area de superficie, cerca de
300 m?/g (Bilotti and Mary, 2009). Fora isso, contém grande quantidade de grupos silanol o
que explica o caréater hidrofilico do mineral.

As experiéncias mais recentes mostram que a sepiolite e a paligorsquite podem
também ser aplicados a revestimentos como € o caso do papel quimico usado em copias de

documentos ou formularios.
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Além do potencial de aplicacdo destes minerais, é pertinente a vantagem face a outros
materiais sintéticos uma vez que as argilas sdo produtos naturais, logo o baixo custo associado

desencadeara maior investigacdo no futuro (Haden, 1961).

Tabela 2-1 -- Aplicaces da sepiolite e paligorsquite (adaptado de Murray, 2000)).

Adesivos Fertilizantes em suspensao Agentes de enchimento “fillers”
Produtos farmacéuticos Tintas Absorventes de pavimento
Fluidos de perfuracéo Absorventes de poluentes toxicos Construcdo civil (telhados)

2.4 Compositos celulésicos com minerais — estado da arte

A abundancia do polimero celulose e respetivas carateristicas morfoldgicas e
estruturais, motiva a que sejam estudadas aplicacdes para nanoparticulas de celulose.
Comecando pela matéria-prima, a celulose desde logo confere a biodegradabilidade na
formacdo de novos materiais. Este € um ponto fulcral na medida em que, atualmente se
presencia a escassez de fontes de energia ndo renovaveis, como é o caso do petroleo - fonte
de matéria-prima do plastico. Além da vantagem no ambito da sustentabilidade, os
compdsitos a partir deste biopolimero apresentam outras propriedades interessantes que
podem potencialmente ser utilizadas na area farmacéutica, ambiente, eletrénica e alimentar.
Esta é portanto, uma possivel utilizacdo das particulas nano celuldsicas — formacéo de filmes
de embalamento de produtos alimentares ou material médico que devido a baixa densidade e
alta resisténcia a tragé@o reforgcam a qualidade da embalagem.

As experiéncias até agora conseguidas, fazem uso de nanoceluloses produzidas a partir
de oxidacdo quimica via TEMPO ou por pré-tratamento de carboximetilacdo e minerais
lamelares como a montmorillonita ou vermiculite. A Tabela 2-2 resume esquematicamente

0s pontos a destacar dos varios estudos feitos a partir destes materiais.
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Tabela 2-2- Referéncias da literatura que fazem uso de nanoceluloses e minerais lamelares para producéo de filmes

compositos.
Autores Sistema quimico Procedimento Principais resultados e conclusdes
e Preparada suspenséo . . .
e  Obtidos filmes finos, fortes
aquosa de 0,2% de )
e resistentes;
NFC e 0,2% de
. e  Microscopia eletronica
mineral-VER
. 5 ’ aponta uma disperséo
) e Adispersdo de NFC é )
e NFC produzidas o . 3 homogénea do mineral na
’ adicionada a suspens&o :
por pré- .. , matriz de NFC;
de VER cuja mistura e
tratamento de . o Aadicdo do mineral
o agitada por 24h
carboximetilagdo : melhora as capacidades de
i seguindo-se
. com posterior L barreira a oxigénio em
(Aulin et al., homogeneizagdo a alta-
passagem num 5 condic¢Bes de humidade
2012) pressao

homogeneizador
de alta pressao;
e Mineral
Vermiculite
(VER)

Filmes de NFC/VER
com 0,5,10 e 20% em
peso de mineral sdo
preparados.
Filmes formados em
caixas de poliestireno
com gramagens de 20
g/m?e 8 g/m2,

Secagem natural.

relativa alta, face a filmes de
NFC pura;
e A transmisséo de vapor de

agua é bastante reduzida

pelo aumento da quantidade
de mineral utilizado, em
condic¢Bes de humidade

relativa elevada (50 e 80%).
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Tabela 2-3- Referéncias da literatura que fazem uso de nanoceluloses e minerais lamelares para produgdo de filmes
compdsitos (continuacao).

Autores

Sistema quimico

Procedimento

Principais resultados e conclusdes

(Wu etal.,
2014)

Suspensédo de SPN 2%
¢ adicionada a
suspensdo de NFC
0,1%;
Mistura é agitada por 1
hora e de seguida
vertida para caixa de
Petri de poliestireno;
e Secagem em forno a
40°C por 3 dias;
e O filme formado na
caixa é armazenado
num ambiente a 23°C e
a uma humidade
relativa 50%;
e  Obtidos filmes de
NFC/SPN com vérios

racios em peso.

e Assuperficies de SPN e
NFC carregadas
negativamente possibilitam
uma boa dispersabilidade
em agua.
e Propriedades mecanicas dos
filmes NFC/SPN variam
com o contedo de mineral.
A resisténcia a tracdo
aumenta com o aumento até
10% de mineral. Depois,
diminui, possivelmente
devido a agregacéo das
particulas do mineral no
interior da matriz do

composito.

(Wuetal.,
2012)

e NFCvia
TEMPO;
e  Mineral
Saponite (SPN)
e NFCyvia
TEMPO;
e  Mineral

Montmorilonite
(MTM)

e  Suspensdo de MTM
2% é adicionada a
suspensdo 0,1% de
NFC sob 1 hora de

agitacio;

e  Mistura é vertida para

caixa de Petri de
poliestireno e seca a
40°C por 3 dias;

e O filme obtido é
armazenado a 25°Cea
humidade relativa 50%.

e  S&o produzidos filmes
de NFC/MTM com

varios racios em peso.

e  Os filmes contendo 5% de
MTM apresentam excelentes
propriedades mecanicas, que

resultam da excelente
dispersdo homogénea das

particulas lamelares do
mineral MTM na matriz de
NFC, formando pontes de

hidrogénio e interacdes
eletrostaticas nas interfaces

entre o mineral e a

nanocelulose.
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A escolha do processo de producdo de nanoceluloses via oxidacdo é a mais
promissora, pois conseguem-se nanofibrilas de celulose com maior relagcdo
comprimento/largura (Wu et al., 2012), que potenciam o0 aumento das resisténcias a tracao e
propriedades de barreira do compdsito.

As qualidades mecénicas do compdsito resultam muito do grau de cristalinidade da
matriz (NFC), bem como do grau de polimerizacdo. A existéncia de bastantes regides
cristalinas no interior da rede proporciona o aumento da resisténcia intrinseca do material face
a forcas externas (Klemm et al., 2011). Para um grau de polimerizacao elevado, as cadeias de
celulose tém maior resisténcia a tracdo (Junka, 2014).

No que diz respeito as propriedades de barreira, estas tém despertado bastante atencéo
devido a formagao de um “caminho tortuoso” (ver Figura 2.5) pelo qual as nanoparticulas de
celulose sdo responsaveis. Esta propriedade de barreira é reforcada pelo uso de minerais
argilosos cuja estrutura em camada evidencia a intransponibilidade dos filmes. Este caminho
torna-se um obstaculo a passagem facil de substancias, sendo util em filmes de nanocelulose
e/ou nanocompdsitos ndo sé para embalagens mas como retardantes de chama. Assim como
para as propriedades mecanicas, a impermeabilidade das nanoceluloses advém de uma rede
cristalina densa. Embora a celulose tenha carater hidrofilico, a desintegracdo das fibras
diminui a permeabilidade ao vapor de dgua e oxigénio, sustentando a afirmacéo anterior. Em
filmes e revestimentos com estes componentes, é claramente interessante usar as
nanoparticulas de celulose juntamente com minerais uma vez que, filmes unicamente de
celulose mostram ser degradaveis em atmosferas com alta humidade, o que se contraria com a
juncéo de minerais (Dufresne, 2013; Kumar et al., 2014).

Estes constam ser os principais resultados da combinacdo dos materiais,
nanoceluloses e minerais lamelares. No presente trabalho, é testada a formacao de filmes de
NFC via TEMPO com minerais fibrosos, tendo por objetivo verificar se os resultados se
mantém promissores por alteracdo do tipo de mineral.

De acordo com (Ming et al., 2016), o potencial de minerais argilosos é vasto mas a sua
aptiddo fica condicionada a uma boa dispersao e estabilidade em suspensdes aquosas. Estes
possiveis obstaculos derivam da heterogeneidade da superficie das particulas (fortes
interacdes eletrostaticas entre componentes) que propicia a aglomeracdo entre estas. O que
este estudo apresenta € a capacidade que as nanoceluloses produzidas por oxidacdo quimica
via TEMPO tém em dispersar uma suspensao aquosa de argila, verificando-se que o conteudo

de carboxilos em NFC (facilmente ajustado pela dosagem do reagente NaClO usado durante a
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oxidacdo quimica) influencia significativamente a repulsdo estatica entre as particulas de
argila na tal suspensao.

A boa dispersdo em agua das NFC e minerais silicatados tipo lamelar juntamente com
a baixa energia interfacial entre estes componentes nos filmes resultantes significa a
existéncia de uma boa interface entre a matriz NFC e o filler mineral, resultado que provém
de ligagBes de hidrogénio e interagcBes idnicas. As interacOes eletrostaticas entre as
nanoceluloses e os minerais filossilicatos ddo-se entre 0s grupos polares, tais como 0s grupos
hidroxilo e carboxilo (COO'Na") das nanofibras e os grupos de éxido de magnésio (MgO
Na*) do mineral (Wu et al., 2014).

Esta situacdo é contraria quando é adicionado filler (carbonato de calcio) durante a
fabricacdo de papel, facto que se deve a fraca compatibilidade fisico-quimica (que é 0 mesmo
que dizer baixa adesdo) entre as fibras e o filler. Como consequéncia, geralmente as
propriedades de resisténcia mecanica do papel ficam limitadas com a introducdo de grandes
quantidades de filler (Gamelas and Ferraz, 2015).

De acordo com a informacdo citada, pode depreender-se que as nanofibras de celulose
e minerais de argila lamelares exibem boa conexdo, muito devido as -carateristicas

morfoldgicas e estruturais individuais.

