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RESUMO

O setor de cana no Brasil vem crescendo desde o inicio da década de 2000, obtendo uma
producdo anual de cerca de 654 milhGes de toneladas em 2015, tornando o bagaco um
importante residuo agroindustrial. Esse fato leva a utilizacdo de baga¢o como fonte para a
obtencédo de nanocristais de celulose. Portanto, o presente estudo tem como objetivo obter
nanocristais de celulose de forma técnica e ambiental que possam ser utilizados em
nanocompositos. Nanocristais de celulose podem ser extraidos por varios métodos, assim, a
Avaliagéo do Ciclo de Vida (ACV) apresenta-se como a metodologia mais indicada para
investigar quais as formas mais viaveis de obtencdo. Para isso, o inventario dos sistemas
englobou a producdo de cana-de-agucar e dos nanocristais. Insumos, energia e processos
auxiliares como transporte e uso de combustivel também foram quantificados. A unidade
funcional adotada foi de 1 kg de nanocristais de celulose. Inicialmente, foram utilizados
doze cenarios para extracdo dos nanocristais de celulose que envolveu condigdes
experimentais da literatura abrangendo pré-tratamento e hidrolise. Essas condi¢des
permitiram isolar os nanocristais de celulose, como também a composicdo quimica do
bagaco e de cada fase de tratamento. Assim, as fibras e os nanocristais de celulose foram
caracterizados por um conjunto de técnicas (microscopia eletrénica de varredura MEV;
microscopia eletronica de transmisséo MET; microscopia de forga atdmica MFA;
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier FTIR, difracdo de Raios-X e
analises térmicas). Depois da obtencdo dos nanocristais de celulose, nanocompdsitos de
acrilonitrila butadieno estireno (ABS) reforcados com 0,5, 1,0 e 1,5% de nanocristais de
celulose foram obtidos por extrusdo. Além disso, a influéncia do teor de nanocristais de
celulose nos nanocompositos foi estudada por difracdo de Raios-X, TGA analise
termogravimétrica, DSC calorimetria exploratoria diferencial e DMA anélise dindmico-
mecanica, ensaios mecanicos, analise estatistica, MEV e reologia. Os resultados mostraram
que em todos os cendrios, na fase de pré-tratamento e na producdo dos nanocristais, houve
uma grande contribuicdo para os impactos ambientais devido a quantidade de produtos
quimicos utilizados e, especialmente, ao consumo elevado de &gua e energia. A
composigdo quimica do bagaco em massa foi de 39% de celulose, 21% de lignina e 27%
de hemicelulose. Entretanto, a caracterizacdo por MEV mostrou que o tratamento mudou a
morfologia das fibras, bem como o aumento da rugosidade da superficie. A caracterizacéo
por MET mostrou o cumprimento em torno de 44-300 nm e o didmetro de 10-30 nm. A
caracterizacdo por MFA mostrou a morfoldgia dos cristalitos e aglomerados de
nanocristais. A analise de FTIR identificou claramente nos espectros, picos em 890-1364
cm™ tipico de celulose I. E, finalmente a analise de difracdo raios-X mostrou aumento da
cristalinidade com sucessivos tratamentos, resultando em uma cristalinidade de 67% para
os nanocristais. Difracdo de raios-X mostram diminuicdo do éangulo para o0s
nanocompositos, comprovando a dispersao da carga na matriz. As curvas TGA mostraram
que a insercdo dos nanocristais provocou uma estabilidade térmica intermediéria para o0s
nanocompositos, e as curvas DSC para 0s nanocompdsitos mostraram eventos térmicos
semelhantes ao ABS. As curvas DMA mostraram aumento do médulo de armazenamento
dos nanocompdsitos. A adicdo dos nanocristais de celulose ao ABS, alterou as
propriedades do polimero, comprovado estatisticamente. Assim, dependendo da aplicacéo,
dos nanocompositos terd um desempenho de maior, tracdo; flexao; impacto, estabilidade;
viscosidade ou em termos ambientais.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-agucar, nanocristais de celulose, avaliacdo de ciclo de
vida, nanocompositos.
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ABSTRACT

The sugarcane sector in Brazil has been growing since the beginning of the 2000s,
obtaining a annual production of about 654 million tonnes in 2015, making sugarcane an
important agricultural residue, may generate many applications. This fact carries the use
of exceeding bagasse as a source to obtain cellulose nanocrystals. Therefore, the present
study aims to obtain cellulose nanocrystals technical and environmental that can be used in
nanocomposites. Nanocrystals cellulose can be extracted by various methods, so the Life
Cycle Assessment (LCA) is presented as the most appropriate methodology to investigate
what the most viable forms of obtainment. For that, inventory of the systems involved the
sugarcane and nanocrystals production. Inputs, energy and auxiliary processes such as
transportation and fuel use also were quantified. The functional unit used was 1 kg of
cellulose nanocrystals. Initially, were used twelve scenarios for extraction of cellulose
nanocrystals that involved experimental conditions of the literature including pre-treatment
and hydrolysis. These conditions allowed isolation of cellulose nanocrystals, as well as, the
chemical composition of the bagasse and of each treatment phase. The fibers and cellulose
nanocrystals were characterized by a range of technical (scanning electron microscopy
SEM, transmission electron microscopy TEM, atomic force microscopy AFM; infrared
spectroscopy Fourier transform FTIR, X-ray diffraction and thermal analysis). After
obtaining of the cellulose nanocrystals, nanocomposites of acrylonitrile butadiene styrene
(ABS) reinforced with 0.5, 1.0 and 1.5% cellulose nanocrystals were obtained by
extrusion. Furthermore, the influence of cellulose nanocrystals content in the
nanocomposites was studied by (X-ray diffraction, TGA-thermogravimetric analysis, DSC-
differential scanning calorimetry and DMA-dynamic mechanical analysis), mechanical
testing, SEM and rheology. The results showed that in all scenarios in the pre-treatment
phase and nanocrystals production was there was a great contribution to that contributed to
environmental impacts due amounts chemicals used, and especially the high consumption
of water and energy. The chemical composition of the bagasse mass was 39% of cellulose,
21% of hemicellulose and 27% of lignin. However, the SEM characterization showed that
the treatment changed the morphology of the fibers, as well as, increased surface
roughness. The TEM characterization showed lenght around 44-300 nm and a diameter of
10-30 nm. The AFM characterization showed the morphology of the crystallites and
agglomerates. The FTIR spectra analysis clearly identified, band in 890-1364 cm™
characteristic of cellulose 1. And, finally X-ray diffraction analysis showed that the
crystallinity increased with successive treatments, resulting in nanocrystals with
crystallinity, about 67%. X-rays show decreased angle for nanocomposites, showing the
load dispersion in the matrix. The TGA curves showed that the insertion of the nanocrystal
caused a intermediate in thermal stability for the nanocomposite, and the DSC curves for
nanocomposites showed thermal events similar to the ABS. The DMA curves showed
increased storage modulus of the nanocomposites. The addition of the cellulose
nanocrystals to ABS occurs alteration in polymer properties, statistically confirmed. Thus,
depending on the application, each material will have a performance tensile higher;
flexural; impact, stability; viscosity or environmental.

Keywords: Sugarcane bagasse, cellulose nanocrystals, evaluation of life cycle,
nanocomposites.
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CAPITULO |
1. INTRODUCAO

A producdo de nanocompositos reforcados com fibras naturais tem crescido
continuamente nos Gltimos anos, em substituicdo de outros reforgos, como por exemplo, fibra de
vidro. Em busca de uma nova alternativa, visando materiais que oferegam vantagens ao meio
ambiente, é crescente a pesquisa na utilizacdo de nanocristais de celulose como reforco de
polimeros, devido principalmente a sua alta rigidez, transparéncia, baixo custo, reciclabilidade e
baixa densidade. Os nanocompositos podem ser definidos como compositos constituidos por
refor¢os que possuem pelo menos uma de suas dimensfes na escala nanométrica. Esses novos
materiais garantem qualidade e satisfagdo em diversas &reas como no emprego em filmes, pecas,
medicina, embalagens, revestimentos entre outras inumeras aplicacdes. A cada ano, novos
materiais vém sendo elaborados e aprimorados, assegurando sua utilizacdo para diversos fins e
promovendo o desenvolvimento sustentavel no mundo.

Este trabalho envolverd duas principais fases, a primeira relacionada a obtencdo do
nanocristal e a segunda, relacionada a obtencdo e avaliacdo de nanocompdsitos de ABS
reforcados com os nanocristais de celulose. A literatura propde inimeros tratamentos fisicos e
quimicos para a obtencdo de nanocristais de celulose que seguem as sequéncias pré-tratamento,
branqueamento e hidrdlise. Esses tratamentos tém por objetivo remover os residuos, 6leos,
extrativos ou outros elementos presentes nas fibras, como lignina e hemicelulose, podendo
contribuir para uma celulose purificada e facilitar a obtencdo dos nanocristais de celulose.
Entretanto, um dos principais desafios relacionados a obtencdo dos nanocristais de celulose pode
ser o elevado impacto ambiental devido ao alto consumo de agua e energia no processo. No
entanto, a fim de obter nanocristais de celulose comercialmente competitivos e de baixo custo
S80 necessarios processos energeticamente eficientes e com menor impacto ambiental.

Neste trabalho, varios métodos de obtencdo de nanocristais foram propostos e 0 impacto
ambiental dos processos foi medido pela avaliagdo de ciclo de vida, utilizando o software GaBi.
Esta € uma importante ferramenta que quantifica as emissées e impactos locais, regionais e
globais. Essa andlise de portdo ao portdo podera proporcionar a escolha dos métodos que menos

agridem o meio ambiente. O objetivo desse estudo € avaliar os impactos ambientais decorrentes



de diversos processos de obtencdo de nanocristais de celulose a partir de bagaco-de-cana. A
funcdo do sistema foi a obtencdo de insumo renovavel para aplicacdo em nanocompdsitos.

Assim, os resultados de uma ACV visam quantificar os impactos ambientais potenciais
de um sistema de produto ao longo do ciclo de vida, ajudando a identificar oportunidades de
melhoria e indicar op¢Bes mais sustentaveis a partir de comparac@es e analise do processo. Além
da avaliagdo ambiental, os nanocristais foram caracterizados por meio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de transmissdao (MET),
microscopia de forca atbmica (MFA), espectroscopia de infravermelho, difracdo de raios-x e
andlises térmicas. Estas técnicas poderdo fornecer informagdes sobre a morfologia, dimensdes,
estabilidade térmica e cristalinidade em cada fase dos tratamentos. Deste modo, além do impacto
ambiental, poder-se-a estudar a viabilidade técnica dos nanocristais para aplicacdo em
nanocompositos.

Vale ressaltar, a dificuldade na preparacdo de nanocompdsitos com nanocristais de
celulose, devido a sua tendéncia a aglomeragdo e formacao de ligacfes de hidrogénio. Dessa
forma, a maior parte dos trabalhos relatados na literatura se refere a polimeros hidrofilicos, onde
essa tendéncia é minimizada. A literatura mostra a preparacdo dos nanocompositos utilizando
diferentes solventes e agentes interfaciais, contribuindo assim, com o aumento do impacto
ambiental. O presente trabalho reflete um esforgo na busca pela utilizagdo dos nanocristais de
celulose como agente de reforco para uma matriz de ABS, visando explorar plenamente o
potencial dessas estruturas obtidas a partir de residuos agricolas. Assim, a fim de minimizar o
impacto ambiental, o refor¢o e a matriz serdo colocados diretamente na extrusora sem qualquer
agente de acoplamento interfacial.

Esta tese esta estruturada em 4 capitulos - Capitulo I: Introdugdo; objetivo; hipotese e
revisdo da literatura: envolvendo a descricdo e conceitos relacionados ao bagago de cana-de-
acucar e a composicdo das fibras lignocelulésicas; tratamento de biomassa vegetal para
separacdo dos materiais lignocelulésicos (tratamento alcalino e hidrélise acida); nanocristais de
celulose e sua aplicacdo; avaliagéo do ciclo de vida aplicada ao desenvolvimento de materiais
mais sustentaveis (a ferramenta da ACV; definicdo objetivo e escopo; inventario do ciclo de
vida; avaliacdo do ciclo de vida; interpretacdo); preparacdo dos nanocompositos; matriz de

acrilonitrila  butadieno estireno; nanocompdsitos; caracterizacdo dos nanocristais e



nanocompdsitos (FTIR; Difracdo de raios-X; MEV; MET; MFA) dos materiais; caracterizacéo
térmica (TGA/DTG/DSC/DMA); propriedades mecanicas e reologia.

Capitulo 1I: Parte experimetal: envolvendo a metodologia empregada para a
caracterizacdo das fibras de bagaco de cana-de-aglUcar (determinacdo de umidade; teor de
extrativos); caracterizacdo quimica das fibras de bagaco de cana-de-agucar (hemicelulose,
lignina e hemicelulose); obtengéo e caracterizagéo das fibras e dos nanocristais de celulose a
partir das fibras de bagaco de cana-de-aclcar (pré-tratamentos das fibras de bagaco de cana-de-
acucar seguido de hidrolise); avaliagdo do ciclo de vida (ACV) da extracdo de nanocristais de
celulose a partir de bagaco de cana-de-agucar (objetivo e escopo; aquisicdo e qualidade dos
dados; descrigdo do sistema e dados de inventario); caracterizagdo das fibras e nanocristais de
celulose (FTIR; Difracdo de raios-X; MEV; MET; MFA; TGA/DSC); obtencdo dos
nanocompositos (processamento em extrusora de dupla rosca); caracterizacéo térmica, mecanica,
morfoldgica e reologica dos nanocompdsitos (TGA/DSC/DMA,; tracdo; flexdo e impacto; MEV
e reometria de placas paralelas).

Capitulo Il1: Resultados e discussdo: Mostra os resultados e a discussdo relacionada a
avaliacdo do impacto ambiental dos processos de obtencdo dos nanocristais de celulose:
impactos ambientais da fase agricola do sistema e producdo dos nanocristais; caracterizacdo das
fibras de bagaco de cana-de-agUcar in natura; caracterizacdo morfolégica das fibras e dos
nanocristais de celulose por (Difracdo de raios-X; FTIR; MEV; MET; MFA); caracterizacao
térmica das fibras; nanocristais de celulose; holocelulose e a-celulose; obtencdo dos
nanocompdsitos e caracterizacdo por (analises térmicas, morfoldgicas, ensaios mecanicos e
reologia).

Capitulo 1V: Conclusdes e recomendacdes: apresenta as conclusées do trabalho e

sugestdo para trabalhos futuros.



1.1. OBJETIVO
1.1.1. Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é investigar a melhor combinacdo entre aspecto
técnico e ambiental para a produgdo nanocristais de celulose tecnicamente viavel e com menor

impacto ambiental que possam ser utilizados em nanocompositos.

1.1.2. Objetivos especificos

e A partir da analise do consumo de agua, energia e impactos ambientais dos processos de
obtencdo dos nanocristais de celulose.

e Analisar os processos de obtencdo de nanocristais de celulose e seus efeitos sobre as
propriedades dos nanocristais de celulose.

e Auvaliar as propriedades dos nanocompdsitos obtidos a partir dos nanocristais de celulose.

1.1.3. Hipotese geral

A hipotese geral deste trabalho consiste em uma técnica viavel para producdo de NCC

(nanocristais de celulose) com baixo impacto ambiental.



2. REVISAO DA LITERATURA

21. O BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E A COMPOSICAO DAS FIBRAS
LIGNOCELULOSICAS

O Brasil é um dos maiores produtores de cana, tornando assim o bagaco um residuo
agroindustrial muito abundante. O bagaco de cana é um residuo produzido em grandes
quantidades todos os anos pelas industrias de acUcar e alcool, e é usado principalmente como
combustivel para alimentar a usina sucroalcooleira. Este residuo pode ser utilizado em vérias
aplicagdes mais nobres, podendo citar como exemplo a utilizacdo das fibras desses materiais
lignocelulésicos como reforco em compoésitos ou nanocompositos poliméricos (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011).

Varios processos e produtos tém sido relatados na utilizacdo do bagaco como matéria-
prima para aplicagbes industriais (LEAO et al., 2016c). Na literatura, varios estudos com
diferentes técnicas tém sido utilizadas para obtencdo de nanocristais de celulose (MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011; MULINARI et al., 2009; CAMPOS et al., 2013; TEIXEIRA et al.,
2011; LI et al., 2012; GILFILLAN et al., 2014). O bagaco da cana-de-aglcar é constituido por
celulose, hemicelulose, lignina, gorduras e ceras, silica e outros elementos como pode ser
observado na Figura 2.1 (MULINARI et al., 2009; LUZ et al., 2010).