Caminho tortuoso efetuado \
pelos gases Mineral lamelar

e

Figura 2.5- Representacéo esquemética da capacidade de barreira a gases dos filmes nanocompdsitos NFC/mineral lamelar.
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Capitulo 3

3 Materiais e métodos

3.1 Materiais

A nanocelulose utilizada neste trabalho foi produzida a partir de pasta kraft branca de
Eucalyptus globulus por oxidacdo quimica via TEMPO seguida de homogeneizacdo, nas
instalagdes do RAIZ (Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel, Aveiro). Em especifico, as
fibras de eucalipto (previamente refinadas a 4000 rev. num refinador tipo PFI) foram
dispersas em agua destilada contendo os reagentes: TEMPO (0,016 g por g de fibras) e NaBr
(0,1 g por g de fibras). A mistura foi entdo agitada por 15 min a temperatura ambiente por
forma a assegurar uma boa disperséo dos componentes. De seguida, foi adicionado NaClO (5
mmol/g de fibras) enquanto o pH do meio era ajustado a 10, pela adicdo de gotas de NaOH
0.1M. A reacdo foi considerada completa ap6s 2 horas, quando o pH estabilizou em 10. Por
fim, as fibras oxidadas foram posteriormente filtradas e lavadas com agua destilada, seguindo-
se a etapa de tratamento mecanico por homogeneizagédo, onde foram feitas duas passagens no
homogeneizador. A amostra resultante foi identificada como NFC 2P5R.

Quanto aos minerais argilosos usados, estes foram: nano sepiolite, micro sepiolite e
micro paligorsquite de designacdo comercial Adins Clay NC, Pansil e Cimsil G-30
respetivamente. As amostras foram fornecidas pela Tolsa SA — Madrid, Espanha. De

mencionar que uma das amostras (nano sepiolite) foi processada por tratamento quimico,

23



Capitulo 3 — Materiais e métodos

sendo que as outras receberam algum tratamento mecénico relativamente ao tamanho de

particula (micronizacao).

Previamente a producdo de filmes, objetivo principal desta dissertacdo, foi caraterizada a

matéria-prima de todo o trabalho. Fala-se da nanocelulose e dos minerais.

3.2 Caracterizagao da nanocelulose

A nanocelulose foi caracterizada determinando trés parametros habituais: a

consisténcia, o rendimento e o teor de carboxilos.

3.2.1 Consisténcia

A medicdo da consisténcia das NFC é um procedimento bastante simples. Note-se que
normalmente sdo produzidas nanoceluloses com consisténcia entre 0,8 e 1,5%. Inicialmente
sdo pesadas duas caixas de petri vazias e a seguir sdo novamente pesadas com amostra de
nanocelulose. Posteriormente as caixas de petri com a amostra sdo levadas a uma estufa onde
sdo secas a 105 °C por 24h até massa constante. No fim deste tempo, é pesado o0 material e a

consisténcia é calculada pela seguinte expressao:

massa de pasta seca
Consisténcia (DC)% = P — X 100 1)
massa de suspensao

3.2.2 Rendimento

O procedimento que visa o calculo do rendimento da produgéo de material nanofibrilar
a partir da celulose inicial é a semelhanca da consisténcia, um processo simples mas com mais

operacdes. Segue abaixo a descri¢ao por etapas.

» Dilui-se a amostra original 2P5R cuja consisténcia € 0,85% para 0,2% e agita-

se por 1 hora;
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S&o pesados 2 tubos de Falcon vazios. Sdo enchidos os tubos com a suspenséo
0,2% e pesados de novo para obter a massa de suspensao contida nos tubos;

Os tubos séo submetidos a centrifugacdo a 9000 rpm por 30 minutos;

E eliminado o sobrenadante formado apds a centrifugacao;

De seguida, os tubos de Falcon séo levados a estufa a 105 °C por 24h;

No fim é pesado o material seco e calculado o rendimento pela expressao;

massa de sedimentado

Rendimento % =[1— ( )] X 100 % 2

0,002 X massa de suspensao

3.2.3 Teor de carboxilos

Como ja referido, o teor de grupos carboxilos nas nanoceluloses é bastante relevante

pois permite inferir acerca da capacidade de ligacdo destas com outros materiais, uma vez que

a carga anionica das fibrilas advém da ionizagdo destes grupos. Para além disso, 0s grupos

ionicos importam na capacidade de swelling das fibras assim como para propriedades oticas e

de forca no fabrico de papel. A determinacdo dos grupos carboxilo pode ser feita por varios

métodos, sendo que a titulagdo condutimétrica é a mais comum.

O procedimento adotado em laboratério foi semelhante aos existentes, segundo a

norma SCAN-CM 65:02 (Scan-test, 2002), ajustando-se apenas as quantidades de reagentes

envolvidas. Em algumas medicdes, acrescentou-se ainda NaCl a mistura com o intuito de

aumentar a condutividade do meio e desta forma melhorar a preciséo da determinagédo. Segue-

se abaixo a abordagem efetuada:

YV V. V V V V

Pesar uma quantidade de gel de NFC, cuja consisténcia € igual a 0,85%, que
permita obter cerca de 100 mg em base seca;

Adicionar 45 mL de agua;

Adicionar 7 mL de solucdo de NaCl (0.01 M);

Agitar durante 1 hora para ter uma dispersdo homogénea;

Adicionar HCI (0.01M), até a suspensdo ter pH igual a 3;

Deixar a mistura em agitacdo por 10 minutos antes da medicao;

Titular com NaOH (0.01M), adicionando 0.5 mL de cada vez;
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» Terminar a titulagdo quando a condutividade final for proxima do valor inicial.

A compreensdo desta técnica pode ser simplificada em trés fases distintas, que se
seguem a um pré-tratamento inicial.

No pré-tratamento é usado acido cloridrico, o qual é responsavel pela alteragdo das
fibras para a forma protdnica por reacdo com os grupos H* do acido (ver Equacdo 3). Nesta

etapa inicial € medido o pH a cada adi¢do de HCI a solucao de nanoceluloses.

—C00™ + HClL > —COOH + Cl~ ©)

Apos a estabilizacdo do pH da amostra de NFC a 3 com a adicdo de HCI, segue-se a
titulacdo com hidroxido de so6dio, NaOH. Numa 12 fase, a condutividade da solucdo decresce,
quando os grupos acidicos fortes sdo neutralizados com NaOH. Isto porque, para uma mesma
concentracédo, o ido H* (ido mais pequeno) conduz mais facilmente a corrente do que o Na™,

assim a adicdo de i6es Na" induz o decréscimo da condutividade. (ver Equacdo 4)

HCl + NaOH — NaCl + H20 (4)

Posteriormente, na fase 2, da-se a neutralizacdo dos grupos carboxilos, momento em
que a condutividade se mantém inalterada. Os ides de Na* sdo absorvidos como contra ides
dos grupos carboxilos e os protdes dissociados sdo neutralizados pelos ides hidroxido OH".
Como os ides COO™ e Na* ndo estdo dissociados, a condutividade atinge um valor minimo

constante. (ver Equagéo 5)

—COOH + NaOH » —C00~Na* + H20 (5)

Por altimo, com a continua adigdo de NaOH que fica em excesso, os ides Na* e OH-
ficam livres e portanto, a condutividade torna a aumentar.

A determinacdo do teor de grupos carboxilos é dada pela constru¢do do grafico da
condutividade (uS/cm) em funcdo do volume (mL) de NaOH adicionado, no qual importa a
diferenca de volume da solucdo de NaOH adicionada entre 0s pontos de equivaléncia. (ver

Figura 3.1) A expressdo que permite o calculo do teor de grupos carboxilos (mmol/g) é:
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[COOH] = w X Chaon (6)

Sendo V2 e V1 os volumes (mL) no momento em que a condutividade é constante, m (g) a
massa de NFC utilizada (em base seca) e Cyg,oy (MMol/mL) a concentracdo da solucdo de
NaOH.

A verificacdo dos pontos de equivaléncia é dada pela imposi¢do de ajuste linear aos
pontos antes e depois da curvatura, sendo que a linha horizontal indica o valor dos volumes

V1e V2, como ¢ exemplificado na Figura 3.1.

620 -
570
520 Fase 1 Fase3 |
= 470 -
2
'E 420 - "
- Fase 2 ]
370 ., . ase &
Vi }::> &
-'_m"w‘ : "r.r'l
320
2?0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
V MaOH (mil)
Figura 3.1 - Representacdo do método grafico usado para a determinacdo de grupos
carboxilos

3.3 Caraterizacédo dos minerais fibrosos

No que diz respeito aos minerais, a sua caracterizacao foi feita quanto ao tamanho e
forma das particulas utilizando a técnica de microscopia eletronica de varrimento de alta-
resolucdo, quanto a composi¢do quimica por FTIR-ATR e quanto as fases inorganicas
presentes e portanto a sua pureza através da difracdo de raios-X. A estabilidade térmica foi
ainda analisada por TGA-DSC.
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3.3.1 Microscopia Eletronica de Varrimento

A analise de Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM) foi usada no presente
trabalho com o intuito de obter informacGes acerca do tamanho e aparéncia morfoldgica das
particulas dos minerais, ao serem produzidas imagens de elevada ampliacdo. Trata-se de uma
técnica fortemente utilizada na analise de materiais. O seu principio de funcionamento €
mediado pela emissao de um feixe de eletrdes de elevada energia focado para a superficie do
material, neste caso 0s minerais fibrosos. Por norma, a amostra deve encontrar-se no estado
solido e ser condutora, possibilitando a interacdo dos eletrdes do feixe com a superficie e
desta forma serem produzidos sinais, dos quais se retiram as informacdes pretendidas.

A amostra de mineral foi colocada num porta amostras (suporte) sobre fita de carbono,
ligeiramente comprimida e de seguida deu entrada no microscépio. Esta analise foi realizada
no aparelho Zeiss Merlin e as ampliagGes utilizadas para cada mineral foram 5 000x, 20 000x
e 40 000x.

3.3.2 Espetroscopia de infravermelho com reflexao total atenuada
(FTIR-ATR)

A utilizacdo deste método de andlise deve-se ao interesse em obter informacéao sobre a
estrutura quimica das amostras, nomeadamente sobre a presenca de certos grupos funcionais
nos minerais. Esta técnica é de baixa complexidade mas eficaz, sendo apenas precisa uma
pequena quantidade de amostra.

Antes de prosseguir para a analise dos respetivos espetros, € conveniente introduzir
alguns conceitos tedricos sobre a energia vibracional das moléculas. Esta energia €
dependente das vibracdes dos atomos nas ligacdes covalentes. Se idealizarmos uma mola
eléstica, a ligacdo covalente € o que mantém os atomos afastados por uma distancia chamada
de comprimento de ligacéo de equilibrio. Quando € aplicada a ligacdo covalente uma forga de
compressdo ou de distensdo, os atomos sofrem uma vibracdo que se denomina por
alongamento (stretching). As vibracdes a que os a&tomos sdo alvos podem ser vibragdes de
alongamento simétricas e assimétricas segundo variagbes no comprimento de ligagéo.
Existem também as vibracbes de deformacdo (bending) cujas alteracfes se verificam nos
angulos de ligacdo. A frequéncia de vibracao é influenciada pelo peso molecular dos atomos

na ligacdo covalente para vibrag@es do tipo stretching. Isto é, se 0 peso molecular dos atomos
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aumentar, verifica-se tendencialmente uma diminuicdo na frequéncia de vibragéo. Logo, diz-
se que a frequéncia de vibracdo € funcdo da massa dos &tomos e por isso é carateristica Unica
para cada ligacdo.