3,50% 2,40% 2% 1,70%
aras Q¥ -

Figura 2.1: Composi¢do quimica do bagaco de cana-de-aglicar (MULINARI et al., 2009).



As fibras naturais podem ser chamadas também de fibras lignocelulésicas, sdo ricas em
lignina, hemicelulose e celulose, podendo ser usadas em diversas aplicacdes, dependendo da sua
composigdo e propriedades fisicas. Estes componentes tém sido alvo de vérios estudos, e
apontam como a grande aposta para a solu¢do do problema energético mundial, como também
em seu aproveitamento para obtencdo de novos materiais (VERARDI et al., 2005; BRIGIDA et
al., 2010).

Os materiais lignoceluldsicos também sdo constituidos por pequenas porcentagens de
extrativos, proteinas, amido, materiais inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos,
alcaldides, saponinas, polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros que podem
ser extraidas com solventes organicos ou até mesmo com agua, dependendo de sua polaridade e
solubilidade (KUMAR et al., 2011; VERARDI et al., 2005; LIU et al., 2010).

Existem varias tecnologias para a utilizacdo das fibras naturais, através da conversao
biol6gica, mecénica e/ou quimica. Em particular, 0s processos quimicos e térmicos séo
amplamente considerados como métodos promissores para a utilizacdo das fibras naturais
(SABA et al., 2014). Os materiais lignoceluldsicos in natura, devido as suas propriedades, ndo
admitem facil acessibilidade aos seus componentes. Varios fatores comprometem a hidrolise dos
residuos lignocelulésicos, por exemplo, a porosidade do material, a cristalinidade da celulose e
os elevados teores de lignina e hemicelulose (MAURYA et al., 2015).

O termo hemicelulose é usado para os polissacarideos que ocorrem normalmente
integrados a celulose, dentro das paredes celulares. A hemicelulose é constituida por diversos
monossacarideos polimerizados, como pentoses (xilose e arabinose), hexoses (galactose, glucose
e manose) e acidos urbnicos (acidos 4-O- e residuos de &cido galactorbénico). Além disso, a
hemicelulose ¢ amorfa e possui baixa massa molecular. (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL,
2000). A formula metil glucurdnico minima das pentoses e hexoses sao respectivamente, CsHgO4

e CeH1005 (XU et al., 2013). Algumas destas estruturas estdo representadas na Figura 2.2.
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Figura 2.2. Representacdo de algumas estruturas de unidades quimicas que constituem a
hemicelulose (PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000).

Suas estruturas proporcionam cadeias laterais que interagem espontaneamente com a
celulose, dando estabilidade e flexibilidade a fibra. A hemicelulose é hidrofilica devido a
estrutura contendo hidroxila e o grupo acetil, portanto, é soltvel em solucao alcali e é facilmente
hidrolisada em acidos (KUMAR et al., 2011; ROSLI et al., 2013).

A lignina é um polimero complexo de estrutura amorfa, com elementos aromaticos e
alifaticos, que se integram a celulose e hemicelulose durante a constituicdo da parede celular dos
vegetais e tem como objetivo atribuir rigidez a estrutura da planta, que influencia diretamente
nas propriedades mecanicas, morfologia, flexibilidade e na taxa de hidrélise da fibra natural
(ROSLI et al., 2013).

A lignina esta presente nos materiais lignocelulésicos, atuando como material adesivo,
como agente de enriquecimento e ainda como barreira dificultando a degradacdo enzimatica e/ou
microbiana da parede celular. A lignina possui uma alta porcéo de ndo carboidrato encontrada na
parede celular das plantas. Quimicamente, ela se difere da celulose e da hemicelulose, € mais
complexa, pois possui ligacBes cruzadas, tem estrutura macromolecular tridimensional e €
composta a partir de unidades fenélicas (MADSEN, 2004).
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A lignina e a hemicelulose juntas formam uma matriz em volta da celulose, e assim
penetram nos sitios desocupados entre as moléculas de celulose na regido amorfa, colaborando
com o aumento na rigidez do vegetal. A eficacia de adeséo entre as fibras de celulose e a lignina
é aumentada pela existéncia de ligacGes covalentes entre as cadeias de lignina e as propriedades
da celulose e da hemicelulose (SILVA et al., 2009; SIRO; PLACKETT, 2010).

Segundo Santos et al. (2011), este biopolimero é constituido por trés unidades distintas da
familia do éter fenil. O isolamento e a sua plastificacdo sdo dificultados devido a sua
complexidade quimica. Unidades monoméricas usualmente encontradas em ligninas estéo

representadas na Figura 2.3.

C
| | |
C
| | |
C
AN N N
H | H H [ OcH, HC | OCH,
OH OH OH
PARA-HIDROXIFENILA  GUAIACILA SIRINGILA

Figura 2.3. Unidades quimicas presentes na lignina (SANTOS et al., 2011).

Os extrativos sdo compostos quimicos de baixa massa molar encontrados na parede
celular dos vegetais, geralmente constituidos a partir de graxas, &cidos graxos, alcoois graxos,
fendis, esteroides, resinas, ceras, Oleos, fitoesterois, resinas &cidas, taninos, terpenos e
flavonoides, e outros tipos de compostos organicos. Estas substancias se dividem na forma de
mondmeros, dimeros e polimeros. Embora possua baixo teor de extrativos quando comparados
com o0s demais componentes, sua presenca pode implicar na selecdo da madeira para
determinados fins. Os extrativos de cor ou volateis ddo valor estético ao material e 0s compostos
aromaticos impedem o ataque da madeira por fungos e insetos (LI et al., 2012; SILVERIO et al.,
2006; MAURYA et al.,, 2015). Algumas reagdes quimicas e solubilidade da hemicelulose,

lignina e extrativos podem ser observadas na Tabela 2.1.



Tabela 2.1. Solubilidade dos componentes dos materiais lignoceluldsicos (KLOCK, 2005).

Componentes Caracteristicas

Celulose Insolivel em &gua, mas € solivel em &cido forte. A celulose cristalina ndo
é solivel em &cido fraco, somente a celulose amorfa.

Hemicelulose Solavel em &cido fraco e insolivel em agua.

Lignina E parcialmente solGvel em &cido fraco e solivel em base forte.

Extrativos Parte é soltvel em agua e outra sollvel em solventes organicos.

E por Gltimo, destaca-se a celulose e sua presenca nos materiais lignoceluldsicos. A
estrutura das plantas é formada por paredes celulares primarias e secundarias. As paredes
primarias e secundarias diferem no arranjo das cadeias de celulose. Na parede primaria as fibras
sdo constituidas de cadeias em todas as dire¢cGes dentro do plano. A parede secundaria é
constituida por trés camadas, S1, S2, S3 e lumen. As células sdo separadas por meio de lamelas.
Na camada S1 as lamelas sdo finas, assim, o arranjo das fibrilas € helicoidal (espiral). Na camada
S2 as cadeias de celulose sdo agrupadas em microfibrilas paralelas, formando um arranjo mais
denso e alinhadas com o eixo da fibra. A camada S3 possui pequenas quantidades de celulose,
sendo constituida principalmente de xilana. As fibras lignocelul6sicas possuem
aproximadamente 40 - 45% de celulose localizada predominantemente na parede secundaria. A
celulose distingue-se dos extrativos pela sua insolubilidade em &gua e solventes organicos, a
hemicelulose em solucdo alcalina e a lignina pela sua resisténcia a agentes oxidantes e
suscetibilidade a hidrélise por acidos (FENGEL; WEGENER, 2003; KONTTURI et al., 2005).

A celulose é composta por longas cadeias lineares com um grande nimero de grupos de
hidroxila, numa conformacdo termodinamicamente preferencial, com elevado grau de
polimerizacdo, e esta presente em todas as fibras naturais. A celulose é um polimero natural,
constituido por unidades de D-glicose, sendo formada por unidade repetitiva, as quais estdo
covalentemente ligadas através de fungbes acetais entre o grupo OH equatorial do atomo de
carbono 4 (C4) e o atomo de carbono 1 (C1), ou seja, é composta por duas moléculas de glicose
eterificadas por ligacGes B-1,4-glicosidicas, que é, em principio, a maneira na qual a celulose é
biogeneticamente formada (KUMAR et al., 2011; YANG et al., 2015; SILVA et al., 2009;
ROSLI et al., 2013; PANTHAPULAKKAL,; SAIN, 2012; JIANG; HSIEH, 2013; HUG et al.,
2012; ENDES et al., 2013). A celulose possui cadeia reta formada por ligacdes  para construcéo

de fibras com alta forca de tens@o. A configuracdo B permite que a celulose forme cadeias retas e
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longas (STRYER, 2010). A férmula molecular empirica da celulose é (CgH1105)n, que por
hidrolise da origem a unidades estruturais de glicose (SUMMERSCALES et al., 2010;
OKAMURA et al., 1991; HOSOYA; SAKAKI, 2014; MOON et al., 2011). A representacdo da
cadeia linear da celulose, formada por unidades consecutivas de celobiose pode ser vista na

Figura 2.4.

oo g m
OH
Q 2/1No 0 |Ho
3 0 HO
HO 0 1o
RO~ oH 4 Oy

Figura 2.4. Representagéo da cadeia linear da celulose (SUMMERSCALES et al., 2010).

Esta unidade repetitiva, conhecida como celobiose, contém seis grupos hidroxila que
estabelecem interacGes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares (KUMAR et al.,
2009). As ligacbes intramoleculares ocorrem entre grupos de hidroxila de uma mesma cadeia e
auxiliam na manutencdo da rigidez da cadeia de celulose, enquanto que as intermoleculares
ocorrem entre grupos de hidroxila de uma cadeia adjacente e conservam as cadeias rigidas e
compactas (OH YOUN et al., 2005; MOON et al., 2011; FENGEL; WEGENER, 2003). Dessa
forma, cada glicose relaciona-se com a seguinte por uma rotacdo de 180°, e o0 atomo de oxigénio
do anel de cada uma estabelece uma ligacéo de hidrogénio com o carbono 3-OH da seguinte e as
fibrilas sdo formadas por cadeias paralelas (STRYER, 2010). Portanto, os grupos das hidroxilas
(OH) séo responsaveis pelo comportamento fisico e quimico da celulose, constituindo dois tipos
de ligacdes de hidrogénio, em funcdo do seu posicionamento na unidade glicosidica (OH YOUN
et al., 2005; FENGEL; WEGENER, 2003).

Um parametro chave para a estrutura da celulose é o comportamento de rotagdo do grupo
hidroximetil. Este possui trés conformagfes rotaméricas de baixa energia para o substituinte do
anel piranose, definidos por trés letras (tg: trans-gauche; gg: gauche-gauche e gt: gauche-trans),
referentes aos estados trans-gauche os angulos diedros O5-C5; C6-06 e C4-C5; C6-06,
respectivamente. A unidade monomérica da celulose, a glicose, tem em solugdo aquosa uma
preferéncia para conformacdo gg do grupo hidroximetil, seguido por gt, enquanto que tg se
apresenta em menor quantidade (BERGENSTRAHLE et al., 2010). Segundo O'Sullivan (1997),
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a celulose | possui uma conformacéo tg e a celulose Il possui uma conformacdo gt ao longo das
cadeias.

O padréo das ligacGes de hidrogénio é diferente para os diferentes tipos de celulose e as
propriedades mecanicas, também sdo diferentes (AKERHOLM et al., 2004; NISHIYAMA et al.,
2003; KONTTURI et al., 2005). Deste modo, existem dois padrdes diferentes de ligacdo de
hidrogénio, padrdo A e B, que sdo caracterizados por duas ligagdes de hidrogénio
intramoleculares. Essas ligacdes de hidrogénio s6 podem estar presentes (em conformacédo de
ligacdo glicosidica normalmente encontrada em cristais de celulose) se o grupo hidroximetil esta
na conformacdo tg. A razdo para a diferenca de estabilidade entre estes trés é a relativa
proximidade do oxigénio e do substituinte carbono (BERGENSTRAHLE et al., 2010;
O'SULLIVAN, 1997). A Figura 2.5 mostra uma representacdo das trés posic@es de rotacdo mais

provaveis do grupo hidroximetil:

Figura 2.5: Rotacdo do grupo hidroximetil: (a) gt; (b) gg; (c) tg (adaptado O'SULLIVAN,
1997).

O estudo das orientagdes hidroximetil, ligacdes de hidrogénio intra e intercadeia, foram
sugeridos para celulose I e 1. A celulose | tem duas ligacGes de hidrogénio intramoleculares em
(0)5-(03-H) e (02-H)-(0)6 e uma intercadeia entre as ligacdes de hidrogénio em (0)6-(0)3,
como mostrado na Figura 2.6. A celulose Il é relatada como tendo intercadeia de ligacdo de
hidrogénio no (O3-H) -(0)5, e uma ligacdo de hidrogénio intermolecular em (06-H)-(0)2 para
as cadeias do centro (O6-H)-(0)3. Ou seja, a diferenca entre a celulose I e 11 estd em relacéo as
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ligacbes de hidrogénio entre as cadeias (O'SULLIVAN, 1997; KONTTURI et al., 2005;
FENGEL; WEGENER, 2003).

0 0
(2)
O... ®
0] -0 0w
_____ O(3) o !
0(3) O¢6) 03 /
o () (01¢))
o<5> 0
O<5> 0 S @]
®0 -.. o O o
(3)

(a) (b

Figura 2.6: Ligacao de hidrogénio para o (A) celulose I; (B) celulose Il (O'SULLIVAN,
1997).

A diferenca entre as ligacdes de hidrogénio formadas é uma das principais influéncias no
grau de polimerizacdo que gerard celulose do tipo I, II, Ill, 1V, com diferentes estruturas
cristalinas e microcristalinas, conforme a Figura 2.7. A celulose forma uma estrutura
microcristalina com regides de alta ordem (regides cristalinas), e regides de baixa ordem (regides
amorfas). A celulose tipo | é de ocorréncia natural (KADLA; GILBERT, 2000; ZUGENMAIER,
etal., 2001; LAVOINE et al., 2012; BLEDSKI; GASSAN, 1999).

Segundo OH YOUN et al. (2005) a transformacéo da celulose | em celulose Il esta dentro
dos dominios cristalinos. A celulose Il pode ser obtida a partir do tratamento da celulose | com
hidroxido de sédio aquoso (mercerizagdo), como é feito para a formacdo de filmes de fibras ou
através de tratamento acido. Celulose 1l € o polimorfo majoritario na inddstria de processamento
de celulose, sendo formada a partir de regeneracdo ou mercerizacdo (WYMAN et al., 2005;
NISHIYAMA et al., 2003; OUDIANI et al., 2011; MOON et al., 2011; OGEDA; PETRI, 2010).
Segundo O' Sullivan (1997), a celulose Ill é obtida por meio de tratamento da celulose com

hidroxido de amoénia liquida a -80°C e da subsequente evaporacdo de amonia. Os espectros de
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infravermelho da celulose Ill preparada a partir de celulose | e Il sdo diferentes, assim como
difracBes de raios-X. Portanto, a celulose Il obtida a partir de celuloses I e Il, € indicada pelas
celuloses Il e 111y, respectivamente. Celulose IV ¢ obtida a partir da celulose 111 aquecendo em
glicerol a 260°C. Existem duas formas de obter a celulose 1V, dependendo do material de partida
[11; ou Il resultando em (IV, e IV;) (OKAMURA et al., 1991; MOON et al., 2011). A celulose
| e 11 tem célula unitaria monoclinica com dimensdes especificas: a) 7,9 A; b) 8, 35 A; ¢) 10,3 A
ey) 96° a) 7,93 A; b) 9,18 A; ¢) 10,3 A; e y) 62°, respectivamente (BLEDSKI; GASSAN, 1999;
MOON et al., 2011).

Mercerizacédo 3 Celulose 11
Celulose | Regeneracéo
l' TNHs M l TNH3 0
Celulose 111, Celulose 111y,
\1/260°C \1/260°C
Celulose 1V, Celulose 1V

Figura 2.7: Obtencao de diferentes tipos de celulose (OH YOUN et al., 2005).

Tradicionalmente, um material cristalino é aquele no qual os 4&tomos estdo situados em
um arranjo que se repete ou que € periodico ao longo de grandes distancias atdbmicas, ou seja, 0s
atomos se posicionam em um padréo tridimensional repetitivo, no qual cada a&tomo esta ligado
aos seus atomos vizinhos mais proximos. A disposi¢do atdmica em solidos cristalinos indica que
pequenos grupos de atomos formam um padréo repetitivo. Assim, as estruturas cristalinas, sdo
convenientemente subdivididas em pequenas entidades que se repetem, conhecidas como células
unitarias. A célula unitaria é utilizada para representar a simetria da estrutura cristalina, onde
todas as posicdes dos atomos no cristal podem ser geradas mediante translacdes proporcionais as
distancias inteiras da célula unitaria ao longo de cada uma das suas arestas. Desta forma, a célula

unitaria apresenta uma unidade estrutural basica ou um bloco de construgdo bésica da estrutura
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cristalina e determina a estrutura cristalina em virtude da sua geometria e das posi¢Ges dos ions
ou moleculas em forma de esferas rigidas (CALLISTER, 2012).