Assim sendo, a identificacdo dos grupos funcionais resulta da absor¢édo de radiacdo da
amostra num comprimento de onda especifico, que é detetada pelo aparelho e traduzido
através de um espectro. (Wade and Simek, 2013)

O equipamento utilizado nesta andlise foi o espectrometro JASCO FT/IR- 4200 numa

gama de 600-4000 cm™ com uma resolucgdo de 4 cm™ e um nimero de scans de 128.

3.3.3 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X tem como proposito detalhar a composi¢do quimica e
estrutura cristalografica de diversos materiais (naturais ou processados) que se pretenda
estudar. A caraterizacdo estrutural da amostra é feita com base na incidéncia de um feixe de
raios-X com comprimento de onda conhecido e na medicao da interacdo deste com a amostra.
Desta interacdo, obtém-se angulos de difracdo (conhecido por angulos de Bragg 20) a partir
dos quais sdo calculaveis a distancia interplanar do cristal, permitindo a identificacdo dos
compostos.

A representacdo da intensidade da radiacdo difractada em funcdo do angulo de Bragg
resulta em varios picos que sdo caracteristicos de cada composto segundo a sua posi¢ao,
intensidade e forma. A andlise dos picos em cada difractograma permite a respetiva analise
guantitativa ja que a altura dos picos é dependente da concentracdo de certo composto na
amostra estudada.

Os resultados obtidos referentes a esta técnica foram conseguidos no difractdmetro
Philips X’Pert segundo a configuracio Bragg com a fonte Co-Ko. (A = 1,79 A), uma corrente
de 35 mA e uma aceleracdo de 40 kV. Os dados foram recolhidos segundo o método de

contagem de passo (passo 0.025°¢ tempo de 1s) no intervalo 26 de 5-60°(Alves, 2012).
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3.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica consiste na avaliacdo da perda de massa da amostra sob
influéncia da variacdo de temperatura, para uma taxa de aquecimento estabelecida. O
resultado pode ser lido através de um grafico onde é registado a massa em funcdo da
temperatura, e tem por intuito a avaliacdo da estabilidade térmica da amostra. A técnica
permite tirar ilacdes acerca dos diferentes fendmenos que ocorrem no material, como a
adsorcédo ou degradacdo. Dos perfis obtidos, pode determinar-se a temperatura de degradacéo,
To (correspondente a temperatura para qual se verifica uma perda de massa significativa). A
analise termogravimétrica no presente trabalho foi feita recorrendo ao equipamento TA
Instruments SDT Q600, com o aquecimento das amostras a uma taxa de 10 °C/min, da

temperatura ambiente até 1000 °C. As massas de minerais utilizadas foram de 4 a 7 mg.

3.4 Caraterizacéo dos filmes compadsitos

De forma analoga a caracterizacdo dos minerais, foram utilizadas na caracterizacéo dos
filmes obtidos as técnicas de microscopia eletrénica de varrimento, espectroscopia de
infravermelho  com reflexdo atenuada (FTIR-ATR) e analise termogravimétrica.
Adicionalmente foi feita a medicdo de transparéncia dos filmes e das suas propriedades
mecanicas. Como grande parte das técnicas aqui enunciadas ja foi apresentada no presente
capitulo, apenas se acrescentardo conceitos tedricos relativamente aos métodos das analises
adicionais que sdo relativos a propriedades de resisténcia mecéanica e de transparéncia dos

filmes.

3.4.1 Teste mecanico — Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo sdo testes bastante relevantes na medida em que permitem
analisar as propriedades mecanicas dos filmes. Dependendo da aplicagdo a que o material for
sujeito, torna-se importante saber a resisténcia mecanica intrinseca face a uma forga externa, e

consequentemente a durabilidade do mesmo. Para isso, este teste é realizado sob determinadas
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condigdes, como a temperatura de 23°C e 55% de humidade relativa, utilizando o
equipamento Twing-Albert Instrument Co., série EJA com uma célula de 500 N de carga (ver
Figura 3.2). Os filmes sdo previamente cortados em pequenos provetes retangulares com uma
largura de 1,5 cm e comprimento de 7cm.

O teste inicia-se com o provete a ser puxado em duas extremidades opostas, na direcdo
axial, em sentidos opostos. A forca aplicada comeca por alongar o material até ao ponto em
que ocorre deformacdo plastica e posterior rutura. Assim, tem-se que a medida que a forca é
aplicada no material, as deformacdes ocorridas sao medidas num grafico de “forca aplicada vs
deformacao”.

Deste teste, é calculado a tensdo de rutura, alongamento até rutura e modulo de
Young. A tensdo de rutura ¢ a resisténcia a tracdo dividida pela area de seccdo transversal do
filme. O alongamento define-se como a deformacéo sofrida pelo papel até a rutura e 0 médulo
de Young normalizado pela area da seccéo transversal do filme pode ser entendido como a
medida de rigidez do material, sendo dado pelo declive méximo da curva de tragdo vs fracéo

de deformacéo (ou seja, é o declive na zona elastica linear).

Figura 3.2 - Equipamento utilizado no ensaio de resisténcia mecanica.
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3.4.2 Transmitancia

Quando um raio de energia incide sobre uma superficie podem ocorrer trés fendmenos
Gticos diferentes: a transmisséo, absorcéo ou reflexao.

A transmissao refere-se ao processo em que o fluxo de energia incidente ultrapassa a
superficie, normalmente do lado oposto ao lado incidente. Este € 0 processo que interessa
estudar nos filmes obtidos. Quanto maior a transmissao, maior € a transparéncia da amostra ao
comprimento de onda testado.

Os espetrofotometros convencionais apresentam a configuracdo de duplo feixe, em
que a saida do sinal é a razdo entre o sinal que sai do feixe da amostra e o sinal do feixe da
célula de referéncia. O resultado € demonstrado num grafico de transmissao vs comprimento
de onda.

O tipo de amostra é também uma condicionante para esta analise. Quando se trata de
amostras liquidas, estas preenchem a célula de teste e ndo se antevé grandes dificuldades, ao
contréario de amostras sélidas como é o presente caso. Todavia, os filmes foram cortados em
pequenos retangulos que cobriram por inteiro uma face da célula, estando toda a face
disponivel para entrar em contacto com o feixe de luz incidente. (Bass et al., 2009)

No presente trabalho foram registados espectros de transmitancia dos filmes na regido
do visivel com uma velocidade de varrimento de 200 nm/min, utilizando células de quartzo e

0 equipamento Jasco V550.

3.5 Procedimento experimental usado para producdo de filmes

compadsitos

A abordagem adotada para a preparacdo dos filmes compdsitos tem por principio as
experiéncias feitas com os minerais lamelares (Aulin et al., 2012; Wu et al., 2012, 2014). As
diferencas assentam sobretudo nos metodos de agitacdo/dispersdo das suspensdes de NFC e
mineral. De forma simples, a metodologia utilizada neste trabalho é esquematizada como se

mostra a seguir.
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/ Etapa 1: \

- Disperséo de
NFC 0,2% e 1h de
agitagdo magnética

- Disperséo de
mineral 2% e 1h de

agitacdo magnética

. )

/ Etapa 2: \

- Adicéo da
dispersao de
mineral a dispersao
de NFC e 1h de

agitacao.

- /

-

/ Etapa 3: \

-Secagem natural
do filme resultante
a temperatura
ambiente;
ou

Secagem em estufa

K a37°C /

Figura 3.3- Esquema da metodologia experimental de producéo de filmes compdsitos.

desenvolvimento experimental sejam simples, sobretudo quando se pretende produzir os

mesmos materiais via industrial. Além de serem recentes e poucos os estudos publicados

sobre as nanoceluloses e minerais (ver sec¢do 1.4), o trabalho laboratorial da presente

dissertacdo tem por base a metodologia aplicada nesses mesmos trabalhos, sendo que o que

mais difere entre eles seja 0 modo de agitacdo. Aqui foi testado o modo de agitacdo magnética

tendo acabado por funcionar ao permitir o efeito de dispersdo homogénea desejado.

De facto, os trabalhos ja feitos com nanoceluloses e minerais remetem para a

utilizacdo de nanoceluloses cuja concentracdo seja de 0,2%. Ainda como tentativa, foi testada

uma suspensao de NFC 0,4% também com as condi¢des mencionadas anteriormente (Figura

3.3), todavia verificava-se a existéncia de aglomerados que condicionavam a rotacdo do

magnete evidenciando uma ma dispersdo. A razdo de ser deve-se a elevada viscosidade das

nanoceluloses. Desta feita, foi entdo preparada uma suspensao a 0,2% a partir da solu¢cdo méae

de NFC 2P5R 0,85%, em agua ultrapura sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente.

Posto isto, assume-se uma suspensdo 0,2% de NFC a utilizar em todos os filmes preparados.

Além da suspensdo de NFC 0,2%, € preparada uma suspensao de mineral 2% também

com agua ultrapura, sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente. De referir que nem

todos os minerais (Clay-NC, Pansil e Cimsil G-30) se dispersam de igual forma em meio

aquoso. Dos trés minerais enunciados, o Clay-NC e o Pansil (ambos sepiolite) aparentam uma

dispersdo uniforme e homogeénea, ao contrario do que se verifica com o Cimsil-G30, onde ao

fim de poucos minutos ja é visivel a sua sedimentagdo, permitindo claramente a observagédo

de 2 fases - 0 mineral e a 4gua. De forma a contornar esta ma dispersdo, foram adicionados a

suspensdo do mineral Cimsil G-30 umas gotas de dispersante, como o polifosfato de sodio ou
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policarbonato de sodio, que tém por fungdo evitar a aglomeracdo do mineral e assim aumentar
a qualidade da sua dispersao em agua.

Na segunda etapa é retirada uma certa quantidade da suspensdo de mineral para
adicionar de seguida a suspensdo de NFC, mistura que continua em agitacdo magnética por
mais 1 hora e a temperatura ambiente. Tanto as quantidades a usar de NFC bem como a massa
de suspensdo de mineral a adicionar dependem dos racios méassicos (NFC/mineral) que séo
pretendidos para cada filme. (ver respetivos calculos no Anexo B).

Por fim, na terceira etapa, uma certa quantidade de mistura é vertida para caixas de
Petri de poliestireno, cujo didmetro € de 8 cm, onde permanece até evaporar toda a agua a
condi¢cbes de temperatura ambiente, sem conveccdo forgcada portanto. A quantidade de
mistura necessaria é calculada de forma a obter filmes com uma gramagem de 20 g/m?. O
tempo de secagem completa é em geral cerca de uma a uma semana e meia, dependendo
também das condicBes atmosféricas no momento. Como expectavel, as condicdes
atmosféricas sdo um fator importante na medida em que podem condicionar o tempo de
secagem e a “uniformidade” na secagem dos filmes. Por esta razdo, foram adicionalmente
produzidos filmes para secagem em estufa a 37 °C com sistema de conveccdo. Estes filmes
foram mantidos a temperatura controlada por cerca de 48h. Os consequentes testes de
caraterizacdo permitirdo perceber se as diferentes condi¢cdes de secagem tém influéncia ou
nédo nas propriedades dos filmes obtidos.

Por ultimo, foi experimentado um sistema de agitacdo diferente, o banho de ultrassons.
Este modo de agitacdo em complementaridade com a agitacdo magnética foi utilizado apenas
para a agitacdo da suspensdo final (a mistura das nanoceluloses com os minerais). O interesse
em testar esta alternativa deve-se ao facto de alguns trabalhos anteriores fazerem uso de
instrumentos de agitacdo mais fortes, como homogeneizadores de alta presséao.

A Tabela 3-1 expressa 0s varios materiais compositos de nanocelulose e mineral,

produzidos para Varios racios entre os componentes.

Tabela 3-1 - Materiais compositos produzidos e respetivos racios massicos de NFC/Mineral.

Récio Material

90/10 NFC/Clay NC NFC/Pansil NFC/Cimsil
80/20 NFC/Clay NC NFC/Pansil NFC/Cimsil
50/50 NFC/Clay NC NFC/Pansil NFC/Cimsil
100/0 NFC
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Capitulo 4

4 Resultados e Discussao

O presente capitulo apresenta os resultados relativos a caracterizacdo de matéria-prima

(nanoceluloses e minerais argilosos) e dos filmes compasitos.
4.1 Caracterizacdo da nanocelulose

A caracterizacdo das NFC é uma etapa relevante, com particular interesse no célculo de
teor de carboxilos uma vez que estd diretamente relacionado com a presenga de uma
superficie anidnica mais ou menos carregada, podendo influenciar a interacdo entre as nano e
0s minerais. A caraterizacdo contemplou trés propriedades, o teor de sélidos do gel NFC que é
dado pelo valor da consisténcia, o rendimento do processo, ou seja, a quantidade de material
nanofibrilado que foi produzido e por fim o teor de carboxilos presentes apds a oxidacdo
quimica via TEMPO.

O resultado obtido para a consisténcia e rendimento é um valor médio de duas
medic¢des, enquanto o teor de carboxilos (ver Anexo A, Figuras A.1 e A.2) € um valor médio
de 7 medicdes. Os resultados finais sdo apresentados na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 — Resultados da carateriza¢do da nanocelulose utilizada.

Caracterizacao das nanoceluloses

Consisténcia (%) Rendimento (%) Teor de Carboxilos (mmol/g)

0,85 % ~100 % 1,15 mmol/g
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4.2 Caracterizagao dos minerais fibrosos

A presenca de minerais remete para a importancia do seu estudo, nomeadamente a
observacdo e confirmacdo da morfologia fibrosa a partir da anélise SEM, a presenca de
grupos funcionais relativos a estes minerais argilosos silicatados segundo a técnica de FTIR-
ATR, a pureza quanto a fases inorganicas atraves de Difracdo de raios-X e perfil térmico por
analise TGA.

4.2.1 Analise da morfologia das particulas por SEM

As imagens apresentadas nas Figura 4.1 a 4.3 séo representativas dos 3 minerais em
cada ampliacdo. Em cada imagem verifica-se o aspeto fibroso das particulas, sendo que na
amostra de Cimsil G-30 (paligorsquite) observam-se ainda particulas em “bloco”, o que ¢
atribuido a presenca de contaminantes. Relativamente as amostras de sepiolite, ambos 0s

minerais sdo similares e ndo aparentam conter impurezas.
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e i i

Figura 4.3 — Fotografias de SEM do mineral Pansil, micro sepiolite (5 000x; 20 000x e 40 000x).

4.2.2 Composicao quimica por FTIR-ATR

A Figura 4.4 apresenta os espetros de infravermelho dos trés minerais argilosos
fibrosos obtidos. Da sua observacao é evidente a semelhanca entre as estruturas quimicas dos
minerais através da correspondéncia entre 0s picos. De referir apenas a ligeira diferenca entre
o mineral Cimsil G30 e os restantes, sendo que este se trata de paligorsquite e os outros de
sepiolite. De facto, na regio a volta de 3500 cm™ as bandas referentes as vibraces de grupos
hidroxilos ocorrem a 3560 e 3620 cm™ para as duas amostras de sepiolite (Clay NC e Pansil) e
a nimeros de onda menores (3550 e 3610 cm™) no espectro da amostra de paligorsquite
(Cimsil G-30). Além disso, a amostra de paligorsquite apresenta uma absorcdo a cerca de
1430 cm™ atribuida a presenca de carbonato, ndo evidenciada nas amostras de sepiolite.

A zona de absorcdo mais intensa é entre 900-1200 cm™ que € carateristica dos silicatos
e deve-se aos modos de alongamento e flexao das ligagdes Si-O-Si, atingindo o pico maximo
de absorcéo a 969-974 cm™,
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Pansil

—— Cimsil G 30
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Figura 4.4 — Espectros de FTIR-ATR de todos 0s minerais.

4.2.3 Pureza por Difracdo de Raios-X

Da Figura 4.5 é clarividente a semelhanca entre as duas amostras de sepiolite: Pansil e
Clay NC. Ambas as amostras contém apenas sepiolite ao inveés da amostra de paligorsquite,
Cimsil G-30, na qual foram detetados na sua constituicdo outros minerais como quartzo,
calcite, dolomite, siderite, anortdclase e ainda sepiolite. Desta forma, e em consonancia com a
andlise SEM, constata-se que ambas as amostras de sepiolite sdo monominerais e a

paligorsquite é uma amostra polimineral
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Intensidade (a.u.)

C - calcite (PDF 86-0174)
A - anorthoclase (PDF 75-1634)
Se P - palygorskite (PDF 31-0783)
l Q Q - quartz (PDF 46-1045)
Se - sepiolite (PDF 13-0595)
Si - siderite (PDF 83-1764)
D - dolomite (PDF 74-1687)
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Figura 4.5 - Difracdo de raios-X dos minerais fibrosos com identificacdo das fases inorganicas.
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4.2.4 Propriedades térmicas

Nesta sec¢do sdo apresentados os perfis de degradacdo térmica dos minerais Cimsil,
Pansil e Clay. Sdo ainda descritos os fendmenos de perda associados a cada mineral e na
Tabela 4-2 é apresentada toda a informacdo relativa aos momentos de perda de massa

(temperatura, percentagem de massa perdida e fenédmeno associado).
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Figura 4.6- Curvas da derivada termogravimétrica para os minerais Clay, Pansil e Cimsil.

Analisando os termogramas, no que diz respeito aos minerais de sepiolite, o Clay-NC
e Pansil, observa-se claramente a semelhanca dos respetivos perfis comprovando mais uma
vez a semelhanca da composicdo quimica, tendo o Cimsil G30 apresentado um
comportamento ligeiramente diferente. Para esta amostra, existem as mesmas etapas térmicas
mas com inicio a temperaturas mais baixas indicando uma menor estabilidade térmica
relativamente as restantes amostras. A Tabela 4-2 apresenta sumariamente uma descricdo de
cada fendmeno de perda de massa e respetivas temperaturas de ocorréncia.

Os tipos de moléculas de agua na estrutura da sepiolite e paligorsquite sdo similares e
como visto anteriormente, sdo as aguas conectadas ao ido de magnésio, a dgua zeolitica nos
canais estruturais e a &gua adsorvida na superficie externa.

A primeira quebra de massa ocorre entre os 25 e 100 °C e representa a perda da agua
livre/adsorvida nas superficies externas da estrutura.

A segunda etapa de perda de massa da-se entre cerca dos 100 a 280 °C e diz respeito a
agua zeolitica. Segue-se a terceira etapa, de cerca de 280 a 600 °C e € respeitante a agua
coordenada aos ifes de magnésio e aluminio. Por fim, o ultimo fendmeno que se da a

temperaturas superiores a 600°C é referente ao desaparecimento dos grupos hidroxilo (OH).

(Foldvari, 2011; Hisato, 1969)
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Tabela 4-2 - Resultados obtidos da analise térmica para os varios minerais utilizados. (Foldvari, 2011; Hisato, 1969)

Mineral AT/ °C Descricdo do fendmeno Perda de massa/% Total %
25-100 Perda de agua livre (adsorvida) 10
Perda de agua
100 -280 i 3
Clay NC zeolitica.
o 19
(sepiolite)
280-600 Perda de agua coordenada a ides de Mg e Al. 3
600-850 Perda de grupos OH 3
25-100 Perda de &gua livre (adsorvida) 9
Perda de agua
100-280 . 2
. zeolitica
Pansil
o 15
(sepiolite)
280-600 Perda de 4gua coordenada a ides de Mg e Al 2
600-850 Perda de grupos OH 2
25-100 Perda de agua livre (adsorvida) 8
Perda de agua
L 100-235 2
Cimsil G30 zeolitica 17
(paligorsquite)
235-485  Perda de agua coordenada a ides de Mg e Al 3
485-720 Perda de grupos OH 4
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4.3 Caracterizacao dos Filmes compdésitos

Antes de se proceder a discussao de resultados experimentais de medidas nos filmes
produzidos, sdo apresentadas na Tabela 4-3 a fotografia e respetivas observacées visuais de
cada material. De referir que dos cerca de 50 filmes produzidos em vérias condi¢Bes (como
explicado no Procedimento experimental — Capitulo 2), apenas se apresentam fotografias de
alguns materiais obtidos com diferentes condicGes de preparacdo (secagem natural, secagem
por estufa e utilizacdo de ultrassons).

Contrariamente ao que se esperava, os filmes com o mineral Cimsil (cuja disperséo foi
melhorada com a adi¢édo de dispersante) foram os que visualmente mostraram ser os melhores
filmes, com superficie homogénea, lisa e com transparéncia. A utilizacdo do sistema de
ultrassons ndo aparenta grande influéncia na dispersdo dos componentes, uma vez que 0S

filmes apresentam-se encarquilhados.