A célula unitaria possui dimensfes bem definidas conforme a Figura 2.8. No caso da
celulose existem mais de uma forma alomorfica, isto é, ndo ha uma dimensao Unica para a célula
unitaria (LIMA; BORSALLI, 2004). A celulose I, celulose nativa, é a base da estrutura cristalina
da cela unitaria encontrada nas fibras celulésicas (CHERIAN et al., 2011). Devido as liga¢Ges de
hidrogénio, a celulose adquire uma forte tendéncia em formar cristais. O grau de cristalinidade
da celulose altera de acordo com sua origem e processamento. A celulose de algodao possui
cadeias mais ordenadas, apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%; a palha de arroz
68%; a madeira 71%; e o0 bagaco da cana de agucar 52% (MAMLEEV et al., 2007; LI et al.,
2012; FENGEL; WEGENER, 2003).

b=103A

g =84°

a=835R
Figura 2.8: Cela unitaria monoclinica da celulose | da fibra de rami (adptado BLEDSKI,
GASSAN, 1999).

2.2. Tratamento de biomassa vegetal para separacao dos materiais lignocelulésicos

2.2.1. Tratamento alcalino

No tratamento alcalino, as substancias lignocelulésicas se rompem, ou seja, dissolve

hemicelulose e lignina por hidrélise de ésteres, ocorrendo inchaco da celulose (ARSENEA et al.,
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2013). O hidréxido de sddio tem um papel muito importante nos tratamentos quimicos, como por
exemplo, ativa as hidroxilas da celulose, transformando-as em alcoxidos e ainda aumenta a
acessibilidade do reagente ao interior das fibras (LEAO et al., 2016b). A parede secundéaria é a
mais espessa e a mais importante destes componentes. A parede secundaria é, na verdade, a
secdo da fibra que predomina depois da polpacdo quimica do material lignocelulésico. O
esquema de reagdes das fibras naturais com hidréxido de sédio é mostrado na Fiqura 2.9
(KONTTURI et al., 2005).

H R ONa" R
/
RO o o R © o
— o H O\, _NaOH — O +NaO "N, HO
OR OH - OR ONa*

Celulose Mercerizacao da celulose

Figura 2.9: Esquema de reacdes das fibras naturais com NaOH (KONTTURI et al., 2005).

Na literatura diversos materiais lignocelulésicos foram tratados em meio alcalino,
obedecendo diferentes concentragcfes, podendo citar: fibra de bagaco de cana-de-agUcar com
solugdo de NaOH 17,5% (m/v) (MANDAL; CHAKRABARTY, 2011), casca de arroz com
solucdo de NaOH 4% (m/v) (JOHAR et al., 2012), fibra de bagaco de cana-de-agucar com
solucdo de NaOH 5% (m/v) (TEIXEIRA et al., 2011) e curaua e bagaco de cana-de-agicar com
solugdo de NaOH 5% (m/v) (CAMPOS et al., 2013).

Apos o tratamento alcalino ou polpacéo, as polpas sdo geralmente branqueadas antes da
utilizacdo. O branqueamento pode ser baseado na remocao de lignina, com o cloro, diéxido de
cloro, oxigénio, 0zonio ou perdéxido de hidrogénio (KONTTURI et al., 2005; KALIA et al.,
2011; ROSA et al., 2012; FAHMA et al., 2010; MORAN et al., 2008).

A separacdo dos componentes dos materiais lignocelulésicos € um dos principais
obstaculos na utilizacdo dos recursos renovaveis de forma eficiente. No entanto, tal separacéo é
obrigatéria para sua utilizacdo no campo nanotecnoldgico e das varias tecnologias de pré-

tratamento para o isolamento dos nanocristais de celulose (ABRAHAMA et al., 2011).
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2.2.2. Hidrdlise &cida

Os nanocristais sdo obtidos a partir de hidrdlise acida apds pré-tratamentos iniciais, este
procedimento é realizado por um periodo de tempo e temperatura controlados. Este processo
remove parte da celulose amorfa, deixando cristais Unicos e bem definidos num estado de
suspensdo coloidal. Nanocristais de celulose sdo obtidos principalmente por meio de hidrolise
acida, com acidos fortes, tais como acido sulfurico ou acido cloridrico o que leva a nanocristais
variando entre 100 e 400 nm de comprimento e cerca de 10 nm de didmetro. Os nanocristais de
celulose sdo obtidos na forma de bastonetes, altamente cristalinos (KARGARZADEH et al.,
2012).

O é&cido sulfurico é frequentemente empregado, pois gera uma solucdo coloidal estavel,
provocada pela repulsdo eletrostatica entre os nanocristais, causada pela carga superficial
negativa obtida da substituicdo dos grupos de hidroxila por grupos sulfatos, apds hidrolise. Esta
insercdo de cargas negativas na superficie das particulas confere estabilidade & suspensdo, uma
vez que o uso de &cido cloridrico geraria suspensdes instaveis que tenderiam a sofrer
aglomeracdo por ndo apresentarem esta carga superficial. Portanto, a forca eletrostatica do HCI
ndo é o suficiente para causar repulsdo entre as particulas, resultando na aglomeracdo (ARAKI,
WADA et al., 1998; CORREA et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2011; LlU.et al., 2010;
DUFRESNE, 2010). Outros acidos podem ser usados, como por exemplo, &cido bromidrico
misturado com acido acético e acido nitrico. Estes sdo capazes de hidrolisar a celulose a
nanocristais, sem esterificacdo das superficies como no caso do &cido sulfarico, podendo
apresentar melhores rendimentos (JIANG; HSIEH, 2013).

Ao tratar a celulose com &cido sulfarico (H,SO,), ha sulfonacéo de grupos de hidroxilas
por ions sulfato. Além disso, a insercdo de grupos sulfato produz uma carga negativa sobre a
superficie dos cristais conforme a Figura 2.10 (KARGARZADEH et al., 2012; FAHMA et al.,
2010).

H H OH OH H 0—S0, OH OH
HO Ho o Hso, MO o HO ° .
HO— o | 0 o H _OH4+—3 HO~ 0 0~ o H —OH + H0
OH OH 'OH OH OH OH OH
n

OH

Figura 2.10. Mecanismo de hidrélise da celulose catalisada por &cido sulfarico (FAHMA et al.,
2010).
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A estabilidade desta suspensdo é devido a repulsdo eletrostatica entre os grupos sulfato
negativo sobre a superficie dos nanocristais (TEIXEIRA et al., 2011; DUFRESNE, 2010). A
atuacdo do acido na cadeia de celulose pode implicar no ataque das ligacdes glicosidicas (B 1-4)
que é susceptivel a hidrdlise &cida, por ions hidronio e a separa¢do dos componentes das fibras
(ARSENEA et al., 2013; ZAINI et al., 2013). A Tabela 2.2 apresenta um resumo das condicdes
de hidrolise adotadas em diferentes literaturas utilizadas para a obtencdo de nanocristais a partir

da celulose de diferentes fontes.

Tabela 2.2: Condicdes de hidrélise para a obtencdo de nanocristais a partir da celulose de

diferentes fontes.

. Concentragdo Temperatura Tempo Centrifugacdo o
Origem da celulose . Referéncias
H,S04 (%) (°C) (min) (rpm)
Casca de arroz 64 25 60 3.000 ROSA et al., (2012)
Fibra de coco 64 45 180 10.000 ROSA et al., (2010)
Kenaf 65 45 120 10.000 KARGARZADEH et al., (2012)
Algodéo 60 45 60 13.000 MORAIS et al., (2013)
Bagago de cana-de-aglcar 64 45 60 12.000 KUMAR et al., (2014)

As regides cristalinas e amorfas estdo presentes em fibras de celulose em proporg6es que
variam dependendo das espécies das plantas. Por essa razéo, as caracteristicas (designadamente
as dimensdes) de nanocristais de celulose dependem em grande parte da matéria-prima. Deste
modo, as dimens@es dos nanocristais de celulose séo influenciadas pelas condi¢bes de hidrélise
ou pré-tratamento (MORAIS et al., 2013; ZAINI et al., 2013; BECK-CANDANEDO et al.,
2005). Assim, os nanocristais de celulose podem apresentar alta razdo de aspecto
(comprimento/didametro), o que lhes confere boa capacidade de reforco por permitir uma
transferéncia da tensdo da matriz para a carga. Deste modo, a concentragdo do &cido, tempo de
hidrolise e a temperatura podem determinar o tamanho dos nanocristais como também o indice
de cristalinidade (ICr) e o rendimento dos nanocristais de celulose conforme a Tabela 2.3
(ABDUL KHALIL et al., 2012). Além destas caracteristicas, existe 0 interesse econdmico, pois
eles podem ser preparados a partir de uma grande variedade de fontes renovaveis, incluindo
residuos agricolas como o bagaco de cana-de-acUcar, casca de arroz e palha de milho. Neste

contexto apresenta como uma alternativa de preparar nanocompoésitos ambientalmente amigaveis
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(MESQUITA et al., 2010; EL MIRI et al., 2015; NAHLA et al., 2015; PRACELLA et al.,
2014).

Tabela 2.3: Caracteristicas de nanocristais de celulose obtidos a partir de diferentes fontes.

Fibras naturais Diametro ~ Comprimento ICr Referéncias
(nm) (nm) )

Kenaf 11 124 80 KARGARZADEH et al., 2012

Sisal 22 220 75 MORAN et al., 2008

Bagaco 8 255 70 TEIXEIRA et al., 2011

Casca de arroz 6,7 166 90 JIANG; HSIEH, 2013

2.2.3. Os Nanocristais de Celulose e suas Aplicacoes

Sdo varios os termos conhecidos para nomear 0s hanoestruturas de celulose, como por
exemplo, nanowhiskers de celulose (NWC), nanocristais de celulose (NCC), nanofibrilas de
celulose (NFC), celulose microfibrilada (MFC) ou nanocelulose (NC). Portanto, a definicdo do
nome vai depender do tamanho e do seu método de extracdo (KUMAR et al., 2014; BRITO et
al., 2012). O nanocristal de celulose é um bionanomaterial com muitas propriedades promissoras.
Segundo Li et al. (2013), a sua comercializacdo em 2020 poderd chegar em 600 bilhGes de
dolares, assim é de suma importancia avaliar seu impacto ambiental, pois é importante enderecar
0s impactos ambientais dos produtos a fim de melhorar constantemente 0s processos produtivos.
Assim, a nanocelulose pode ser dividida em duas formas: nanofibras e nanocristais
(ARVIDSSON et al., 2015). Segundo Arvidsson et al. (2015), nanofibras de celulose consistem
em ambas as regides amorfa e cristalina, ja os nanocristais de celulose consistem em uma
estrutura cristalina.

KUMAR et al. (2014), definiram os NCCs como sendo particulas de celulose em forma
de agulha que tem, pelo menos, uma dimensdo igual ou inferior a 100 nm com natureza
altamente cristalina. Pela definicdo de BRINCHI et al. (2013), os NCC sdo formados por
particulas semelhantes a uma haste rigida com comprimento entre 100 nm e varios micrémetros,
respectivamente. Onde as particulas sdo constituidas de 100% de celulose e a cristalinidade

variando entre 54 a 88%.
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Nanocristal de celulose é um substrato Unico de escala nanométrica natural, no qual pode
ser extraido a partir da parede celular de fibras lignoceluldsicas utilizando diferentes métodos,
que incluem a mecanica, quimico-mecanico e técnicas enzimaticas. Os nanocristais de celulose
incluem os grupos de cadeias de celulose, os quais estdo ligados entre si por ligacdes de
hidrogénio. Devido a elevada area superficial, altamente cristalina, natureza renovavel, baixo
custo, baixa densidade, transparéncia, alta rigidez e excelentes propriedades mecanicas, 0s
nanocristais de celulose ttm um grande potencial para ser utilizado em varias aplicacdes,
incluindo produtos biomédicos, cosméticos, produto farmacéuticos, componentes de eletrdnicos,
espumas, aerogeéis e téxteis e usados como agentes de enchimento em materiais nanocompositos
de alta performance (PICKERING et al., 2016; JONOOBI et al., 2010; PRACELLA et al., 2014;
COCCIA et al., 2014; KUMAR et al., 2014; MORAIS et al., 2013; BRITO et al., 2012; MOON
et al., 2011; LUONG et al., 2011; KUMAR et al., 2013). As desvantagens dos nanocristais de
celulose reportadas pela literatura séo a elevada hidrofilicidade e a baixa estabilidade térmica
(~200°C) e consequentemente baixa temperatura de processamento (BEZERRA et al., 2015;
SIRO; PLACKETT, 2010;).

O uso de particulas de pequenas dimensdes como reforco em nanocompdsitos de alta
performance tem despertado muito interesse. Na ultima década, os esforgos foram direcionados
para obtencdo de nanocristais de celulose a partir de fibras naturais. A celulose de bagago de
cana-de-acgucar foi utilizada devido a sua abundéncia (o Brasil € 0 maior produtor desta fibra) e
seu baixo teor de lignina (HELBERT et al., 1996; EL MIRI et al., 2015).

No entanto, a fim de obter nanocristais de celulose comercialmente competitivos, fontes
de baixo custo, bem como processos energeticamente eficientes sdo necessarios (JONOOBI et
al., 2012). Varios processos foram utilizados para extrair nanocristais de celulose a partir da
biomassa, como por exemplo, polpacao alcalina com hidréxido de sddio, branqueamento com
clorito de sodio e hidrdlise com acido sulfurico conforme a Figura 2.11. Assim, tratamentos
quimicos seguidos de hidrolise acida com tempo e temperatura controlados tém sido utilizados.

A producdo de nanocristais de celulose tem sido realizada com diferentes tipos de
biomassa, métodos, reagentes e cristalinidade: fibra de coco (etanol/benzeno; clorito de sodio;
acido acético; hidroxido de potassio, cristalinidade de 56%) (FAHMA et al., 2010;
KARGARZADEH et al.,, 2012; BRINCHI et al., 2013), madeira (etanol/benzeno; clorito de

sodio; &cido acético; hidroxido de sddio; hidroxido de potassio; &cido sulfurico, cristalinidade de
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69%) (CHEN et al., 2011), casca de arroz (etanol/hexano; acido acético; hidroxido de sédio;
perdxido de hidrogénio; acido nitrico; tetra-acetiletilenodiamina; acido sulfurico, cristalinidade
de 79%) (ROSA et al., 2012), sisal (etanol/tolueno; clorito de sodio; acido acético; hidroxido de
sodio; borato de sddio; peréxido de hidrogénio; &cido nitrico; bissulfeto de sodio; &cido
sulfurico, cristalinidade de 75%) (MORAN et al., 2008), bagaco de cana-de-agtcar
(metanol/benzeno; clorito de sddio; acido acético; hidréxido de sodio; hidréxido de potassio;
acido sulfdrico, cristalinidade de 72%) (KUMAR et al., 2014).

Celulose
'\ |15\ s
AR
| SI $
Composigéo > - S
quimica da NaOH ~ ¢, /  NaClo, 4
biomassa ;zS

Nanocristais

Hemicelulose

Figura 2.11: Representacao da remogéo da hemicelulose e lignina.

2.3. AVALIACAO DE CICLO DE VIDA (ACV) APLICADA AO DESENVOLVIMENTO
DE MATERIAIS MAIS SUSTENTAVEIS

Nas ultimas décadas verificou-se um grande interesse em substituir produtos a base de
petrdleo por produtos renovaveis. A medida que a matriz de bioprodutos aumenta, assim
também, aumenta o interesse de avaliar os impactos energéticos e ambientais desses produtos. A
ACV tem sido aceita como um método Util para quantificar e avaliar as interferéncias ambientais
de varios processos e produtos sobre o meio ambiente (WILLERS; RODRIGUES, 2014).

Os principais objetivos do conceito de ciclo de vida sdo: reduzir o uso de recursos
(matérias-primas) e as emissdes de produtos para 0 meio ambiente. De fato, a ACV tem
contribuido para consolidar métodos de avaliar os impactos ambientais de produtos de um
determinado sitema (LEMMET et al., 2012; WILLERS; RODRIGUES, 2014; RICKERBY;
MORRISON, 2007).
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A Ferramenta de ACV

A Avaliagédo Ciclo de Vida é uma ferramenta que permite avaliar os impactos ambientais
ou associado a um produto durante seu ciclo de vida, desde a obtencdo da matéria-prima,
passando pelo uso, até o descarte final, por meio da quantificacdo de entradas e saidas do sistema
avaliado. Portanto, ACV é um método estruturado, abrangente e normatizado internacionalmente
de acordo com as normas da 1SO 14040/14044, conduzida pelas etapas de definicao de objetivo e
escopo, andlise de inventério, avaliacdo de impacto e interpretacdo. A Figura 2.12 mostra as
fases da ACV de forma esquematica (ILCD Handbook).