Tabela 4-3 - Apresentacdo do aspeto e observacgdes visuais das caracteristicas dos materiais.

Material* Fotografia Observacdes

Filme muito
transparente e
brilhante;
Aparentemente
NFC .
resistente;

Algo enrugado.

Filme homogéneo,
sem enrugacoes;

o Relativamente menos
NFC/Cimsil_P_90/10
transparente que
filme de NFC. Facil

remocao.
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Tabela 4-4 - Apresentacdo do aspeto e observagdes visuais das caracteristicas dos materiais (continuag&o).

Conclusdes idénticas
ao filme anterior mas
NFC/Cimsil_P_80/20 com ligeira perda de

transparéncia;

Fécil remocao;

L Superficie lisa e
NFC/Cimsil_P_50/50
homogénea;

Filme branco e bago.

Filmes muito
enrugados;
NFC/Pansil quebradicos. Filme
90/10;80/20;50/50 50/50 encolheu e é
opaco.
Filme 90/10 e 80/20
algo encarquilhados
NFC/Clay
mas com alguma
90/10;80/20;50/50

transparéncia. Filme

50/50 mais branco.

Filme transparente,
mais colado ao
NFC 0,2% _estufa suporte mas
removivel.

Superficie ndo lisa.

Alteracéo do modo
de

NFC/Cimsil_P )
Secagem; Filmes

estufa

mais enrugados.
90/10; 80/20

Filme 80/20
encolheu.
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Tabela 4-5 - Apresentacdo do aspeto e observagdes visuais das caracteristicas dos materiais (continuagéo).

Alteragdo do modo
NFC/Pansil_P de secagem;Filmes
estufa

90/10; 80/20

um pouco melhores
face aos respetivos

anteriores.

Alteracdo do modo

NFC/Clay_P de secagem; Filmes
Estufa com aspeto idéntico
90/10;80/20 aos respetivos
anteriores.
Filmes sem aspeto
NFC/Clay_P/ melhorado apds
NFC/Pansil_P/ utilizagdo do banho
NFC/Cimsil_P/ de ultrassons

Ultrassons_80/20 aquando da

suspensdo final.

*7P” significa adigdo de dispersante (polifosfato de so6dio) a suspensdo de mineral.

4.3.1 Propriedades oticas — transparéncia

A transparéncia dos filmes de nanocelulose varia desde logo com o tipo de pasta
celulésica empregue para a producdo de NFC. Comparados filmes de nanoceluloses
produzidos por oxidacdo quimica via TEMPO, existem diferengas quanto a capacidade de
transmitancia no visivel caso se trate da espécie “hardwood” (“folhosas” com tamanho de
fibra curta) ou “softwood” (“coniferas” com tamanho de fibra longa). Entre estas duas
espécies, a celulose proveniente das folhosas apresenta menor transparéncia (~78%) do que
celuloses de fibra longa (~90%) segundo um comprimento de onda de 600 nm. Segundo a
literatura (Fukuzumi et al., 2009), a justificacdo para tal é que a celulose proveniente das
folhosas tem como hemiceluloses predominantes as xilanas que sdo moléculas hidrofobicas
(devido a auséncia de grupos hidroxilos) e impedem uma dispersdo completa em agua. Para
além disso, a estrutura densa da celulose também contribuira para transparéncias ndo muito
elevadas.
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Figura 4.7 - Transparéncia dos filmes NFC e NFC/Cimsil T 90/10; 80/20 e 50/50.
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Figura 4.8 - Transparéncia dos filmes NFC e NFC/Clay_P 90/10; 80/20 e 50/50
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Figura 4.9 - Transparéncia dos filmes NFC, NFC_estufa e NFC/Clay, NFC/Cimsil, NFC/ Pansil
80/20_P_ultra
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O filme de NFC obtido apresenta uma transmitancia de cerca de 35% a 600 nm, valor
que é bastante inferior ao valor de literatura mencionado acima (~78%). Os filmes de NFC
com Cimsil (paligorsquite) mostram que a introducao deste mineral afeta substancialmente a
transparéncia dos filmes (Figura 4.7). Com apenas 10% de mineral no filme, sé é transmitido
22% da intensidade do feixe incidente de luz a 600 nm. Com o0 aumento da quantidade de
mineral verifica-se também o aumento do aspeto branqueado do filme e isso corresponde a
perda de transparéncia, sendo que o filme com maior percentagem de mineral é praticamente
opaco.

No que diz respeito a filmes de NFC com o mineral Clay (sepiolite), as propriedades
Gticas sdo melhoradas comparativamente ao uso do mineral anterior. Da Figura 4.8, observa-
se que a presenca de 10% de mineral no filme aumenta a transparéncia relativamente ao filme
de NFC, em cerca de 10% (de ~35 para ~45% a 600 nm). Apesar da diminuicdo desta
propriedade com o aumento da percentagem de mineral, o filme NFC/Clay_P 80/20 exibe
valores de transparéncia muito similares aos do filme de NFC. Contrariamente ao filme de
NFC/Cimsil T50/50 da Figura 4.7, o filme correspondente com o Clay apresentou valores
razoaveis de transmitancia, ndo revelando tanta opacidade.

Por ultimo, foi averiguado se os filmes cujo método de dispersdo foi o uso de
ultrassons apresentariam diferencas relevantes face aos ja analisados (Figura 4.9.) Na mesma,
estdo os filmes de nanoceluloses, um obtido por secagem natural e outro por intermédio de
uma estufa, onde ndo ha diferencas a salientar, com os valores de transmitancia a rondar 35%
a 600 nm.

Quanto ao filme de NFC/Cimsil 80/20_P_ultra (Figura 4.9), este mostra um aumento na sua
transmitancia a 600 nm relativamente ao filme NFC/Cimsil_T 80/20 (Figura 4.7) de cerca de
12% para 30%. O mesmo acontece com o filme NFC/Clay P 80/20 _ultra que transmite cerca
de 43% do feixe incidente (Figura 4.9), ligeiramente mais que o filme NFC/Clay_P 80/20
com uma transmitancia de ~35% (Figura 4.8). O filme NFC/Pansil P 80/20 _ultra exibe o
valor de transmitancia mais baixo dos filmes obtidos com uso de ultrassons, pelo que se pode

destacar que para esta propriedade e nesta condi¢do o mineral Clay seja melhor.
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4.3.2 Testes mecanicos — Resisténcia a tracao

As propriedades mecanicas dos filmes compdsitos sdo dependentes do récio entre as
nanoceluloses e os minerais. Na Tabela 4-6 constam os resultados obtidos para as
propriedades de tensdo de rutura, alongamento até rutura e modulo de Young de cada filme
testado. Os resultados expostos apenas dizem respeito a filmes cujas medicGes foram

possiveis.

Tabela 4-6- Resultados mecénicos dos ensaios de tragao aos filmes produzidos.

Filme Espessura Tenséo de Alongamento (%) Mddulo de
(um) rutura (MPa) Young (MPa)
NFC 11,0+ 0,3 16,3 % 7,00 0,68 + 0,27 8008 + 5315
NFC/Clay (90:10) 14,5+1,6 42,7 22,7 0.68 £ 0,20 8819 + 3548
NFC/Clay (80:20) 15,72,9 433+188 0,83 0,13 6585 + 681
NFC/Clay+P (90:10) 10,8+ 04 24359 0,27 £ 0,08 16524 + 607
NFC/Clay+P (80:20) 14,208 66,5+ 11 0,86 £ 0,15 11527 + 160
NFC/Pansil (80:20) 15,6+ 2,2 473+93 0,88 £ 0,13 8093 + 1526
NFC/Pansil+P (90:10) 14,2+ 0,5 48,3 + 13,2 0,74 +0,18 8249 + 426
NFC/Cimsil+P (90:10) 19,0 + 2,9 61,7 +2,2 1,26+ 0,99 9202 + 3871
NFC/Cimsil+P (80:20) 14,6 2,5 30,7 + 6,4 0,89 £ 0,03 13087 + 2759
NFC/Cimsil+P (50:50) 19,8+ 0,8 37,856 0,53+0,1 6062 + 41
NFC/Cimsil+T (90:10) 15,6+ 1,5 751+6,3 1,30 £ 0,16 9633 + 627
NFC/Cimsil+T (80:20) 19,6 + 2,6 66,9+1,7 1,15+ 0,03 6892
NFC/Cimsil+T (50:50) 20,4 + 0,5 40,1+ 11,4 0,81 + 0,29 5816 + 451
NFC_estufa 12,513 68,4 + 9,13 1,11 +0,20 13745 +2455
NFC/Pansil+P_estufa 1805 26,2 + 6,4 0,66 + 0,04 5213 + 36
(90:10)
NFC/ P"E‘ggi:'g’oi—esmfa 16+16 22417 0,5+ 0,01 5757 + 497
NFC/ C(gag’ ;g)—eswfa 13+0,7 20,1+8,2 0,37 + 0,01 8669 + 4010
NFC/ Ci(rggf'lg—eswfa 15,2+ 0,4 191473 0,31 + 0,09 8235 + 897
NFC/Pansil+P_ultra 17+0,7 10,3+ 9,6 0,59 0,12 2144 + 824
(80:20)
NFC/Clay+P_ultra 16,8 +1,3 4,737 0,22 + 0,05 1573 + 1113
(80:20)
NFC/ C(ig(")fiz'g)P—“'tra 14,8 +0,8 36+23 0,28 + 0,06 1683 + 725
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Como parte integrante dos resultados, deve-se referir os elevados erros de medicao
associados sobretudo as medigdes da tensdo de rutura e alongamento até rutura. Enquanto 0s
filmes eram submetidos ao ensaio de tracdo ndo se identificou nada que pudesse ser
contornado de modo que pode deduzir que seja devido a formacéo dos filmes.

Antes de se tentar verificar alguma tendéncia entre os filmes de nanoceluloses e
minerais, deve-se considerar o filme exclusivamente de NFC. E da anélise critica das
propriedades mecanicas deste filme que se podera inferir qual o efeito da adicdo do mineral na
matriz do composito.