Avaliacdo do impacto <

Figura 2.12: Etapas da avaliagdo do ciclo de vida.

Cada fase da avaliacédo de ciclo de vida pode ser compreendida nos seguintes pontos:

1. Objetivo e escopo: Esta fase define o objetivo e o escopo do estudo da ACV, envolvendo
decisbes sobre fronteiras do sistema a ser avaliado e a unidade funcional, estimativas e
limitacOes e os métodos de alocacao que serdo usados, bem como categorias de impacto.

2. Analise de inventario: Nesta fase, todos os fluxos de entradas e saidas sdo levantados a
fim de obter um perfeito balanco de massa e energia relacionado a consumo ou liberacéo

de energia e materiais e emissdes para o ar, agua e solo.
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3. Avaliagdo do impacto: Esta avaliacdo determina os (potenciais) impactos ambientais
causados no meio ambiente. Nessa fase, os dados de inventario sdo selecionados e
atribuidos a categorias de impacto, ou seja, 0 método definido faz a conversé@o dos
resultados do ICV (Inventério de Ciclo de Vida) em impactos ambientais. Assim, todos
0s parametros incluidos na categoria de impacto sdo somados e é obtido o resultado da
categoria de impacto.

4. Interpretacdo: Nesta fase, os resultados obtidos nas fases de analise de inventario e de
avaliacdo dos impactos sdo combinados e interpretados de acordo com 0s objetivos
definidos (ROES et al., 2007; COLTRO, 2007).

Definicéo objetivo e escopo

A norma 1SO 14044 (2006), ressalta que o objetivo de um estudo da ACV deve deixar
clara a aplicacdo pretendida, as razGes do estudo e o publico-alvo e para quem se pretende
comunicar os resultados do estudo. O proposito é fornecer uma referéncia para a qual as entradas
e saidas sdo relacionadas. Esta referéncia é necessaria para assegurar a comparabilidade de
resultados da ACV para garantir que tais comparacOes sejam feitas numa base comum,

O escopo considera diversos fatores, tais como o sistema do produto a ser estudado, as
funcBes do sistema ou produto, a unidade funcional, as fronteiras do sistema, procedimentos de
alocacdo, metodologia de avaliacdo de impacto, forma de interpretacdo, suposicdes, limitacoes,
qualidade de dados, analise critica, e o formato do relatério o estudo, como também aspectos
temporais, geograficos e tecnoldgicos. E nessa fase que se fazem as suposicdes e se definem as
regras de corte devido aos diversos limites da pesquisa (tempo, custos, acesso aos dados, etc.).
Todas as entradas e saidas do sistema sao entdo baseadas na mesma unidade funcional que pode
ser dada em massa, energia ou outra unidade deve ser claramente descrita (ISO 14044, 2006;
WILLERS; RODRIGUES, 2014).

A unidade funcional deve apresentar a fungdo de um sistema e todos os fluxos de entrada
e saida dos processos. Portanto, a unidade funcional é a unidade de referéncia quantitativa onde
todos os fluxos de entradas e saidas na ACV estéo relacionadas. Em resumo, a unidade funcional
relacionada deve ser definida e mensuravel (ISO 14040, 2006; COLTRO, 2007).
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De acordo com a ISO 14040 (2006), a fronteira do sistema determina quais unidades de
processo devem ser incluidas no estudo. A fronteira do sistema estabelece limites para o estudo,
define todos os processos elementares do estudo. As fronteiras sdo estabelecidas, tais como fronteira
entre o sistema técnico e ambiental ou inicio e o fim do sistema; delimitacdo da area em estudo (deve
ser estabelecido geograficamente); perpesctiva de tempo do estudo; definicdo das atividades que
consta no ciclo de vida do produto estudado que serdo incluidas ou excluidas; distribui¢do da carga

ambiental entre varios co-produtos.

Inventario do Ciclo de Vida (ICV)

O Inventério do Ciclo de Vida de um produto é a fase de coleta dos dados referentes aos
fluxos de entrada e saida, onde esta incluido o uso de recursos e liberacGes de emissdes no ar, na
agua e no solo associados com o sistema, 0s quais determinardo os impactos resultantes da
producdo. Os dados a serem coletados sdo valores mensuraveis (massa, volume, energia, area,
etc.) que terdo relacdo direta com a unidade funcional. Trata-se da quantificacdo das matérias-
primas, dos insumos auxiliares, consumos de agua, reagentes quimicos e energia, assim como
emissdes de poluentes em efluentes liquidos dos processos ligados a todo o ciclo de vida de um
produto (ILCD Handbook, 2010). Deste modo, um critério de corte deve ser definido a fim de se
estabelecer uma quantidade de fluxos de um processo a ser excluido sem que haja
comprometimento da qualidade da ACV. Nessa fase é elaborado um fluxograma do sistema em
estudo, de modo que as atividades ou processos que serdo avaliados sejam bem definidos, bem
como as fronteiras técnicas do mesmo. Assim, uma fracdo minima a ser coletada deve ser
claramente entendida e descrita no estudo (ISO 14040, 2006).

Segundo ISO 14040 (2006), a analise de inventério € iterativa, a coleta de dados faz com
que os condutores de uma ACV conhegam mais sobre o sistema, 0 que pode levar a identificacéo
de novos requisitos ou mesmo limitacGes para os dados. Desta forma, isso pode acarretar na
necessidade de alteracdes nos procedimentos de coleta de dados para que 0s objetivos sejam

alcancados como também pode ocorrer revisdes de objetivo e/ou escopo em estudo.
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Avaliacdo de impacto ciclo de vida (AICV)

A fim de analisar os efeitos das cargas ambientais, a avaliacdo de impacto pode ser
qualitativa ou quantitativa. Com base na norma ISO 14040 (2006), este processo deve consistir
de selecdo, classificacdo e caracterizacdo de categorias de impactos (os dados do inventario sdo
multiplicados por fatores de equivaléncia para cada categoria de impacto). Os dados gerados nas
fases de analise de inventario sdo associados a avaliacdo do impacto ambiental, de modo que o
significado do impacto ambiental seja avaliado de acordo com sua relevancia, ou seja, os dados
sdo interpretados em termos de seus impactos ambientais. Em relacdo ao nivel de acdo, as
categorias de impacto podem ser divididas em de nivel intermediario (midpoint) ou de nivel
final (endpoint) conforme a Figura 2.13 (WILLERS; RODRIGUES, 2014).

Portanto, a selecdo das categorias de impacto baseia-se em trés principios: a completude,
as categorias selecionadas devem relacionar todos os possiveis problemas ambientais do sistema;
a independéncia, a categoria escolhida trata de um impacto ambiental exclusivo para evitar a
dupla contagem; a validade, ndo deve haver duvida sobre a contribuicdo de um fluxo a uma
categoria de impacto (ROUSSEAUX, 2016).

Portanto, a escala geografica de uma categoria pode ser global, quando se refere a todo o
planeta; regional, quando aborda uma zona intermediaria; e a local, quando se restringe a uma

area especifica.

TN

Intervengdes ambientais Categoria de impacto Categoria de perigo

Mudanca Climatica
Uso da terra

Uso da dgua
Toxicidade humana
Deplecdo ozdnio
Oxidagdo fotoquimica
Ecotoxicidade
Eutrofizacdo
Acidificacdo

Extracdo da matéria-prima I
Salide humana
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Qualidade do ecossistema

Figura 2.13: As categorias de impacto e suas implicacdes no meio ambiente (adaptado ILCD
Handbook, 2010).
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Potencial de aquecimento global

O aquecimento global esta relacionado a emissdo de gases de efeito estufa como didxido
de carbono (COy), éxido nitroso (N20), metano (CHj,), clorofluorcarbono (CFCs), hexafluoreto
de enxofre (SFs) hidroclorofluorcarbono (HCFCs) e brometo de metila (CH3Br) causando
aumento da temperatura terrestre. As consequéncias estdo entre 0 aumento da temperatura média
global da terra e mudancas climaticas regionais inesperadas, comprometendo o ecossistema. De
acordo com Cisneros (2016), a elevacdo da temperatura da superficie terrestre é a causa da
possivel reducdo de 4gua nos mananciais do planeta.

O potencial de aquecimento global é dado em (kilograma equivalente de CO,) e esta
categoria é de escala global (SHEN; PATEL, 2010; GHANTA et al., 2014; LUZ et al., 2010;
NIELSEN et al., 2007). Esta é uma categoria que envolve uma série de mecanismos ambientais
que afeta a Satde Humana e o0 Ambiente Natural (EUROPEAN COMISSION, 2010).

Energia

O aumento do consumo de energia eleva a necessidade de expansdo das duas maiores
fontes de producdo de energia: as usinas hidrelétricas que apresentam grande impacto ambiental
e as termelétricas, que trabalham com queima de combustiveis fosseis.

O uso de energia € principalmente de origem féssil, 6leo, petrdleo e carvao, e em menor
volume, o gas natural. Desta forma, conclui-se que a solugdo para um dos maiores problemas
globais deste século é a reducdo do uso de energia fossil. Tendo como consequéncias aumento do
efeito estufa que é um fendmeno natural de retencdo de calor, mas tem se intensificado pelas
acOes antropicas, através da emissdo do dioxido de carbono (resultado da queima de
combustiveis fosseis) gerando uma grande quantidade de gases na atmosfera. Por outro lado, é
gue a queima de biomassa provoca a liberacdo de dioxido de carbono na atmosfera, mas como
este composto havia sido previamente absorvido pelas plantas que deram origem ao combustivel,
assim, o balanco de emissdes de dioxido de carbono é nulo, neste caso especifico (SHEN;
PATEL, 2010; KAHN, 2016).
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Uso da terra

Esta categoria esta relacionada aos danos do ecossistema, devido a ocupacdo e
transformacéo da terra, tais como producéo agricola, extracdo mineral e assentamentos humanos.
Esta ocupacdo do solo indica a manutencdo de uma area de um estado em particular em um
determinado periodo de tempo. Portanto, a utilizagdo da terra acarreta impactos nos recursos, na
biodiversidade, nos servigos ecossistémicos, entre outros aspectos. Podendo ter impactos locais
ou regionais e sdo medidos em area (kmz, ha, etc.)/ano (EUROPEAN COMISSION, 2010).

Uso da agua

De acordo com a norma ISO 14046 (2014), a avaliacdo da pegada hidrica apresenta
algumas vantagens, como avaliar os potenciais de impactos ambientais relacionados com a agua;
identificar formas de reduzir potenciais impactos relacionados com a agua de produtos ou
processos em diferentes etapas do ciclo de vida; facilitar a eficiéncia da agua e otimizar a gestéo
da agua no produto ou processo, fornecer informagdes cientificamente consistente e confiaveis
para relatar os resultados sobre a pegada de hidrica.

O termo “pegada hidrica” é um indicador do uso da agua que considera o uso direto (por
um consumidor ou produtor) ou indireto da agua (abastecimento). Desta forma, a pegada hidrica
pode ser considerada como um indicador abrangente da apropriacdo de recursos hidricos, com
conceito tradicional e restrito de captacdo de agua. A pegada hidrica de um produto é o volume
de 4gua utilizado para produzi-lo, ou seja, é a medida ao longo de toda cadeia produtiva. E um
indicador multidimensional, que mostra os volumes de consumo de agua por fonte e 0s volumes
de poluicdo pelo tipo de poluigdo; todos os componentes de uma pegada hidrica total sdo
especificados a geografica e temporalmente (HOEKSTRA et al., 2011).

Portanto, a contabilizacdo da pegada hidrica fornece informacGes espaciais e sobre 0 uso
e a alocacdo equitativa e sustentavel da agua, além de formar uma boa base para a avaliacdo dos
impactos ambientais, sociais e econdmicos (HOEKSTRA et al., 2011).

De acordo com a Water Footprint Network (2016), a pegada hidrica é dividida em trés
tipos de &gua: dgua verde, agua cinza e agua azul ou pegada hidrica verde (PHverde), pegada

hidrica cinza (PHcinza) e pegada hidrica azul (PHazul), conforme descrito a seguir:
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e Agua verde: essa categoria refere-se & agua doce em nivel de bacia hidrografica,
incluindo a agua da chuva e evaporacdo (ISO 1046, 2014; BAYART et al., 2010;
STEPHAN et al., 2009; KOEHLER, 2008; WATER FOOTPRINT NETWORK, 2016).

e Agua cinza: essa categoria refere-se ao uso da 4gua a partir da superficie do solo. Ou seja,
indica o consumo de qualquer superficie subterrdnea, bem como no caso da producgédo
agricola particularmente e agua de irrigagdo (ISO 1046, 2014; WATER FOOTPRINT
NETWORK, 2016).

e Agua azul: essa categoria refere-se a utilizacio total de agua (agua do rio + agua do lago
+ 4gua subterranea e agua da chuva) (ISO 1046, 2014; STEPHAN et al., 2009; WATER
FOOTPRINT NETWORK, 2016).

Toxicidade humana

Esta categoria estd relacionada com as atividades antropicas que emitem subténcias
toxicas a saude humana por injecdo ou inalacdo. Nesta categoria a medicdo é feita na
antroposfera. O Potencial de toxicidade humana é expresso em quilogramas equivalentes de
diclorobenzeno (DCB) (EUROPEAN COMISSION, 2010).

Deplecédo do Oz6nio

O oz6nio é formado e destruido pela luz solar e reacdes quimicas (liberam CI" e Br™ que
destroem a camada de 0zonio) na estratosfera. A deplecdo do o0zdnio ocorre se a taxa de
destruicdo do ozbnio é aumentada devido a perdas resultantes das substancias antropogénicas
que persistem na atmosfera. Assim, a emissdo antropica de gases como o CFC, CH3Cl, N,0,
reage com o 0zonio, formando o oxigénio e provocando um “buraco” que permite a passagem
dos raios UVB (ultravioleta) que podem causar danos a saude. O Potencial de Deplecdo do
Oz6nio (PDO) é expresso em quilogramas equivalentes de CFC-11 (clorofluorocarboneto ) e esta
categoria é de escala global (EUROPEAN COMISSION, 2010).

Oxidagao fotoquimica

A reacdo fotoquimica ocorre sob a influéncia dos raios ultravioletas, 0xidos nitrosos
(NOy) e compostos organicos votateis (COV) que reagem, produzindo oxidantes que causam 0
nevoeiro fotoquimico na troposfera. Este fato pode alterar o nicho ecologico de outros
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organismos vivos como também pode causar sérios danos a salde humana. Esta categoria é
expressa em quilograma equivalente de eteno (C,H,), e sua acdo pode ser local ou regional
(EUROPEAN COMISSION, 2010).

Ecotoxicidade

Esta categoria compreende nos impactos de substancias tdxicas nos ecossistemas
terrestres e aquaticos. O Potencial de Ecotoxicidade é expresso em quilogramas equivalentes de
diclorobenzeno (DCB) e sua acdo pode ser agdo local ou regional (EUROPEAN COMISSION,
2010).

Potencial de acidificacdo

O potencial de acidificacdo se caracteriza pela reacdo dos constituintes quimicos com o
ar, o solo e agua formando &cidos. Esta categoria de impacto é baseada em emissdes de 6xidos
de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio (NOy), acido hidrocloridrico (HCI) e aménia (NHj3).
Estes, retornam ao solo e aos corpos hidricos na forma de chuva acida que causa a degradacédo de
ambientes naturais e antropicos. Podem causar danos diretos ao ambiente natural e artificial e
indireto a saude humana e aos recursos naturais. O potencial de acidificacdo é expresso em
quilogramas equivalentes de SO, e sua acdo pode ser local ou regional (SHEN; PATEL, 2010;
GHANTA et al., 2014; EUROPEAN COMISSION, 2010).

Potencial de eutrofizacéo

A presenca de macronutrientes nos ecossistemas, nitrogénio e fosforo, favorece o
crescimento mais acentuado de espécies vegetais tanto terrestres quanto aquaticas. Portanto,
pode ocorrer uma alteracdo significativa da composicdo da vegetacdo, seja em ambientes
aquaticos ou terrestres. Na eutrofizacdo aquatica, os macronutrientes limitam o crescimento de
algas, provocando a morte de peixes e na impossibilidade de consumo da agua. A eutrofizacdo
terrestre é causada pela deposicdo de emissdes atmosféricas de compostos nitrogenados, como
oxido de nitrogénio (NO), dioxido de nitrogénio (NOy), nitratos (NO3z) e amdnia (NHg). O
fosforo € o limitante em sistemas de agua doce e o nitrogénio é o limitante em agua salgada.
Potencial de eutrofizacdo é expresso em quilogramas equivalentes de fosfato (PO4) e sua acgéo é
local (EUROPEAN COMISSION, 2010; SHEN; PATEL, 2010; GHANTA et al., 2014).
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Interpretacéo

Nesta fase € feito um resumo dos resultados da analise de inventério e da avaliacdo de
impactos obtidos no estudo. Na fase da interpretacdo deve incluir a identificacdo dos impactos
ambientais, avaliagdo do estudo em relagdo a sua completeza, integridade, sensibilidade e
consisténcia dos dados, bem como conclusbes, limitacdes, incertezas, recomendacdes de
melhorias com a finalidade de reduzir os impactos ambientais (COLTRO, 2007; COLTRO;
KARASKI, 2015). Assim, a integridade do estudo visa garantir que todas as informacoes
pertinentes estdo completas, caso contrario, deve-se avaliar as fases anteriores (ICV e AICV) ou
ajustar os objetivos e escopo do estudo. A sensibilidade dos resultados é determinado por meio
de meétodos quantitativos para avaliar o efeito das incertezas no estudo devido a qualidade das

informac0es, as estimativas e as suposi¢oes realizadas ao longo do estudo (CHEHEBE, 1997).

Estudos relacionados a ACV envolvendo materiais

Muitos estudos vém sendo realizados utilizando a ferramenta de avaliagcdo de ciclo de
vida e pode-se destacar nesses estudos as consideracfes sobre a reciclagem ou uso de materiais
renovaveis e seus respectivos impactos ambientais quando comparados a materiais sintéticos ou
nédo reciclados. Vidal et al. (2009) aplicou a avaliagcdo do ciclo de vida no estudo de materiais
compdsitos de termoplasticos (PP e HDPE) reciclados reforgados com casca de arroz e algodao,
que sdo residuos biodegradaveis de pouco valor econdmico. Segundo Vidal et al. (2009), o
impacto ambiental destes materiais € comparado com o impacto de polipropileno virgem e
poliestireno de alta densidade. Pode-se ainda citar os estudos realizados por Bernier et al. (2012),
aplicando a avaliacdo do ciclo de vida da lignina kraft para aplicagdes de polimeros e Roes et al.
(2007), avaliaram os impactos ambientais e o custo de nanocompasitos de polipropileno.

Foram encontrados somente trés artigos sobre a ACV aplicada a nanocristais de celulose
(FIGUEIREDO et al., 2012; ARDIDSSON et al., 2015; LI et al., 2013). Arvidsson et al. (2015)
avaliaram os impactos ambientais do berco ao portéo por trés rotas de produgdo de nanocristais a
partir da polpa da madeira. As trés rotas de producdo foram: (1) enzimatica, (2) carboximetilacéo

e (3) sem pré-tratamento. Os resultados mostraram que 0s nanocristais produzidos através da rota
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carboximetilagdo mostraram maiores impactos ambientais, que pode ser explicado, devido a
utilizacdo de solventes de petroleo bruto. Figueiredo et al. (2012), avaliaram os impactos
ambientais a partir da fibra de algod&o e fibra de coco, os parametros foram: (consumo de agua,
reagentes, energia, e emissdes para a agua), e as categorias de impacto consideradas foram
aquecimento global, o esgotamento da &gua, eutrofizacdo e toxicidade humana. A comparagdo
entre as fibras, a fibra de algoddo mostrou menor consumo de energia e agua gerando menores
impactos ambientais (aquecimento global, toxicidade humana e eutrofizacao).

O efeito global dos nanocristais de celulose precisa ser avaliado por meio de uma
metodologia que inclui todas as etapas do ciclo de vida (ROES et al., 2007). Assim, esta
ferramenta permite identificar quais estagios do ciclo de vida tém contribui¢cdo mais significativa
para o0 impacto ambiental do processo. Por meio da ACV é possivel avaliar a implementacéo de
melhorias ou alternativas para diminuir os impactos ambientais do processo ou do produto
(MOURAD et al., 2007). Um dos desafios na realizacdo da ACV sobre nanocristais de celulose
incluem na indisponibilidade de dados, particularmente relacionados ao uso e as fases do fim de

vida e da avaliacdo das categorias de impactos das nanoparticulas.

2.4. PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

2.4.1. Matriz de acrilonitrila butadieno estireno (ABS)

O desenvolvimento dos compositos de polimeros termoplasticos provém de varios
beneficios, incluindo o potencial para reciclagem até o fim de vida do produto, bem como a
compatibilidade entre as fases reforco/matriz (BLAKER et al., 2014). A literatura tem reportado
varios nanocompositos com diferentes matrizes (polimeros naturais e sintéticos): acido
polilactico (SPINELLA et al., 2015); ABS (MA et al.,, 2015; GALVAN et al.,, 2011a);
policarbonato (PANTHAPULAKKAL,; SAIN, 2012) entre outros.

Acrilonitrila butadieno estireno (ABS), conforme a Figura 2.14, é um terpolimero amorfo
(copolimero), que é composto com propriedades altamente equilibradas, sendo a acrilonitrila
responsavel pela resisténcia térmica e quimica; o butadieno responsavel pela resisténcia ao
impacto e alongamento; e o estireno, responsavel pelo brilho, mobilidade e rigidez (RIMDUSIT
etal., 2014).
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Figura 2.14: Caracteristicas e a formula estrutural do acrilonitrila butadieno estireno.

Segundo Canevarolo Jr. (2006), o copolimero, por possuir dois ou mais "meros"
diferentes na cadeia principal tendem a ter dificuldade de empacotamento e, portanto,
apresentam baixa ou nenhuma cristalinidade. O ABS é um termoplastico amplamente aplicado
na engenharia com propriedades Unicas, como por exemplo, baixo custo, excelentes propriedades
mecanicas e resisténcia quimica e de facil processamento. Suas principais propriedades podem
ser observadas na Tabela 2.4. O ABS é utilizado nas industrias de telecomunicacéo, eletronicos,
eletrodomésticos e automotiva (em painéis de instrumentos, suportes de lampadas, revestimentos
de colunas, macanetas, suportes de espelhos, grades e guarni¢des decorativas e outras guarnicoes
internas), principalmente, devido a sua resistétncia a solventes apolares (orgéanicos)
(CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011; ROCHA; SOARES, 2007; MA et al.,, 2015; BEYLER;
HIRSCHLER, 2002; YU et al., 2012; SANCHEZ et al., 1999).

Tabela 2.4. Propriedades fisicas da matriz de ABS GP 35 (BEYLER; HIRSCHLER,

2002).
Propriedade Valores
indice de fluidez 34 cm®/10 min
Densidade 1,01-1,05 g/cm®
Maddulo de tenséo 2300 MPa
Alongamento no escoamento 50 mm/min 24%
Dureza 99 MPa
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C 22 kd/mz

Temperatura de distorgao térmica HDT A (1,80 MPa)  94°C
Temperatura de distor¢do térmica HDT A (0,45 MPa)  99°C
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Tradicionalmente, o ABS consiste de duas fases, em que o copolimero de SAN, composto
pelo estireno e a acrilonitrila é a fase continua, matriz, na qual esta dispersa na fase elastomérica
do butadieno. A fase butadieno possui uma camada de SAN enxertado (grafting) em sua
superficie, 0 que permite a compatibilidade entre as duas fases. A preservacdo das propriedades
de modificagéo de impacto do ABS, durante o processamento por fuséo (por exemplo, extruséo,
moldagem por injecdo) e uso do produto (por exemplo, estabilidade para a luz UV). Esta fase é
particularmente susceptivel a oxidacédo, devido a presenca de ligaces duplas residuais. O grupo
nitrila de cadeias vizinhas, sendo polar, se atraem e se ligam, deixando o ABS mais forte do que
0 poliestireno puro. Para a maioria das aplicagdes, 0 ABS pode ser usado entre temperaturas de
até -20 a 80°C e as suas propriedades mecanicas variam com a temperatura (BLOM et al., 2006;
CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011; BHASKAR et al., 2003; NEHER et al., 2014).

Segundo Yang et al., (2004), a degradagdo dos constituintes do ABS inicia-se em
temperaturas distintas, sendo o butadieno a 340°C, o estireno a 350°C e o acrilonitrila a 400°C. A
presenca de uma fase elastomérica (butadieno) que é sensivel a degradacdo termo-oxidativa
torna-se um fator principal no desempenho final do ABS, isto porque sua degradacao causa uma
diminuicdo na aderéncia com a matriz SAN. Assim, pode surgir um concentrador de tensdes, 0
que reduz sua resisténcia ao impacto e, consequentemente, sua tenacidade (YANG et al., 2004).

A quantidade de acrilonitrila € um dos principais critérios para definir as propriedades
basicas do elastdmero. Como por exemplo, a polaridade do agrupamento nitrila faz com que o
elastbmero apresente resisténcia a 6leos e solventes a base de hidrocarbonetos e apresente
também boa flexibilidade e resisténcia a abrasdo. O butadieno € um mondémero utilizado na
producéo de elastomeros de grande interesse econdmico no mercado mundial. Esses elastomeros
podem ter propriedades diferentes, em funcdo de sua estrutura quimica e estereoquimica
(ROCHA; SOARES, 2007). A literatura tem reportado nanocompdsitos com ABS/argila
(CHRISSAFIS; BIKIARIS, 2011); ABS/nanocristais por MA et al., (2015); e ABS/TiO,/argila
(MARTINS et al., 2012).

2.4.2. Nanocompdsitos

H& muitas inovacBes no campo da nanotecnologia nos ultimos anos. Mais de mil
produtos foram disponiveis para os consumidores em 2009 e mais de dois mil produtos foram

disponiveis no mercado em 2015. Isso pode ser explicado pelas propriedades promissoras das
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nanoparticulas (que tém pelo menos uma dimensdo 0,1 e 100 nm) e nanoprodutos que
incorporam tais particulas (FIGUEIREDO et al., 2012).

O desenvolvimento de novos materiais plasticos com menor impacto ambiental tem
despertado interesse nos ultimos anos. Os polimeros termoplasticos reforcados com fibras
reduzem o custo de producdo (KOWALCZYK et al., 2011). O desenvolvimento de polimeros se
deve principalmente a capacidade da engenharia modificar os plasticos e combina-los com outros
componentes (enchimentos, fibras ou nanofibras, estabilizadores, plastificantes, etc.) que séo
incorporadas na sua estrutura para um melhor desempenho. As principais nanoparticulas
utilizadas atualmente sdo as nanoargilas, os nanocristais de celulose e nanotubos de carbono
(ROES et al., 2007; CHERIAN et al., 2011).

Assim, o interesse em nanocompdsitos tem aumentado nos dltimos anos devido o
potencial associado com 0s novos grupos de materiais. Os nanocompaositos séo definidos como
compdsitos com reforco em escala nanomeétrica (< 100 nm), ou seja, pelo menos uma das fases
consiste em escala nanométrica (CAMARGO et al., 2009; SIRO; PLACKETT, 2010;
DUFRESNE, 2010; LAVOINE et al., 2012; YU et al., 2012). A definicdo de material contendo
nanoparticulas tem aumentado significativamente para incluir uma variedade de sistemas que
tém pelo menos uma dimensdo em escala nanométrica (1-100 nm) (CHENG et al., 2011,
FORTUNATI et al., 2015). J&A MARIANO et al. (2014), definem os nanocompdsitos como um
material solido multifsico onde uma das fases tem um, dois, ou trés dimensdes em escala

nanémeétrica, que € inferior a 100 nm.

Muitos trabalhos estdo apresentando resultados com polimeros hidrofilicos (naturais ou
sintéticos) para melhorar a dispersdo e explorar o seu potencial, como também polimeros
hidrofobicos (sintéticos) conforme a Figura 2.15 (PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2012;
DUFRESNE, 2013; EL MIRI et al., 2015; MA et al., 2015; HASSAN et al., 2014; CHERIAN et
al., 2011; DUFRESNE et al., 2010; FORTUNATI et al. 2015, CORREA et al., 2014;
SPINELLA et al., 2015; MOON et al., 2011; POUR et al. 2014).
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Figura 2.15: Nanocomp@sitos com diferentes matrizes, segundo a literatura recente.

Nanocompdsitos possuem propriedades Unicas, por causa do tamanho nanomeétrico,
quando se compara 0s nanocompadsitos com 0s compositos convencionais, 0S nanocompasitos
possuem a vantagem pelo baixo teor de carga. Os plésticos reforcados com nanocristais de
celulose tém vantagens mecanicas, sdo melhores que os plasticos convencionais usados na
automotiva, sendo 30% mais leve e 3-4 vezes mais forte do que os plasticos atualmente
utilizados na automotiva. Sao mais resistentes a danos causados pelo calor e produtos quimicos
(COCClA etal., 2014).

As propriedades dos nanocompdsitos tem relacdo com a pobre ou boa dispersdo dos
nanocristais de celulose na matriz. Uma ma distribuigdo da nanocarga na matriz pode atuar como
concentrador de tensbes, podendo até agir negativamente nas propriedades do material. A
distribuicéo esta associada com a homogeneidade da amostra enquanto que a dispersdo descreve
a aglomeracdo conforme a Figura 2.16 (SCHADLER, 2003).
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Figura 2.16: Diferenca entre a distribuicéo e a dispersdo (SCHADLER, 2003).

A modificacdo fisica por surfactante comercial pode ser uma estratégia para melhorar a
dispersdo dos nanocristais com solventes organicos e, consequentemente no polimero usado
(FORTUNATI et al., 2015). A producao dos nanocompdsitos com nanocristais de celulose para
diversas aplicacGes é relativamente nova. Uma ampla gama de nanocompdsitos tem sido
investigada na utilizacdo das nanofibras/nanocristais, mas existem varios problemas, tais como a
dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica, especialmente quando sdo hidrofobicos.
Frequentemente, os métodos de obtencdo usados sdo “casting”/evaporacdo, “master batch” e
fusdo (CHENG et al., 2011; SIRO; PLACKETT, 2010). A maioria das técnicas de
processamento usado para preparar nanocompositos poliméricos reforcados com nanocristais de
celulose sdo principalmente restrito para método de processamento Umido, tais como “casting”/
evaporacdo, o que tem sido extensivamente reportado na literatura. A principal vantagem desta
estratégia baseia-se no fato que preserva o estado de dispersdo das nanoparticulas em meio
liquido. No entanto, isso limita o numero de matrizes poliméricas que podem ser utilizadas em
associacdo com os nanocristais de celulose. Além disso, este procedimento ndo é ecoldgico (uso
de solvente), ndo € industrial e nem economicamente viavel (MARIANO et al., 2014; EL MIRI
et al., 2015).
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MA et al. (2015), utilizaram 0 método “master batch” que proporcionou uma maneira
simples de aplicar nanocristais de celulose como reforco em uma matriz hidrofébica (ABS).
Primeiro foi preparado o “master batch” com alto teor nanocristais. O método “master batch”
tem como objetivo melhorar dispersdo, a estabilidade térmica e a compatibilidade entre
NCC/ABS (nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS). Depois, 0s nanocompositos foram
obtidos pela mistura do master batch, o ABS e poli (estireno-co-anidrido maleico) utilizando
uma extrusora de dupla rosca.

Peltola et al. (2006) utilizaram o método de fusdo, aplicando uma extrusora-dupla rosca
co-rotativos (ZSK 25 Werner Pfleiderer) para obter os nanocompdsitos/ nanoargila. As
definicdes da temperatura foram 170, 170, 170, 180, 180, 180 e 185°C, respectivamente. Foram
utilizadas as velocidades de parafuso de 200, 500, 1000 rpm, obtendo aumento de 10-20% no
modulo de tracdo em relacdo PP puro. Este método € o mais utilizado por nao usar solvente e
pela facilidade de preparo. Na obtencdo de nanocompdsitos, a chave para a obtencdo de
propriedades 6timas é a dispersdo/distribui¢cdo das nanocargas na matriz polimérica. Este método
é industrial, é ecoldgico e economicamente viavel. No entanto, estas técnicas de processamento
convencionais sdo raramente empregadas para a preparacdo de nanocompdsitos poliméricos
reforcados com nanocristais de celulose. Isto é atribuido pela incompatibilidade inerente e
problemas de estabilidade térmica. Portanto, a natureza hidrofilica de celulose faz com que a
aglomeracdo seja irreversivel durante a secagem e a agregacdo em matrizes apolares podendo
causar formacdes de ligacGes de hidrogénio adicionais entre nanoparticulas (MARIANO; KISSI;
DUFRESNE, 2014).

25. CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS E NANOCOMPOSITOS DE
NANOCRISTAIS DE CELULOSE/ABS

Caracterizacao por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

das fibras e nanocristais

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier é uma técnica de analise
muito utilizada para colher espectros de infravermelho com maior rapidez (PICOLLI et al.,

2006). Esta técnica é empregada para determinar de forma qualitativa e quantitativa
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caracteristicas de ligagdes em moléculas organicas ou inorganicas em amostras solidas, liquidas
ou gasosas (KING et al., 2002).

Por meio da andlise de FTIR é possivel identificar as bandas de absorcdo de energia
especificas para cada ligacdo quimica, como também os grupos funcionais de cada material, pois
cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do infravermelho
(PICOLLI et al., 2006). Muitos trabalhos na literatura vém aplicando essa técnica para a
caracterizacdo de materiais lignocelulésicos para avaliar a eficiéncia dos tratamentos (JIANG;
HSIEH, 2013; MORAIS et al., 2013; ABRAHAM et al., 2011; LI et al., 2012; PRACELLA et
al., 2014).

Caracterizacéo por difracao de raios-X (DRX) dos materiais

A difracdo de raios-X utiliza o espalhamento coerente da radiagcdo X, por estruturas
organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em materiais, determinando sua
estrutura cristalina e sua fracdo (percentual) cristalina. Macromoléculas e polimeros podem
formar cristais da mesma forma que compostos inorganicos e minerais (NETO et al., 2007a).
Muitos trabalhos na literatura vém aplicando essa técnica para avaliar, principalmente, o indice
de cristalinidade dos materiais (CHERIAN et al., 2011; KUMAR et al., 2014; JIANG; HSIEH,
2013; MORAIS et al., 2013; ABRAHAM et al., 2011; Ll et al., 2012; ARRIETA et al., 2014).

Caracterizacéo por microscopia (MEV/MET/MFA) dos materiais

O microscapio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento utilizado para estudar a
microestrutura e morfologia em materiais solidos (MALISKA, 2009). Em compdsitos, pode ser
usada para avaliar os aspectos das fibras como comprimento, distribuicdo, adesdo entre fibras e
matriz e caracterizacdo morfoldgica das fibras "in natura” ou tratadas. Muitos trabalhos na
literatura vém aplicando essa técnica para a caracterizagdo morfoldgica de fibras, nanocompdsitos
e compositos (JIANG; HSIEH, 2013; NAHLA et al., 2015; ABRAHAM et al., 2011; MANDAL;
CHAKRABARTY, 2011; KOWALCZYK et al., 2011; PRACELLA et al., 2014).

O microscopio eletronico de transmissdao (MET) € uma técnica que fornece informacoes

em nivel superficial ou atdbmico, como por exemplo, morfologia (tamanho e forma dos
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constituintes da amostra), composi¢cdo quimica, informacdes cristalograficas e as interrelacGes
destas caracteristicas com as propriedades macroscopicas e de interesse tecnoldgico dos
materiais. A aplicacdo mais comum esta na simples obtencdo de imagens da microestrutura e
padrdes de sistemas cristalinos (CORREA, 2007a). Muitos trabalhos na literatura vém aplicando
esta técnica para conhecer, principalmente, o comprimento e didmetro das nanoparticulas
(JIANG; HSIEH, 2013; MORAIS et al., 2013; LI et al., 2012; MANDAL; CHAKRABARTY,
2011; ARRIETA et al., 2014).

A microscopia de forca atbmica (MFA) é um dos melhores métodos para caracterizar o0s
nanocristais de celulose, porque pode-se obter informagdes sobre o didmetro, comprimento e
forma dos nanocristais de celulose (EL MIRI et al., 2015). Muitos trabalhos na literatura vém
aplicando essa técnica para conhecer principalmente a superficie, o comprimento e diametro do
material (JIANG; HSIEH, 2013; NAHLA et al., 2015; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011;
FRONE et al., 2013; ARRIETA et al., 2014).

Caracterizacéo por andlise térmica (TGA/DTG/DSC/DMA) dos materiais

A anélise térmica abrange um grupo de técnicas, onde as propriedades fisicas de uma
substancia e/ou de seus produtos de reacdo sdo medidas em funcdo da temperatura e/ou tempo,
enguanto essa substancia é submetida a um controle de temperatura programado (ARAUJO et
al., 2006).

A investigacdo térmica por TGA e DSC tem sido realizada para identificar modificagdes
quimicas e fisicas em materiais poliméricos, lignoceluldsicos, entre outros materiais. Algumas
das alteracGes fisicas tém sido determinadas por meio de DSC como cristalizacdo, ponto de
fusdo, capacidade calorifica e calor de reacdo. As mudancas quimicas podem ser polimerizacéo,
oxidacdo e degradacdo térmica ou oxidativa. A técnica de TGA tem sido utilizada na
caracterizacdo de degradacdo térmica ou estabilidade térmica que o material apresenta quando
submetido a uma variacdo de temperatura (KUMAR et al., 2011). Os modulos dindmicos de
armazenamento e perda e amortecimento (tan &), gerados pela aplicacdo de ensaios dinamico-
mecéanicos em funcéo da temperatura (DMA), sdo determinados, como também a energia de ativacdo

necesséria para as moléculas comecarem a se movimentar (Tg) (MOTHE; MIRANDA, 2009).
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A andlise termogravimétrica € uma técnica na qual a diferengca de massa de uma amostra
(perda ou ganho) é determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é
submetida a uma variacdo de temperatura programada (SILVA et al., 2007; HATAKEYAMA,;
LIU, 2000). A anélise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) fornecem informacGes
sobre a natureza e a extensdo da degradagdo do material. Em trabalhos recentes, essa técnica foi
empregada no estudo da caracterizacdo das fibras e polimeros para conhecer a temperatura de
degradacdo da celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e ABS conforme a Figura 2.17
(MOTHE; MIRANDA, 2009; MA et al., 2015).
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Figura 2.17: Curvas de TGA/DTG da celulose e ABS.

A interface entre TGA/FTIR proporciona a capacidade de monitorar a evolugdo de gases
em tempo real das amostras. Dessa forma, foi utilizado um instrumento de interface Thermo
Scientific TGA/FTIR, esta integracdo permite que oS gases provenientes da TGA sejam
conduzidos atraves de uma linha de transferéncia aquecida. Os gases passam por dentro de uma
célula de fluxo da interface TGA-IR, onde os espectros de infravermelho sdo recolhidos. A
célula de géas é niquelada, célula de gas de aluminio, 100 mm de comprimento e volume interno
de 23 mL com janelas de KBr, capaz de suportar temperaturas de até 325°C. A linha de
transferéncia de vidro revestido de aco inoxidavel é conectada diretamente ao tubo do forno
TGA, proporcionando uma passagem de gases totalmente inerte para a célula de gas. Yang et al.
(2007), utilizou esta técnica para determinar os componentes volateis da celulose, hemicelulose e
e lignina.
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Em trabalhos recentes, essa técnica foi utilizada com objetivo de conhecer os picos de
temperatura das entalpias envolvidas nos processos para as fibras, nanocristais de celulose e para
0s nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS (MOTHE; MIRANDA, 2009; MORAIS et
al., 2013; ABRAHAM et al., 2011; LI et al.,, 2012; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011,
KOWALCZYK et al., 2011; PRACELLA et al., 2014; FRONE et al., 2013; ARRIETA et al.,
2014).

A DMA é uma técnica que tem sido amplamente usada para caracteriza¢do de polimeros
através da deteccdo dos processos de relaxacdo, tanto macroscépico como molecular, por
apresentar sensibilidade superior (por volta de trés ordens de grandeza) quando comparada com
as técnicas convencionais de andlise térmica. Estd técnica fornece informacdes sobre as
propriedades viscoelasticas, podendo ser usadas de trés modos de cargas: compressao, tracdo e
cisalhamento. Por meio dessa técnica, pode-se obter informacgdes sobre 0 moédulo eléstico (E'), o
médulo de dissipacdo viscosa (E") e do amortecimento mecanico (tan & = E"/E) de um material,
quando sujeito a uma solicitacdo mecanica. Todos os polimeros sdo viscoelasticos, isto &,
apresentam quando deformados um comportamento simultdneo dos matérias elasticos e plasticos
(CANEVAROLO, 2007). As propriedades viscoelasticas sdo dependentes do tempo (ou
frequéncia) e da temperatura. Muitos trabalhos na literatura vém aplicando essa técnica para
conhecer o comportamento dos polimeros (KOWALCZYK et al., 2011; MOTHE; MIRANDA,
2009; PRACELLA etal., 2014).

Propriedades mecanicas

Os resultados de ensaios de tracdo e flexdo sdo obtidos por meio das curvas do tipo
tensdo versus deformacao. Os ensaios sdo realizados por meio de aplicacdo de uma solicitagdo ao
material sob condi¢des controladas, geralmente deformacdo a velocidade constante, até a ruptura
do material (CANTO; PESSAN, 2007; NETO, 2007b). E para medir a carga aplicada
continuamente é utilizado a célula de carga e para as elongacdes € utilizado um extensémetro
(CALLISTER, 2012)

A partir das informagdes obtidas, estas sdo usadas na pesquisa e no desenvolvimento dos

materiais por caracterizagdo quantitativa. E importante ressaltar que a resisténcia de uma amostra

40



depende de sua capacidade de suportar uma carga sem deformagdo ou ruptura (HIBBELER,
2010).

Nos ensaios de flexdo, as curvas obtidas sdo do tipo tensdo sob flexdo e deformacéo sob
flexdo (CANTO; PESSAN, 2007; NETO, 2007b). A resisténcia a flexdo é a maxima tensdo de
flex&@o sofrida pelo corpo de prova durante teste de flexdo ASTM D 790 (2003). Muitos trabalhos
na literatura vém aplicando essas técnicas para conhecer as propriedades mecanicas dos materiais
poliméricos (NAHLA et al., 2015; FORTUNATI et al., 2015).

Os ensaios de impacto estdo relacionados com a carga aplicada, como um impacto
instantdneo de um martelo de péndulo balanceado que € liberado de uma posigéo elevada que se
encontra a uma altura fixa (h). O corpo de prova fica posicionado na base, com a liberagdo do
martelo, uma aresta em forma de faca montada sobre o péndulo atinge e fratura o corpo de prova
exatamente no entalhe, que atua como um ponto de concentragdo de tensdes para este impacto de
alta velocidade. O péndulo continua, elevando-se até uma altura méxima (h"), que € inferior a (h)
e a absor¢do de energia, é determinada partir da diferenga entre (h) e (h'), representa uma medida
da energia do impacto conforme a Figura 2.18 (CALLISTER, 2012).

Ponteiro

Figura 2.18: Maquina de ensaio de impacto (CALLISTER, 2012).
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Reologia

O fluxo de sistemas de polimeros (fuséo e solucdo) tem fascinado a reologia nos ultimos
anos. Estes sistemas apresentam geralmente propriedades viscoelasticas, deste modo, tém atraido
a atencdo dos pesquisadores (BARNES, 2000). Portanto, é de suma importancia avaliar o
comportamento viscoelastico de materiais poliméricos, ndo apenas como forma de se obter
condigdes otimizadas de processamento, mas também, para conhecer valiosas informacdes sobre
0 mecanismo de escoamento e seu efeito sobre a morfologia e as propriedades mecéanicas
(GUIMAROES et al., 2003).

Esta técnica estuda o fluxo e a deformacdo dos materiais. Para este estudo, sdo aplicadas
tensdes ou deformacdes do material e suas respostas sdo analisadas. Ou seja, as relacdes entre
tensdo e deformacéo constituem as chamadas equac6es reoldgicas de estado, que representam as
propriedades reoldgicas do material. Este tipo de técnica permite estudar a estrutura
microscépica de sistemas poliméricos com maior precisdo, além de estudar processamento destes
materiais. Durante o processamento de polimeros fundidos encontramos fluxos de cisalhamento,
ou seja, dentro da matriz da extrusora, nas cavidades de um molde de injecéo e na calandragem.

Deste modo, se as taxas de cisalhamento forem baixas nestes processos, estes redmetros
permitirdo simular o comportamento dos mesmos sob mesmas condi¢Ges. A temperatura € o
parametro que mais influencia as propriedades reoldgicas dos polimeros (BRETAS;
SCURACCHIO, 2007). Muitos trabalhos na literatura vém aplicando essa técnica para conhecer
propriedades reoldgicas de nanocompdsitos poliméricos. Os valores de viscosidade complexa
("), médulo de armazenamento (G'), médulo de perda (G"), foram calculados por meio de um
programa especifico do equipamento (LI et al., 2012; JIN, et al. 2015; GUIMAROES et al.,
2003).
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CAPITULO 2
3. PARTE EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 3.1 descreve de maneira geral todas as etapas de obtencdo e
caracterizacdo dos materiais desenvolvidos. A seguir, serd descrito detalhadamente cada
procedimento experimental empregado. A fibra de bagaco de cana-de-aglUcar utilizada no
trabalho foi gentilmente fornecida pela Usina Ester (classificadas em tipo B3 > 15 mm e medula
< 3 mm (p0)) localizada em Cosmopolis - SP. O ABS (Terluran GP 35 com fluidez de 34 g/10")
utilizado como matriz neste trabalho foi gentilmente fornecido pela Universidade de Caxias do
Sul.
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e (aracterizagdao quimica Tratamentos MEV
Raios-X
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TGA acoplado a FTIR

e Pré-tratamento

e Caracterizagdo quimica<€— e Branqueamento
\_e_Hidiolise | _______ i

lNanocristais de celulose

Vo
[ Mistura com o ABS ]

Extrusora de dupla rosca

¢Moagem —> Analise térmica e raios-X
TGA/DSC

. Nanocompdsitos Bl TV
(~ Nanocristais de celulose (0.5; 1.0 e 1.5 % m/m)/ABS ’)

Ensaios mecanicos
Analise e Tragdo
. < ~
[ estatistica ] e Flexdo
e Impacto MEV/DMA

< Injecéo —> Analise reométrica

Figura 3.1: Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste trabalho.
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3.1. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

As amostras para determinagdo dos teores de umidade e extrativos foram preparadas de
acordo com a norma ABNT (NBR 6923), em triplicata. O bagaco de cana-de-agucar e as fibras
de cada fase de tratamento foram preparadas de acordo com a norma ASTM 2 ASTM M e
ASTM C, em duplicata, para determinar a composi¢do quimica (celulose, hemicelulose e
lignina), realizado na faculdade do Gama — UnB (Laboratério de tecnologias em biomassa)
(MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010).

3.1.1. Determinacédo de umidade

Primeiramente as fibras de bagaco de cana-de aclcar foram mantidas ao ar livre por 7
dias. Logo depois, colocaram-se em um pesa filtro cerca de 2 g de fibra. Posteriormente as
fibras foram secas em estufa a uma temperatura de 105°C por 24 horas. Apos resfriadas em
dessecador, as fibras foram pesadas até massa constante. O teor de umidade de equilibrio foi

calculado utilizando a equacéo 3.1.

P, — P
Umidade (TU%) = ‘”P—e“

ar

x 100, (3.1)

Onde P, € 0 peso das fibras em temperatura ambiente; P € 0 peso das fibras apds

secagem em estufa e TU é o teor de umidade.

3.1.2. Teor de extrativos das fibras de bagaco de cana-de-acgucar

Pesou-se 2 g de fibras que foram submetidas a extragdo com acetona por Soxhlet. As
amostras foram extraidas por aproximadamente 4 h e, logo depois foram levadas a estufa para
secagem a 105°C por 24h, até peso constante. O teor de extrativos foi calculado pela equacao
3.2.

_ MRE — MRRS
Extrativos (TE%) = —wa_ X 100, (3.2)
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Onde MA ¢ a massa da amostra, MRE, a massa do conjunto recipiente/extrativos; MRRS,

massa do conjunto recipiente/residuo de solvente e TE € o teor de extrativos.

3.1.3. Caracterizacdo quimica das fibras de bagaco de cana-de-agucar: hemicelulose,

celulose e lignina

Holocelulose: Em um Erlenmeyer de 500 mL foi colocado cerca de 3 g de bagaco de cana-de-
acucar, 120 mL de agua destilada e uma barra magnética para a agitacdo. Acrescentou-se no
Erlenmeyer 2,5 g de clorito de sddio com pureza de 80% e 1 mL de &cido acético glacial com
pureza > 99,85%. O conjunto foi tampado e colocado em banho de glicerina a temperatura
constante de 70 = 2°C por uma hora. Apoés este tempo foi adicionado 2,5 g de clorito de sodio e
1 mL de &cido acético glacial. Aguardou-se por mais uma hora e adicionou-se uma nova etapa de
2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de &cido acético glacial, prosseguindo com o aquecimento em
banho de glicerina por mais 3 horas, totalizando no final 5 horas de aquecimento. Apos este
tempo, colocou-se este conjunto em banho de gelo por 30 minutos. Logo depois, filtrou-se e
lavou-se (até pH neutro). Seguindo a metodologia da ASTM 2, o conjunto foi levado a estufa a
105 £ 2°C por 18 horas. O teor de holocelulose foi calculado seguindo a equagéo 3,3.