Quanto aos valores medidos, deve dizer-se que tratando-se de nanofibras de celulose
seria esperado valores razoaveis para as propriedades apresentadas. Isto porque, a estrutura
densa e altamente cristalina aliada as dimensdes (elevada razdo comprimento-largura) sdo
carateristicas que proporcionam boas propriedades mecanicas as NFC. Contudo, é também
sabido que a abundancia de grupos carboxilo ionizados (resultantes da reacdo com TEMPO)
pode prejudicar a obtengdo de boas propriedades mecénicas uma vez que, a presenca destes
grupos limita o numero de ligacbes de hidrogénio existentes de se formar e com isto a forca e
resisténcia dos filmes (Fukuzumi et al., 2010).

Apesar dos resultados obtidos referentes aos parametros estudados (tenséo de rutura de

16,3 MPa, 0,68% de alongamento até rutura e um mdédulo de Young de 8008 MPa) serem
inferiores relativamente a alguns reportados para filmes de nanoceluloses via TEMPO,
também estes ultimos apresentam algumas discrepancias significativas entre si, como por
exemplo, 0 médulo de Young a variar entre 6 e 14 GPa (Aulin et al., 2012; Fukuzumi et al.,
2009; Wu et al., 2012, 2014).
Por outro lado, em consonéncia com outros trabalhos, os valores atingidos mostram que a
adicdo de mineral, em pequena quantidade, as nanoceluloses ndo afeta negativamente as
propriedades mecanicas. Antes pelo contrario, em filmes cuja quantidade de mineral é baixa
observa-se a influéncia positiva que o mineral propicia nas carateristicas mecanicas,
aumentando-as até. Na Figura 4.10, é percetivel em todos os graficos que até uma
percentagem de 20% de mineral Cimsil existem beneficios ao nivel da resisténcia mecanica.

Dos valores na Tabela 3-6 pode afirmar-se que os filmes mais promissores séo 0s que
contem os minerais Cimsil (paligorsquite) e Clay (sepiolite) com o uso do dispersante
polifosfato de sodio. Quanto a estes, demonstra-se que para baixas propor¢des (10 e 20%) de
mineral as propriedades de resisténcia sdao em geral superiores face ao filme de NFC e
restantes filmes com a maior percentagem de mineral (50%). Quanto aos filmes de NFC/Clay
P 90/10 e 80/20, verifica-se que com 20% de mineral no compdsito se conseguem melhores
resultados no alongamento (0,86%) e tensédo de rutura (66,5 MPa), contrariamente a ligeira
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diminuicdo no médulo de Young (11527 MPa). Os filmes de NFC/Cimsil exibem uma
tendéncia oposta a esta, isto €, de 10 para 20% de mineral ha um decréscimo de valores do
alongamento e tensdo de rutura e um aumento de mddulo de Young (Figura 4.10). Para o
filme de NFC/Cimsil+P (50:50) observa-se uma quebra acentuada no modulo de Young, mas,
ainda assim, o valor obtido € pouco inferior ao exibido pelo filme exclusivamente de
nanocelulose.

Uma possivel explicacdo para o contributo dos minerais tem a ver com a presenca de

grupos silanol, os quais tém elevada afinidade para formar fortes ligacbes de hidrogénio com
moléculas organicas como é o caso das nanoceluloses.
Os bons resultados sdo também indicacdo da boa distribuicdo dos minerais fibrosos no
seio/matriz das nanoceluloses, evidenciando a formacdo de ligacbes de hidrogénio e
interacdes idnicas na interface das nanocelulose com os minerais. Esta simbiose entre 0s
materiais advém também das carateristicas estruturais de ambos, por um lado o tamanho
nanomeétrico e fibroso e por outro a existéncia de grupos funcionais como os grupos hidroxilo
e carboxilatos nas nanoceluloses, além da superficie altamente anidnica das nanoceluloses que
potencia a ligacdo entre os materiais (Wu et al., 2012).

Em suma e tendo em conta os erros evidenciados em algumas medicGes, pode afirmar-
se que a adicdo de mineral ndo prejudica a resisténcia dos filmes relativamente ao filme de
NFC. De forma geral, todos os filmes com quantidade incorporada de mineral de 10 e 20%
apresentaram resultados de propriedades mecanicas razoaveis. Convém referir que, a
utilizacdo de dispersantes como o polifosfato pode ser um fator condicionante nos resultados,
ja que os filmes de NFC/Clay com polifosfato de sédio exibem muito melhores valores
comparativamente aos filmes sem o seu uso.

Relativamente ao método de secagem, o filme de NFC seco na estufa com ventilacéo
apresentou uma tensdo de rutura de 68,4 MPa, um alongamento até rutura de 1,11% e um
modulo de Young igual a 13745 MPa, o que corresponde a um aumento respetivo de 76,2%,
38,7% e 41,7% comparativamente ao filme por secagem natural. Contrariamente, qualquer
filme de NFC com mineral (Pansil, Cimsil e Clay) que tenha sido seco na estufa exibiu
resultados inferiores face aos mesmos secos ao ar. O que se pode depreender daqui é que a
secagem acelerada pode provocar um desordenamento das particulas minerais no seio da
matriz de NFC/mineral e desta forma uma estrutura interna mais fragil.

Quanto ao efeito do uso do equipamento ultrassons na dispersdo da mistura final, os
resultados foram muito inferiores aos alcancados através da agitacdo magnética, sendo mesmo
os piores filmes obtidos a nivel de resisténcia mecanica. Estes resultados ndo eram esperados

ja que em estudos publicados séo utilizados equipamentos de homogeneizagdo mais fortes, dai
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expectar-se que os ultrassons pudessem acrescentar melhorias nos resultados. Porém, o uso

deste equipamento nunca foi mencionado em nenhum dos tais estudos pelo que se tratou de

uma opcao e da qual se conclui ndo ser benéfica.
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Figura 4.10 - Propriedades mecénicas dos filmes NFC/Cimsil+P em fun¢do da quantidade incorporada de mineral.
(a) Tensdo de rutura; b) alongamento até rutura e ¢) modulo de Young.
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4.3.3 Analise FTIR-ATR

Como explicitado anteriormente, a analise FTIR permite a caracterizagdo estrutural
das amostras em estudo. Espera-se que 0s espetros permitam a observacdo dos componentes
individuais dos filmes compositos e eventualmente de interacGes entre si. As Figuras 4.11 e
4.12 apresentam, como exemplos, os espetros obtidos para os filmes NFC/Clay NC (sepiolite)
e NFC/Cimsil (paligorsquite), juntamente com os espetros dos compostos de partida.

——NFC

——Clay NC_P

——NFC/Clay_P 90/10
NFC/Clay_P 80/20

——NFC/Clay_P 50/50

Absrovancia

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
Numero de onda cm -1

Figura 4.11 - Espectros de FTIR para o filme de NFC e filmes de NFC-Clay
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—NFC

——Cimsil G-30_P

——NFC/Cimsil_P 90/10
NFC/Cimsil_P 80/20

——NFC/Cimsil_P 50/50

Absorvancia

3700 3200 2700 2200 1700 1200 700
NUmero de onda cm -1

Figura 4.12 - Espectros de FTIR para o filme de NFC e filmes de NFC-Cimsil.

Pela observacdo das Figuras 4.11 e 4.12, os espectros FTIR comprovam a presenca
dos dois componentes usados neste trabalho — as nanoceluloses e os minerais fibrosos.
Embora alguns picos caracteristicos destes componentes sejam bastante proximos entre si,
conseguem salientar-se as frequéncias distintivas de cada um. Note-se que 0 espectro
individual da nanocelulose apresenta a absorcdo mais intensa na mesma regido de maior
absor¢do dos minerais (~900-1200 cm™), como resultado das vibragdes de alongamento C-O-
H e C-O-C, contudo com méaximos a frequéncias distintas, em particular com o maximo
absoluto de absorcdo a 1044 cm™. Além disso, evidencia picos caracteristicos da vibragéo
assimétrica e simétrica de alongamento dos grupos carboxilato a 1617 e 1388 cm™,
respetivamente, e uma banda larga entre 3500 e 3200 cm™ que pertence a vibragGes de
alongamento dos grupos hidroxilo e que representa em grande parte o nimero de ligacdes de
hidrogénio presentes na estrutura. (Du et al., 2016). O espectro individual dos minerais ja foi

discutido anteriormente na secgéo 2.3.2.

Relativamente aos filmes, verifica-se que consoante o contetdo de mineral no filme,
as bandas alteram-se. Ou seja, a banda identificativa da presenca do mineral (~969-974 cm™)
aumenta em intensidade relativamente a banda carateristica de nanocelulose (~1044 cm™)
quando se incrementa a proporcdo de mineral no filme. De facto, se compararmos na Figura

4.12 o espectro de NFC com o espetro de NFC-Cimsil 90/10 verifica-se que sdo muito
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idénticos até porque neste ultimo filme existe muito pouca quantidade de mineral, dai a banda
carateristica do mineral estar em muito menor intensidade. No filme NFC-Cimsil 50/50, por
oposicdo a banda carateristica do mineral ja se evidencia mais do que a correspondente da
nanocelulose. As anteriores conclusfes sdo validas no que diz respeito aos espetros da Figura
4.11 referentes aos filmes compositos com a sepiolite Clay NC, ndo existindo diferencas a
salientar.

De uma primeira analise dos espetros FTIR ndo foi possivel inferir novas
ligacGes/interacBes quimicas entre a nanocelulose e 0s minerais nos materiais compasitos.
Contudo, por limitacGes de tempo e por ja ser fora do &mbito de trabalho, também néo se fez
nenhuma andlise matematica dos espetros (nomeadamente por métodos de decomposic¢do das

bandas nos seus componentes), a qual poderia revelar outro tipo de conclusdes.

4.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Neste sector sdo apresentados os resultados de analise térmica do filme de NFC (Figura
4.13), dos filmes de NFC/Cimsil_P em todas as proporcbes (Figura 4.14) e dos filmes de
NFC/Pansil_P nas propor¢des de 90/10 e 80/20 (Figura 4.15) sendo que o filme de racio
50/50 ndo se considerou dada a impossibilidade de realizar o respetivo teste mecéanico.

100
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¥ 60 -
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)
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S
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O T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura °C
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Temperatura °C
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Figura 4.13 - Curva termogravimétrica e respetiva curva derivada para o filme
de NFC por comparagdo com pasta branca de celulose.

A Figura 4.13 diz respeito ao filme de nanocelulose que é também o filme de
referéncia com o qual se comparam os resultados dos restantes filmes compositos (NFC mais
mineral) e celulose de partida usada para a preparagdo da nanocelulose. Neste caso, 0 método
de producgdo de nanoceluloses influéncia o desempenho térmico das mesmas. Quer isto dizer,
que filmes de nanoceluloses produzidos por oxidagdo quimica via TEMPO tem a sua primeira
degradacédo térmica significativa muito antes da celulose de partida (identificada na Figura
4.13 como celulose). Todavia, na mesma figura observa-se a degradacdo total das cadeias na
celulose o que ndo acontece com NFC preparada por tratamento quimico.