MFC — MF
Holocelulose (TH%) = —MA X 100, (3.3)

Onde MFC é a massa do funil seco + holocelulose, MF, massa do funil seco; MA, massa

da amostra e TH é o teor de holocelulose.

a-celulose: Cerca de 1 g de holocelulose seca foi colocado em um almofariz e adicionou 15 mL
de solugdo de NaOH 17.5% (m/v). Apds 2 min de espera, a amostra foi triturada por 8 min. A
mistura foi entdo adicionado 40 mL de &gua destilada e transferiu-se o contetdo para o funil,
logo depois, filtrou e lavou (até pH neutro) depois foram colocados na estufa a 105 + 2°C por 18
horas, de acordo com a norma ASTM tipo M. O teor de celulose foi calculado seguindo a
equacéo 3.4.

lulose (Ta%) = e~ ME 100 3.4
celulose (Ta%) = —y-r— X , (3.4)
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Onde MFC é a massa funil seco + massa da a-celulose; MF, massa funil seco, MAH,

massa da holocelulose e Ta é o teor de a-celulose.

Lignina: Cerca de 1 g de amostra seca, foi colocada em um almofariz e adicionou-se 17 mL de
uma solucdo de H,SO,4 a 72% (m/m) e resfriado 10 a 15°C. Apos 15 min de agitacdo com pistilo,
aguardou por 24 horas. Logo depois, adicionou-se 306 mL de agua destilada e o contetdo foi
transferido para um baldo de fundo redondo de 500 mL conectado a um condensador simples, e
manteve-se sob aquecimento e refluxo por 4 h. A amostra foi entdo filtrada, lavada (até pH
neutro) e levada a estufa a 105 + 2°C por 3 horas de acordo com a norma ASTM tipo C. O teor

de lignina segue a equacao 3.5.

MFC-MF

Lignina (TL%) = A

x 100, (3.5)

Onde MFC é a massa funil seco + massa da lignina, MF, massa funil seco; MA, massa da

amostra e TL € o teor de lignina.

3.2. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E DOS NANOCRISTAIS DE
CELULOSE A PARTIR DAS FIBRAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Este método fundamenta-se na obtencdo dos nanocristais a partir das fibras de bagaco de
cana-de-agucar, comparando diversas metodologias da literatura: tratamento alcalino,
branqueamento e hidrélise &cida realizado na faculdade do Gama — UnB (Laboratério de
tecnologias em biomassa) e caracterizagcdo das fibras e nanocristais de celulose por FTIR,
difracdo de raios-X, MET, MEV, MFA, TGA/DSC e TGA/FTIR (ROSA et al., 2010; CAMPOS
et al., 2013; TEIXEIRA et al., 2011; BRIGIDA et al., 2010; JONOOBI; MATHEW; OKSMAN,
2012; MORAIS et al., 2013).

Pré-tratamentos das fibras de bagaco de cana-de-acgucar seguido de hidrdlise acida

As fibras foram preé-tratadas, seguidas de branqueamento (realizado sob duas formas: um

estagio de branqueamento ou quatro estagios de branqueamento), conforme a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Sequéncias de tratamentos para as fibras de bagaco de cana-de-agucar e a extracéo

dos nanocristais de celulose.

Processos Amostras Condigoes Resultados Siglas
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTI

9 aglcar

8 _ Pré-tratamento do bagago NaClO, 1% (m/v) + 10 gotas (C,H40,) Polpa branqueada PBI

o 90°C/1h (quatro estagios de branqueamento)

= Polpa branqueada H,S0O,4 64% (m/m); 45°C/1h hidrélise acida Nanocristais de celulose NCC1
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTII

9 agucar

§ - Pré-tratamento do bagago NaClO, 1% (m/v) + 10 gotas (C,H,0,) Polpa branqueada PBII

o 90°C/1h (um estagio de branqueamento)

o Polpa branqueada H,SO, 64% (m/m) 45°C/30min hidrdlise acida Nanocristais de celulose NCClI
Fibras de bagaco de cana-de- NaClO, 2% (m/v) + 10 gotas (C,H,O,) temperatura ambiente ~ Bagago pré-tratado BPTIII

§ agucar /4h (quatro estéagios de branqueamento)

§ = Pré-tratamento do bagago NaOH 4% (w/v); ) temperatura ambiente /4h Polpa branqueada PBIlI

& Polpa branqueada H,S0,4 64% (m/m) 45°C/30min hidrélise acida Nanocristais de celulose NCCIII
Fibras de bagaco de cana-de- NaClO, 2% (m/v) + 10 gotas (C,H40,) Bagaco pré-tratado BPTIV

§ agucar 90°C/1h (quatro estagios de branqueamento)

§ 2 Pré-tratamento do bagago NaOH 2% (m/v); 80°C/1h Polpa branqueada PBIV

T Polpa branqueada H,SO, 64% (m/m) 45°C/30mim hidrélise acida Nanocristais de celulose NCCIV

° Fibras de bagaco de cana-de- NaClO,2% (m/v) + 10 gotas (C,H4O,) Bagaco pré-tratado BPTV

2 aclcar 90°C/1h (um estagio de branqueamento)

g > Pré-tratamento do bagago NaOH 2% (m/v); 80°C/1h Polpa branqueada PBV

@ Polpa branqueada H,S0, 64% (m/m) 45°C/30min hidrélise &cida Nanocristais de celulose NCCV
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTVI

o agucar

g 3 Pré-tratamento do bagago NaClO, 3.3% (m/v) + 10 gotas (C,H0,) Polpa branqueada PBVI

o 90°C/1h (quatro estagios de branqueamento)

o HNO; (1M); 80°C/1h NCCVI
Polpa branqueada H,S0,4 64% (m/m); 45°C/1h - hidrélise &cida Nanaocristais de celulose
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTVII
aglcar

§ _ Pré-tratamento do bagago NaClO, 3.3% (m/v) + 10 gotas (C,H0,) Polpa branqueada PBVII

§ S 90°C/1h (um estagio de branqueamento)

@ HNOs (1M); 80°C/1h NCevI
Polpa branqueada H,S0,4 64% (m/m); 45°C/1h - hidrélise &cida Nanocristais de celulose
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTVIII

o aglcar

g = Pré-tratamento do bagago NaClO, 3.3% (m/v) + 10 gotas (C,H,0,) Polpa branqueada PBVIII

o> 90°C/1h (quatro estagios de branqueamento)

o HNO3 (0.05M); 80°C/1h
Polpa branqueada H,S04 64% (m/m); 45°C/30min - hidrélise &cida Nanocristais de celulose NCCVIII
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 5% (m/v); 80°C/1h Bagaco pré-tratado BPTIX

9 aglcar

g pas Pré-tratamento do bagago NaClO, 3.3% (m/v) + 10 gotas (C,H40,) Polpa branqueada PBIX

< 90°C/1h (um estagio de branqueamento)

o HNO3 (0.05M); 80°C/1h
Polpa branqueada H,S0, 64% (m/m); 45°C/30min - hidrélise &cida Nanocristais de celulose NCCIX
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 25% (m/v) + Ci4sHgO, 19.37% (m/m) 80°C/3.5h —  Bagacgo pré-tratado BPTVX

2 agucar antraquinona

8 X Pré-tratamento do bagago H,0, 30% (m/v) + NaOH 0.1% (m/v) Polpa branqueada PBX

DE_ 90°C/1h (quatro estagios de branqueamento)
Polpa branqueada H,S0,4 64% (m/m); 45°C/30min - hidrélise 4cida Nanocristais de celulose NCCX
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 25% (m/v) + Ci4HgO, 19.37% (m/m) 80°C/3.5h —  Bagago pré-tratado BPTVXI

2 agucar antraquinona

§ >4 Pré-tratamento do bagago H,0, 30% (m/v) + NaOH 0.1% (m/v) Polpa branqueada PBXI

T 90°C/1h (um estagio de branqueamento) NCCXI
Polpa branqueada H,S0,4 64% (m/m); 45°C/30min - hidrélise &cida Nanocristais de celulose
Fibras de bagaco de cana-de- NaOH 25% (m/v) + CiHgO, 19.37% (m/m) 80°C/3.5h  Bagago pré-tratados BPTVXII

° aglcar antraquinona

g = Pré-tratamento do bagago H,0, 11% (m/v) Polpa branqueada PBXII

DE_ x 90°C/1h (um estagio de branqueamento) NCCXII

Polpa branqueada

H,S0O,4 64% (m/m); 45°C/30min - hidrélise &cida

Nanocristais de celulose
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As fibras foram pré-tratadas, seguidas de branqueamento (realizado sob duas formas: um
estagio de branqueamento ou quatro estagios de branqueamento) com 0s seguintes reagentes:
hidroxido de sédio (NaOH); clorito de sodio (NaClO;) acrescido de acido acético glacial
(CoH40,); acido nitrico (HNO3); NaOH acrescido de antraquinona (Ci4HgO,); perdxido de
hidrogénio (H,0O;) acrescido de NaOH; e perédxido de hidrogénio (H,O,). Logo depois, as fibras
foram lavadas com agua destilada para retirar o excesso dos reagentes (a verificagdo foi feita
com papel de indicador de pH até pH neutro). As fibras foram secas a temperatura ambiente,
seguidas de estufa a 80°C por 24h.

Para a hidrolise &cida, utilizou-se uma solugdo de acido sulfdrico na proporcéo de 1:10
(m/v). A reacdo de hidrolise foi interrompida com a adi¢éo de agua gelada. O &cido sulfurico foi
removido com a fase aquosa, apds centrifugacdo (7830 rpm, 20 minutos a 4°C), usando uma
centrifuga (Thermo Scientific Heraeus MEGAFUGE 16R). Depois o pH foi ajustado com uma
solugédo a 0,05 M de NaOH. A suspenséo coloidal de nanocristais foi submetida a um processo
de liofilizagdo, em camara liofilizadora (Termofisher, Modelo Micromoduly YO-115) até total
sublimacdo da &agua e peso constante. Todas as amostras foram analisadas em um
estereomicroscépio manual Leica modelo S8APO, com 75 cm de distancia de trabalho

apocromatico de até 80x.

Observacéo: Foram avaliados os impactos ambientais dos dozes processos realizados. Mas,
somente dois melhores processos foram escolhidos para a reproducdo para caracterizagdo e
aplicacdo em materiais nanocompdsitos como reforco do ABS. Ou seja, aqueles processos que
apresentaram menores impactos ambientais. Algumas amostras foram lavadas com agua

destilada pura e outras com solugédo a 0,05 M de NaOH, dependendo do pH, até o pH neutro.

33. AVALIACAO DO CICLO DE VIDA (ACV) DA EXTRACAO DE
NANOCRISTAIS DE CELULOSE A PARTIR DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Objetivo e escopo

A modelagem dos processos de obtencdo dos nanocristais foi facilitada pelo software
GaBi Education 6.0. Realizou-se o presente estudo seguindo os preceitos e requisitos da norma
internacional 1ISO 14044, 2006. Com este proposito, o estudo de ACV foi realizado com base em

dados primarios a partir dos experimentos realizados e também com base em dados secundarios,
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a partir de uma revisdo da literatura existente neste dominio quando os dados priméarios nao
foram suficientes para completar o estudo.

O objetivo deste estudo foi avaliar os impactos ambientais decorrentes de diversos
processos de obtencdo de nanocristais de celulose a partir de bagaco-de-cana. Este estudo
justifica-se pela necessidade de maior conhecimento sobre os impactos associados as atividades
de obtencdo dos nanocristais de celulose. Os resultados permitirdo quantificar tais impactos e
atribui-los as diferentes fases dos processos.

A unidade funcional adotada foi a producdo de 1kg de nanocristais de celulose.

A funcéo do sistema em estudo foi & obtencdo de nanocristais de celulose para aplicacéo
em nanocompositos.

Fluxo de referéncia foi delimitado de forma que todos os dados secundarios e primarios
coletados se relacionassem a medida de componentes e operacfes necessarias para atender a
funcgéo do sistema.

As fronteiras do sistema foram estabelecidas contemplando a cadeia produtiva dos
principais iNnsumos necessarios aos processos de extracdo até a obtencdo dos nanocristais
(existentes na base de dados). Tratou-se de uma avaliagdo do “portdo ao portdo”. A avaliacdo
abordou impactos ambientais associados com a producdo dos nanocristais de celulose desde a
preparacdo do solo, o plantio da cana e colheita “berco” (dados secundarios) até a obtencéo dos
nanocristais de celulose “portdo” (dados primarios). Os processos de obtencdo dos nanocristais
de celulose podem ser divididos em trés fases principais: 1) tratamento alcalino; 2)
branqueamento e 3) hidrélise acida.

Os dados relacionados ao consumo de agua (1ISO 14046, 2014; WATER FOOTPRINT
NETWORK, 2016), energia (IPCC, 2016), reagentes e residuos foram contabilizados para cada
subprocesso da extracdo de nanocristais de celulose, utilizando-se dados primarios dos
experimentos realizados. Alguns processos auxiliares como a producdo de insumos, energia,
combustivel, foram utilizados a partir de dados ja disponiveis na base de dados GaBi.

Os equipamentos (banho-maria, estufa, agitador mecénico, chapa de aquecimento
centrifuga, liofilizador) funcionam com energia elétrica proveniente da rede administrada pela
companbhia de eletricidade estadual.

A metodologia Centre of Environmental Science (CML) 2001, atualizada em novembro

de 2010, foi utilizada para avaliar as categorias de impacto. Para efeito de comparacdo, foram
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consideradas as mesmas categorias de impacto de Arvidsson et al. (2015) e Figueirédo et al.
(2012) potencial de aquecimento global (PAG), potencial de acidificagdo (PA), potencial de
eutrofizacdo (PE), agua e energia disponivel na base de dados GaBi Education 6.0 conforme a
Figura 3.2.

' Nanocristais de celulose

- Potencial de aquecimento < |{
global?

Potencial de eutrofizacdo?

. e ia?
" Potencial de acidificacao? & Uso de energia’

Uso de agua?

Figura 3.2: Indicadores de impacto ambiental.
Descricdo do sistema e dados de inventario

O inventario contemplou os seguintes aspectos de entrada do sistema: cultivo, colheita,
moagem, consumo de agua, reagentes quimicos, energia e transporte, assim, como emissdes de
poluentes até o portdo da industria dos nanocristais de celulose. As emissdes em efluentes
liquidos foram avaliadas considerando os seguintes parametros: DQO (demanda quimica de
oxigénio) e DBO (demanda biolégica de oxigénio).

Baseados nos estudos realizado pela Silva; Luz (2012), eles consideram na avaliacdo da
fase agricola as seguintes etapas: preparo do solo, plantio das mudas, defensivos agricolas contra
ervas daninhas e fertirrigacdo. A colheita foi realizada sem queima. Apds a colheita a cana segue
para 0 processamento nas usinas, esse transporte é feito geralmente por caminhd@es de diferentes
capacidades de carga. O principal resultado obtidos neste estudo foi a mitigacdo de CO, em -
3,8x10°% kg de CO, eq.
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Os autores consideraram em suas analises, 0 preparo da cana comega no processo de
extracdo do caldo, que depois de tratado e concentrado sera direcionado para a producdo de
acucar ou etanol. O processo de extragao consiste na separacgéo fisica do caldo da cana (bagaco).
Dessa forma, o bagaco é derivado da moagem da cana-de-acUcar e € o maior subproduto da
industria sucroalcooleira (SILVA; LUZ, 2012)

Apols a colheita da cana, esta chega a usina com certa quantidade de impurezas,
ocorrendo a lavagem deste material. Depois, inicia-se 0 processo de extracdo do caldo, que
depois de tratado e concentrado sera direcionado para a producdo de aglcar ou para a producdo
de etanol. O processo de extracdo consiste na separacdo fisica do caldo da cana de sua fibra
(SILVA; LUZ, 2012). O residuo da moagem é o bagaco, que € direcionado para um depdsito ou
industria. A fase de obtencdo de nanocristais foi compreendida pelos processos de producao dos

nanocristais com pré-tratamento, branqueamento e hidrolise, conforme a Figura 3.3.

Agua Energia
Caldo ‘1’

: Polpa(;ao

(Branqueamento) :

Residuos Nanocristais

Figura 3.3: Fronteiras do sistema estudado para os diferentes cenarios de obtencédo de

nanocristais do bagago de cana-de-agucar.