Como se pode ver da figura anterior, a primeira perda significativa de massa comeca a
ocorrer aos ~210 ‘C enquanto a literatura indica que celuloses puras apresentam uma
degradacdo mais tardia por volta dos 300 °C, tal como também ¢é verificavel através da curva
térmica da celulose.

Tal acontece devido ao tratamento quimico da celulose pelo radical TEMPO que
converte seletivamente os carbonos na posic¢édo C-6 das cadeias celulbsicas das microfibrilas a
grupos de carboxilato de s6dio (COO"Na*). Assim, ha uma modificacdo parcial da unidade de
repeticdo da celulose (glucose) para a nova unidade nas nanoceluloses oxidadas por TEMPO
que é o glucuronato de sodio (Isogai and Kato, 1998) Consequentemente, ocorre
descarbonatacdo destes acidos o que provoca a diminuicdo da temperatura de degradacéo.
(Fukuzumi et al., 2010)
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Na pratica, a perda de massa evidenciada pelo filme de NFC corresponde primeiro a
destruicdo das regides amorfas e a decomposicdo das moléculas de celulose nas regibes
cristalinas. (Jradi et al., 2012)

Pode entdo concluir-se que esta perda de estabilidade térmica pode dificultar a
adaptabilidade dos filmes de nanocelulose a certas aplica¢cbes, nomeadamente na producédo de

filmes compdsitos com polimeros que requeiram processos térmicos exigentes.
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Figura 4.14 - Curva termogravimétrica e respetiva curva derivada para os filmes de
NFC/Cimsil por comparagdo com o filme de NFC.
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Figura 4.15 - Curva termogravimétrica e respetiva curva derivada para os filmes de
NFC/Pansil por comparagdo com o filme de NFC.

Analisando agora as Figuras 4.14 e 4.15, referentes aos filmes de NFC com os
minerais (paligorsquite e sepiolite), a primeira observacdo é a de proximidade entre as curvas
termogravimétricas destes filmes e a do filme de nanocelulose. Esta situacdo revela que a
nanocelulose é o componente que define o perfil térmico do composito. Dito de outra forma,
quando comparado qualquer filme de NFC/Cimsil ou NFC/Pansil relativamente ao mineral (
seccao 4.2.4) percebe-se que a introducdo de NFC é responsavel pela maior perda de massa
observada no composito (note-se que a nanocelulose a temperatura de 600 "C ja perdeu quase

toda a sua fracdo organica, enquanto os minerais degradam-se bastante menos).
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Da Tabela 4-7, consegue-se verificar o efeito benéfico da adicdo do mineral

relativamente a extensdo da degradacgdo térmica dos compdsitos. Se compararmos a perda de

massa do filme de NFC com a do filme NFC/Cimsil 50/50, a diferenca € significativa sendo

que este Gltimo ndo chega a perder metade da sua massa inicial. Neste sentido, a introducéo

de maior quantidade de mineral é benéfico, porém com esta quantidade de mineral as

propriedades mecanicas sdo prejudicadas. Quanto aos restantes filmes com quantidades de

mineral de 10 e 20%, também estes perdem menos massa que o filme das nano mas sem téo

grande diferenca.

Tabela 4-7 — Resultados decorrentes da analise termogravimetrica para os filmes de NFC/Cimsil.

Perda de massa

Filme AT/ °C Descrigdo do fendmeno [0 Total %
(o]
33-213 Evaporagdo de agua livre 13
Descarbonatagdo do glucuronato de
213-326 sodio e degradacdo das cadeias de 44
NFC celulose 0
326-580 Degradacéo das moléculas de celulose 13
38-202 Evaporacgdo de agua livre 11
Descarbonatagéo do glucuronato de
sodio, degradacdo das cadeias de
NFC/Cimsil 202-336 ) B 43
celulose e perda de agua zeolitica do 65
90/10 .
mineral
Degradacédo das moléculas de celulose e
336-520 saida de agua coordenada aos ides de 11

Mg (e Al) do mineral
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Tabela 4-8 — Resultados decorrentes da analise termogravimetrica para os filmes de NFC/Cimsil (continuacéo).

Filme

AT/ °C

Descricdo do fendmeno

Perda de massa
! %

Total %

NFC/Cimsil
80/20

38-202

Evaporacdo de agua livre

12

202-336

Descarbonatacdo do glucuronato de
sodio, degradacao das cadeias de
celulose e perda de agua zeolitica do

mineral

41

336-520

Degradacéo das moléculas de celulose e
saida de 4gua coordenada aos iGes de
Mg (e Al) do mineral

11

64

NFC/Cimsil
50/50

38-218

Evaporagdo de agua livre

11

218-354

Descarbonata¢do do glucuronato de
sodio,degradacdo das cadeias de
celulose e perda de agua zeolitica do

mineral

28

354-523

Degradacéo das moléculas de celulose e
saida de agua coordenada aos iGes de

Mg (e Al) do mineral

46

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Nas Figuras 4.16 e 4.18 estdo as imagens obtidas através de SEM da superficie de dois

filmes, NFC/Cimsil_Poli 80/20 e NFC 0,2% com ampliacGes diferentes.

Na Figura 4.16 destacam-se sobretudo as fibras do mineral cuja aparéncia remete para

fibras rigidas, contrariamente as fibras flexiveis (tipicamente em forma de novelo)

caracteristicas das nanoceluloses. Para além das fibras de nanocelulose (que estardo em maior

quantidade dada a percentagem no filme) e de mineral, observam-se alguns “blocos” que se

sugerem ser de impurezas, neste caso possivelmente poeiras oriundas da secagem ao ar dos

filmes, bem como fases contaminantes identificadas nas analises de caraterizacdo do mineral

Cimsil ja referidas anteriormente. Quanto ao corte transversal numa tira de filme e a

observacdo na regido do corte (Figura 4.17) a imagem mostra uma estrutura estratificada no

filme compdsito, porém é dificil através da mesma identificar as zonas especificas que dizem
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respeito as fibras de nanocelulose e mineral. Por outro lado, esta estratificagdo organizada
deixa antever uma boa capacidade de barreira a oxigénio e outros gases, 0 que é também
desejavel enquanto propriedade dos compositos.

Quanto ao filme de NFC (Figura 4.18) observa-se uma superficie lisa e homogénea
em oposicdo a do filme composito analisado (evidenciam-se ainda algumas particulas
contaminantes, porventura com a mesma possivel origem de poeiras apontada acima). Das
imagens do corte transversal (Figura 4.19) é possivel reconhecerem-se as fibras de

nanocelulose (mais flexiveis do que as fibras do mineral) e uma estrutura menos homogeénea e

nao tao estratificada como a do filme de NFC com mineral.

Figura 4.16 - Fotografias de SEM da superficie do filme NFC/Cimsil_poli 80/20 (20 000x e 40 000x).

Figura 4.17 - Fotografias de SEM de um corte transversal do filme NFC/Cimsil_poli 80/20 (15 000x e 30 000x)
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Figura 4.18 - Fotografias de SEM da superficie do filme NFC_0,2% (20 000x e 40 000x).

Figura 4.19 - Fotografias de SEM de um corte transversal do filme de NFC_0,2%
(15 000x , 30 000x e 15 000x)

Em complementaridade com a andlise de SEM, foram feitas andlises quimicas da
superficie dos filmes NFC/Cimsil_Poli 80/20 e NFC_0,2% por Espetroscopia por Energia
Dispersiva de Raios X (EDS). Nas tabelas 4-9 e 4-10, Figuras 3.20 e 3.21 sdo apresentados 0s
resultados obtidos.
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Tabela 4-9 - Quantidade relativa de cada elemento na superficie do filme

NFC/Cimsil_poli 80/20.

NFC/Cimsil_Poli 80/20

Elemento % relativa (peso/peso) Erro
C 49,9 04
@] 32,0 0,3
Si 9,7 0,3
Na 53 0,2
Mg 19 0,1 e 2 ¥ o
Figura 4.20 - Mapa de EDS do filme NFC/Cimsil_poli 80/20.
Al 1,2 01

Dos resultados obtidos para o filme NFC/Cimsil_Poli 80/20 confirma-se a
presenca dos elementos principais. Em maior quantidade estd o carbono organico das fibras
de nanocelulose em cerca de 50% dado que também a nanocelulose € o componente
maioritario do filme compdsito. Depois, seguem-se o oxigénio e o silicio que sdo 0s
elementos mais abundantes do mineral e por Gltimo o magnésio e aluminio em menores
percentagens que os anteriores. Esta relacdo de valores advém da estrutura cristalina do
mineral ser 2:1 (2 camadas de silica tetraédrica para 1 de Mg/Al octaédrica). O sddio surge na
Tabela 4-9 com um valor algo significativo que pode ser atribuido maioritariamente a

presenca de grupos COO'Na* provenientes da carboxilacdo da nanocelulose com TEMPO.

Tabela 4-10 — Quantidade relativa de cada elemento na superficie

do filme NFC 0,2%.

NFC 0,2%
% relativa
Elemento Erro
(peso/peso)
67,7 0,6
(@] 21,2 0,3
Au 5,9 0,7
Na 53 0,2

Figura 4.21 - Mapa de EDS do filme NFC 0,2%.
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Para o filme de nanocelulose (Tabela 4-10 e Figura 4.21) apenas existe carbono (em
maior percentagem, 67,7%), oxigénio (21,2%) e sodio, este com origem nos referidos grupos
carboxilato de sodio provenientes da oxidacdo com TEMPO; a presenca adicional de ouro
deveu-se ao facto de se ter feito um prévio revestimento da amostra com este elemento.

A mesma figura mostra ainda uma distribuicdo uniforme dos elementos na regido de filme
analisada (cerca de 10 x 10 um), evidenciando a boa mistura das fibras dos dois componentes

no caso da Figura 4.21.
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Capitulo 5

5 Conclusoes e perspetivas futuras

Neste trabalho foi desenvolvido um material compdsito a partir de nanofibras de
celulose e minerais fibrosos silicatados, com a intencdo de ser aplicado na industria eletronica,
reforco de embalamento na inddstria alimentar, entre outras aplicacBes possiveis. Os
componentes utilizados foram nanocelulose, produzida a partir de oxidacdo quimica com
TEMPO e trés minerais diferentes, duas sepiolites e uma paligorsquite, Clay NC, Pansil e

Cimsil G-30, respetivamente.

Inicialmente foi caraterizada a matéria-prima usada (nanocelulose e minerais) dado
que as suas condi¢es iniciais poderiam influenciar o material resultante. No que diz respeito
as nanoceluloses foi aferido o rendimento de producdo de nanofibras, a consisténcia da
suspensdo e com particular importancia o teor de carboxilos. A determinacdo de carboxilos
nas nanoceluloses torna-se relevante dado que um valor excessivamente pequeno ou elevado
pode ndo propiciar a formacdo de ligagcbes entre as nano e os minerais. Os resultados
indicaram que a nanocelulose produzida apresentava uma consisténcia de 0,85%, rendimento
de 99,9% e teor de carboxilos de 1,15 mmol/g. Este ultimo parametro apresenta um valor
razoavel tendo em conta que é pretendida uma carga suficientemente anidnica para que a
nanocelulose possa interagir com a superficie dos minerais.

Da mesma forma, os minerais foram caraterizados quanto a sua morfologia e aspeto de

superficie atraves da técnica de microscopia eletronica de varrimento, quanto a presenca de
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grupos hidroxilo (-OH), ides de magnésio e aluminio (caracteristicos deste tipo de minerais)
por analise de FTIR-ATR, quanto a pureza dos mesmos por difracdo de raios-X e por ultimo
relativamente a estabilidade térmica segundo a analise termogravimétrica. Os varios testes de
caraterizagdo aos minerais revelaram que das trés amostras de minerais, o Clay NC e o Pansil
sdo amostras puras com apenas sepiolite ao invés do Cimsil G-30, que para além de
paligorsquite, apresenta outros constituintes (impurezas) como feldspato e quartzo. A partir
dos perfis térmicos dos minerais constata-se que estes ndo perdem mais do que 20% da sua

massa inicial até ~1000°C.

O procedimento experimental de producao dos filmes compaésitos consistiu em
3 etapas: na primeira foram preparadas individualmente duas suspensfes, uma de 0.2% de
nanoceluloses e outra de 2% de mineral. Ap6s uma hora de agitacdo magnética para cada
suspensdo, é adicionada uma porcdo certa da suspensdo de mineral a suspensao de NFC. A
quantidade de mineral adicionada dependeu do racio (NFC/mineral) pretendido no filme
resultante, tendo sido definidos trés racios: 90/10, 80/20 e 50/50. A mistura final foi agitada
por mais uma hora até chegar a ultima fase em que foi vertida sobre caixas de Petri de
poliestireno onde ocorreu a formacéo do filme por secagem ao ar. Alguns filmes foram ainda
obtidos por secagem numa estufa com temperatura controlada (37°C) e conveccdo ou
utilizando ultrassons como meio de disperséo da mistura final (NFC e mineral).

Salvas algumas excecdes, em especial os filmes com maior percentagem de mineral,
quase todos os filmes secos em condi¢des naturais ou na estufa apresentaram visualmente
bom aspeto. Isto €, com superficie lisa e sem regides enrugadas. Quanto a utilizacdo de
ultrassons, da qual se poderia esperar uma melhor dispersdo e consequentemente maior
homogeneidade nos filmes resultantes, verificou-se o contrario. Os filmes apresentavam-se
algo encarquilhados ndo se denotando melhorias no aspeto relativamente aos filmes
conseguidos pelas vias anteriores.

Os filmes foram alvo de varios testes de carateriza¢do, uns com o intuito de visualizar
qual a relacdo das nanofibras de celulose e as particulas minerais na estrutura interna do
composito, e outros que diretamente podem clarificar quanto as propriedades de
transparéncia, resisténcia mecanica e estabilidade térmica.

Da anélise da transmitancia dos filmes, concluiu-se que os filmes exclusivamente de

nanoceluloses sdo os mais transparentes. Quer o filme de NFC seco em atmosfera ambiente
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quer o filme seco na estufa com sistema de sucgéo apresentaram uma transmitancia de ~37% a
um comprimento de onda de 600 nm.

Comparando os filmes de NFC/Cimsil_T e NFC/Clay_P verificou-se, para 0 mesmo
récio de mineral, que os filmes com o mineral Clay NC transmitem uma maior percentagem
do feixe de luz incidente. Relacionando apenas os filmes com estes dois minerais, pode
afirmar-se entdo que o mineral Clay NC, formado exclusivamente por sepiolite, € mais
promissor que o mineral Cimsil, constituido maioritariamente por paligorsquite, caso se
pretenda obter filmes mais transparentes. Como esperado, 0 aumento da quantidade de
mineral nos compositos diminui a transparéncia dos filmes e estes apresentam-se opacos.
Curiosamente observou-se um efeito positivo do uso de ultrassons para dispersdo da mistura
(NFC + mineral) na transparéncia dos filmes obtidos.

Quanto a propriedade mais relevante dos filmes — resisténcia mecénica, a conclusdo
principal é que a adicdo de mineral, em pequenas quantidades, ndo diminui a resisténcia
intrinseca que os filmes de nanoceluloses apresentam. De facto, com percentagens de mineral
até 20% nos filmes compositos conseguem-se bons valores quanto a tensdo de rutura,
alongamento até rutura e modulo de Young.

Os filmes que indiciaram melhor resisténcia a tracdo sdo 0s que contém 0s minerais
cimsil (paligorsquite) e clay (sepiolite) nas proporcoes de 10 e 20%. A utilizacdo do sistema
de secagem com controlo de temperatura mostrou ser benéfico exclusivamente para o filme de
NFC que aumentou consideravelmente as propriedades mecanicas, mas por outro lado esta
tendéncia ndo se verificou nos restantes filmes com minerais. A utilizacdo do equipamento de
ultrassons em complementaridade com agitacdo magnética para agitacdo da mistura NFC +
mineral conduziu a que os resultados do teste mecéanico fossem bastante piores que todos 0s
outros analisados, devendo-se sobretudo ao encarquilhamento dos filmes.

A técnica de FTIR-ATR confirmou a presenca dos dois constituintes dos filmes, os
minerais e NFC, sendo que a banda carateristica do mineral (~ 970 cm™) se sobrepde em
relagdo a banda identificativa de NFC (~ 1030 cm™) quando se aumenta a proporcdo de
mineral no filme compdsito. Da analise SEM pode antever-se a capacidade de barreira a gases
dada a observacdo de uma estrutura interna estratificada. Finalmente, as curvas de degradacéo
térmica mostraram que os filmes compdsitos tém uma estabilidade térmica e um perfil de
degradacdo semelhante ao do filme de NFC, indicando uma influéncia menor da presenca de

mineral.
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5.1 Propostas para trabalho futuro

Em seguimento dos resultados conseguidos neste trabalho, sugerem-se algumas

condicdes a tentar num trabalho futuro.

Testar e comparar a utilizacdo de nanoceluloses com menor teor de
carboxilos como forma de perceber se uma superficie anionica mais ou
menos carregada promove a reacdo com a superficie dos minerais
fibrosos;

Utilizar equipamento de agitacdo/dispersdo referido nos artigos
mencionados na revisdo bibliogréfica e verificar se ocorrem ou nédo
melhorias na qualidade das dispersoes;

Testar a utilizacdo de um agente ligante, como o0 quitosano, entre a
NFC e o0s minerais. E com isto perceber se ha uma maior
homogeneidade nos filmes resultantes através do ensaio mecanico de
tracdo;

Continuar a testar o efeito de secagem com e sem conveccao e definir
com clareza qual a melhor opcéo;

Além da técnica de SEM, incluir uma técnica de andlise quimica das
particulas na superficie dos filmes: espetroscopia de fotoeletrGes
excitados por raios-X (XPS);

Concluir a caraterizacdo dos filmes com a analise de permeabilidade ao

vapor de agua e oxigénio.
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ANEXOS




Anexo A — Determinacao do teor de carboxilos das nanoceluloses.

e Resultados sem aplicacdo de NaCl.
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Figura A.1 — Determinacéo do teor de carboxilos de nanocelulose 2P5R.
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¢ Resultados com aplicagdo de NaCl.
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Figura A.2 - Determinacéo do teor de carboxilos com utilizagéo de NaCl, de nanocelulose 2P5R.
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Anexo B - Cdlculos para a composicdo dos filmes

nanocelulose/mineral.

o Exemplificacdo das expressdes matematicas para uma composi¢do de filme

cujo racio é 90/10, de nanocelulose para mineral respetivamente.

O primeiro passo consiste em determinar as dimensdes do suporte dos filmes, neste caso a

caixa de Petri de material plastico. Abaixo € detalhado todo o raciocinio.

U 2
Acx,petri = Z* d

Como o diametro €é igual a 0,0800 m e definindo uma gramagem de filme de 20 g/m?,
vem que a Agyperri = 0,00503 m? e portanto a massa de filme, g ( fibras de celulose e
mineral) € calculado pela multiplicagdo da Ay perri € @ gramagem do filme, obtendo-se a

massa de filme igual a 0,100 g.

A etapa seguinte consiste em escrever um sistema de equacdes que tratem o balanco

entre a composicao do filme e respetivo racio dos componentes, da seguinte forma:

Meitme = Mfipras T Miminerais

Tibras _ g, 1; => 0,100531 = Mgy + —L27%

Mminerais 9

Logo vem que,

9x0,100531
Mgipras = —10 = 0,0905 g

Mminerais = 0,100531 — 0,090478 = 0,0100 g
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e Exemplificacdo dos calculos para preparagdo de solucdo de 0,2% de NFC.

Determinado primeiramente (ver Capitulo 4) a consisténcia das nanoceluloses, cerca
de 0,85% e sabendo a massa de fibras secas que devem constar no filme, facilmente se calcula
a massa de suspensdo NFC a pesar:

Myibras * 100 0,090478 x 100
consisténcia 0,85

mNFC,a pesar —

= 10,69

Como se pretende uma solucdo de 0,2%, deve adicionar-se uma quantidade de agua até atingir

a massa total de:

MNFEC,a pesar * CONSisténcia  10,64446 * 0,85

= = - 45,2
Mrotal % solugao 0,2 g

e Exemplificacdo dos calculos para preparacdo de solucdo de 2% de mineral.

Para cerca de 0,4 g de mineral deve adicionar-se 19,6 g de 4gua para assim ter a suspensdo de
2%. Quanto a quantidade de suspensdo mineral a adicionar a solucdo de NFC é facilmente

calculada a partir da expresséo:

Mminerais * 100 0,010053 * 100
% susp mineral 2

m de susp mineral a adicionar = = 0,503g

Para os restantes racios — 80/20 e 50/50 os célculos efetuados sdo em tudo similares.

75