Assim, foram apresentadas as quantidades de matéria-prima, insumos, agua e energia das
entradas do processo e as saidas nanocristais, evaporacdo para o ar, agua e residuos, conforme
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Materiais incluidos nas entradas e saidas do estudo de ACV, considerando a

producdo de 1 kg de nanocristal de celulose.

ENTRADAS
Processos Bagaco NaClO, C,H,0, NaOH HNO; H,0, H,SO, Agua Agua Energia
(kg) (kg) (k9) (k9) (kg) (k9) (kg) destilada L (kwh)
(L
I 0,09 0,08 0,55 1,0 x10° 3,2x10 6,3x10°  4,8x1° 0,57
I 0,09 2,20 1,40 0,01 - - 0,03 4,6x10*  3,;3x1° 0,38
1} 0,57 0,94 3,20 0,47 - - 0,01 24x10°  1,8x1° 0,48
v 0,48 0,16 0,55 0,01 - - 0,01 1,5x10°  1,1x1° 0,50
\Y; 0,13 0,14 0,48 0,10 - - 0,32 6,3x10°  4,8x1* 0,37
VI 0,40 0,30 0,50 0,45 28,60 - 0,01 1,8x10* 2,1x1° 0,59
VI 0,52 0,01 2,70 0,58 37,00 - 0,01 9,4x10° 2,2x1° 0,44
VHI 8,90 0,13 0,24 6,60 4,20 - 0,20 2,1x10° 2,1x1 0,52
IX 0,11 4,40 0,07 5,20 3,30 - 0,16 1,OX103 1]4)(14 0,34
X 0,57 - - 0,02 1142,80 0,01 1,9x10* 1,5x1° 0,52
Xl 0,26 1,1x10° 488,89 0,06, 44x10°  3,1x1° 0,68
Xl 0,18 - - 0,75 90,90 0,47 3,3x10°  24x1* 0,33
SAIDAS
] 1 1 v v Vi Vil Vil 1X X X1 Xl
NCC (kg) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Ar (kg) 1,6x10°  1,1x10°  2,5x10°  2,0x10° 0,05 4,8x10° 0,03 0,03 0,21 58x10*  1,4x10° 0,23
Agua (L) 54x10°  3,7x10°  2,0x10°  1.2x10°  53x10°  2,2x10°  2.2x10*  2,2x10% 1,5x10* 1,1x10°  2,1x10°  2,7x10*
Residuos (L)  5,0x10° 0,04 0,03 0,02 0,56 0,02 0,04 0,44 0,29 1,5x10°  2,2x10° 0,02

Assim, os processos principais foram: preparo da cana, extracdo do caldo e obtencdo do

bagaco; e obtencdo dos nanocristais (pré-tratamento e hidrdlise). Processos auxiliares: transporte,

tratamento da agua, captacdo da &gua, desmineralizacdo da dgua e uso de diesel. Desse modo, as

entradas (matéria-prima, reagentes, agua e energia) e as saidas (nanocristais de celulose,

emissdes para o ar, agua e residuos) seguem conforme Figura 3.4.
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Figura 3.4: Entradas e saidas do processo de obtencdo dos nanocristais.

3.4. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E NANOCRISTAIS DE CELULOSE POR
FTIR, RAIOS-X, MEV, TEM, MFA, TGA/DSC

Caracterizacdo das fibras e dos nanocristais de celulose por espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Antes das analises, as amostras foram secas em um dessecador sob vacuo durante 4 dias.
O equipamento empregado para esta analise foi um espectrofotdmetro Nicolet iS10 da Thermo
Scientific, disponivel na Faculdade do Gama/UnB (Laboratdrio de Anélise Instrumental). As
amostras foram analisadas na regi&o do infravermelho entre 4000 - 400 cm™ com intervalos de

4 cm™ e 128 scans.
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Caracterizacdo das fibras e dos nanocristais de celulose por difracdo de Raios-X (XRD)

Para as andlises de difracdo de raios-X foram realizadas utilizando um difratbmetro
marca RIGAKU modelo ULTIMALIV, disponivel no Departamento de Geologia (Laboratério de
DRX) no modo de reflexdo com um angulo incidente de 1.54 A, radiaco de CuKa, sob 20 de 5 a
50° e velocidade de varredura 3°/min™®. O indice de cristalinidade das amostras foram
determinados a partir do difratograma. O método empirico Segal et al., (1959) foi usado para

obter o indice de cristalinidade das amostras ICr, como mostrado na equacéo (3.7):

I 0— IAA4

ICr (%) = =2 x 100, (3,7)

1200
Onde: lyg0: intensidade dos picos cristalino. Iav: intensidade do halo amorfo e ICr ¢ indice de

cristalinidade. O espacamento basal foi calculado, conforme a Lei de Bragg 2dsen6 = nA

Caracterizacao das fibras por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras dos materiais lignocelulésicos e a superficie dos nanocompositos fraturados
foram todos presas em um suporte com auxilio de fita de carbono e submetidas ao recobrimento
metalico com platina com espessura de 8 nm sob atmosfera de argdnio, usando o equipamento de
recobrimento metalico da marca Balzers modelo SCD 050 Sputter Coater. Logo depois, as fibras
foram analisadas utilizando um microscopio da marca JEOL modelo JSM — 7001F, disponivel no
Departamento de Biologia (Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura da UnB). Foi
utilizado um detector de elétrons secundarios e 0 equipamento operou com uma aceleragdo de

15 Kkv. E para medir o diametro e o comprimento foi utilizado software ImageJ.

Caracterizacdo dos nanocristais de celulose por microscopia eletrdnica de transmissao
(MET)

A técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo (JEOL - JEM 2100) foi utilizada para
a caracterizacdo morfologica dos nanocristais de celulose, disponivel no Departamento de
Biologia (Laboratorio de Microscopia Eletronica de Transmissdo da UnB). Os nanocristais foram

diluidos em agua, a suspensao aquosa foi colocada em um grid de carbono sobre cobre de 300
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mesh, seca a temperatura ambiente, seguido de aplicacdo de 2% (m/v) de acetato de uranila.
Ap0os a analise, as dimensbes (comprimento/diametro) das amostras foram determinadas usando

0 programa ImageJ.

Caracterizacdo dos nanocristais de celulose por microscopia de for¢ca atbmica (MFA)

Um microscopio de forca atdbmica modelo AFM 3100 com ponta de nitreto de silicio
(SisN4) em modo de contato, foi utilizado para analise de amostras de nanocristais de celulose a
partir de cana-de-acUcar, disponivel no Departamento de Macromolecular (Laboratério de
Microscopia de Forca Atdmica na Case Western Reserve University). Uma gota da suspensao
diluida dos NCC foi depositada sobre a superficie da mica recém clivada e seca a temperatura

ambiente.

Caracterizacdo das fibras e dos nanocristais de celulose por analise térmica simultéanea
TGA/DSC

As amostras foram analisadas em um analisador térmico simultdneo da marca TA
Instruments, disponivel na Faculdade do Gama/UnB (Laboratdrio de Anélise Instrumental). As
amostras de 5-10 mg foram colocadas em um cadinho de alumina e analisadas na razdo de
aguecimento de 10 °C/min™* de temperatura ambiente a 600°C sob atmosfera de N, (fluxo de 60
mL.min™®). A fim de avaliar a degradacdo dos componentes, as amostras de bagaco in natura e
bagacos pré-tratados, polpas branqueadas e nanocristais foram analisadas por TGA acoplado a
FTIR. A temperatura da interface Thermo Scientific entre TGA/FTIR foi definida como 200°C
para a célula e 190°C para a linha de transferéncia do gas. As amostras foram analisadas na

regido do infravermelho entre 4000 — 400 cm™ com intervalos de 4 cm™ e 64 scans.

3.5. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

3.5.1. Processamento em extrusora dupla rosca

Os nanocristais de celulose e 0 ABS foram previamente secos em estufa a 80°C por 3 h.
Nanocristais e matriz foram adicionados lentamente ao funil de entrada da extrusora dupla rosca
(marca MH Equipamentos modelo COR 20-32-LAB, diametro 20 mm e L/D 46), disponivel na

Universidade de Caxias do Sul — UCS (Laboratério de Polimeros). Misturas de ABS com 0,5;
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1,0 e 1,5% (m/m) de nanocristais passaram inteiramente pelo conjunto de roscas por 8 zonas de
temperatura (91, 157, 187, 188, 178, 175, 172 e 179°C) a 120 rpm. Os fios extrudados foram
granulados.

Os granulos foram secos em estufa a 60°C por 3 h e foram injetados em molde contendo
cavidades com dimensdes especificas para ensaios mecanicos, utilizando a Injetora modelo LHS
150-80 Himaco Hidraulicos e Maquinas Ltda. Foram usadas trés diferentes zonas de
aquecimento com o seguinte perfil de temperatura: 140°C; 160°C e 190°C. A velocidade de
rotacao da rosca foi de 60 rpm em molde com temperatura de 15°C. Foram produzidos corpos de

prova para realizagdo de ensaios de tragdo, flexdao e impacto.

3.6. CARACTERIZACAO TERMICA, MECANICA, MORFOLOGICA DOS
NANOCOMPOSITOS E ANALISE REOMETRICA

Andlise dindmico-mecéanica (DMA)

Amostras retangulares de 30 x 13 x 3,5 mm foram usadas para as analises dinamico-
mecanicas. Estes foram adquiridos a partir de corpos de prova de tragdo. O equipamento usado
para o ensaio foi TA Instruments DMA Q800, disponivel no Departamento de Macromolecular
(Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais na Case Western Reserve University), na frequéncia
de 1 Hz. Amplitude de oscilacdo de 20 um e constante de Poisson 0,35 foram usadas. As
amostras foram presas entre garras a um dispositivo “dual cantilever”, e receberam torque de 70
N.cm™. As amostras foram analisadas entre 25 e 150°C com uma razdo de aquecimento de

3°C.min™.

Tracéo

Os corpos de prova foram analisados em equipamento EMIC DL 2000 da Universidade
de Caxias do Sul (Laboratério de polimeros, equipado com garras pneumaticas, sob velocidade
de 2 mm.min™. Foi analisado para cada nanocompésito o minimo de 5 corpos de prova, com
dimens@es de acordo com a norma ASTM D 638 (2003), com 13 mm de largura, 160 mm de
comprimento e 2,7 mm de espessura, conforme a Figura 3.5. As propriedades mecanicas de
resisténcia a tragdo, elongacdo até maxima tensdo e médulo de elasticidade em tracdo foram

determinadas.
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—r— 13 mm de largura
2,7 mm de espessura <—— r’f
P

Espaco ensaio

\

160 mm de comprimento

Figura 3.5: Corpo de prova submetido a ensaio de tragéo. A seta indica o sentido da
aplicacdo da forca (ASTM D 638).

Flexao

Os ensaios de flexdo foram realizados sob a velocidade de 1,5 mm.min™ (disponivel na
Universidade de Caxias do Sul — Laboratorio de polimeros). Foram analisados no minimo 5
corpos de prova, com dimensdes de acordo com a norma ASTM D 790 (2003), com 13 mm de
largura, 130 mm de comprimento e 6,0 mm de espessura. O método de analise de flexdo adotado
foi o de 3 pontos, conforme a Figura 3.6. As propriedades mecanicas de resisténcia a flexdo e

modulo de elasticidade em flexdo foram determinadas.
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Figura 3.6: Corpo de prova submetido a ensaio de flexdo em 3 pontos (ASTM D 790).

Impacto

Com o auxilio de uma maquina de impacto CEAST, * (disponivel na Universidade de
Caxias do Sul — Laboratério de polimeros), os corpos de prova, em forma de barra com espessura
de 3,2 mm e largura de 10,12 mm com entalhe, foram presos verticalmente pela parte inferior
sofrendo um impacto 2,75 J de energia de um martelo instrumentado em forma de péndulo. Os
testes de impacto Izod foram realizados segundo norma ASTM D 256 a 23°C ap6s 40 horas de

sua moldagem por injecdo e 48 horas ap0s a realizacdo do entalhe.

Analise dos dados

A analise estatistica foi realizada pelo programa SPSS 20.0 através da comparacao par a
par do ABS com cada um dos nanocompositos, por meio do teste de média de Dunnett. Estas
amostras foram avaliadas pela analise de variancia fatorial. Foi realizado o teste de Tukey B,
onde foi observado se houve ou ndo diferenca significativa entre os nanocompdsitos e ABS.

Todas as analises foram consideradas significativas ao nivel de o = 0,05.

Reometria de placas paralelas

O ensaio de reometria de placas paralelas foi realizado com corpos de prova de tracédo
com dimensdes de 3,5 x 3,5 x 1,5 mm. O equipamento usado para 0s ensaios de reometria
rotacional foi um redmetro oscilatorio Anton Parr Physica MCR 101 ' (disponivel na

Universidade de Caxias do Sul — Laboratério de polimeros), utilizando duas frequéncias uma
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baixa de 0,1 rad/s e uma alta de 300 rad/s para observar a viscosidade complexa com a

deformacdo do material.
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CAPITULO 3
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. AVALIACAO DO IMPACTO AMBIENTAL DOS PROCESSOS DE OBTENCAO
DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Para se determinar 0s processos ideais para a obtencdo de nanocristais de celulose foram
avaliados os tratamentos propostos na Tabela 3.1. Conforme j& mencionado, a avaliacdo foi feita

do portdo ao portdo considerando o sistema descrito na Figura 3.2.
4.1.1. Impactos ambientais da fase de producéo dos nanocristais do sistema

Pegada hidrica

A pegada hidrica de um produto estd relacionada com quantidade de &gua que é
consumida ou poluida em todas as fases de processamento da sua produgdo. Ao medir o volume
da agua consumida na producdo e o volume de agua necessario para assimilar poluentes sao
cumpridos os padrdes de qualidade da agua. Pode-se obter uma imagem de como um produto
especifico contribui para as preocupacfes crescentes na escassez de &gua e degradacdo da
qualidade da agua. Desta forma, o valor total da agua consumida ou poluida é levado em conta
na pegada hidrica do produto. A pegada hidrica do produto pode ajudar a identificar onde
existem oportunidades para reducdo da pegada hidrica e melhorias na eficiéncia dos recursos
(WATER FOOTPRINT NETWORK, 2016). Durante a fase de producdo do NCC ha trés fases
principais: polpagdo, branqueamento e hidrolise. Segundo Water Footprint Network, (2016), a
pegada hidrica esta dividida em trés tipos, pegada hidrica verde (PHverde); pegada hidrica cinza
(PHcinza) e a pegada hidrica azul (PHazul). Os resultados deste estudo relacionado com a

pegada hidrica estdo apresentados na Figura 4.1.
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PHazul (Pegada hidrica azul) PHcinza (Pegada hidrica cinza) PHverde (Pegada hidrica verde)

I: NaOH;5 5%/NaClO, 1%/4x; 11: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; 111: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; IV: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; IX: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0,
30%/1x; XIl: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.1: Volume total da 4gua consumida em cada rota de obtencdo NCC (WATER
FOOTPRINT NETWORK, 2016).

Quando analisada as contribuicGes de cada fracdo da pegada hidrica observou-se que
PHverde e PHcinza do processo de producdo foi responsavel por 60% do consumo total e a
PHazul foi responsavel por 45% conforme a Figura 4.1, evidenciando que ha a utilizacdo
excessiva de agua da rede. A agua da rede, nesses casos, € utilizada para lavagem das fibras apds
0s tratamentos e também em equipamento, no caso o banho-maria, mostrando assim que as a¢des
para aumentar a eficiéncia do uso da agua devem considerar o aprimoramento do tratamento dos
efluentes (EMPINOTTI, 2013).

A PHazul estd relacionada como o indicador de volume de &gua superficial e/ou

subterranea alocada durante o processo produtivo. Na sua contabiliza¢do é considerado o volume

61



de &gua evaporada, o volume de agua que nao retorna ao corpo hidrico de origem e o volume de
agua que ndo retorna ao corpo hidrico de origem no mesmo periodo do qual foi captado (ex:
represas, armazenamentos de agua) e a PHcinza esta relacionada com a poluicdo da agua que
pode ser associado com a producdo do produto (EMPINOTTI, 2013). A PHverde esta
relacionado a quantidade de agua da chuva alocado na producdo agricola e silvicola, referindo-se
ao total da &gua que é evapotranspiragdo pelas plantas, &gua armazenada no solo, e mais a agua
incorporada no produto final.

Pegada hidrica do pré-tratamento e hidrélise
Avaliando-se as fases de pré-tratamento e hidrolise, verificou-se que o pré-tratamento foi
responsavel pelos maiores impactos ambientais de acordo com a Figura 4.2, atribuidos a pegada

hidrica verde (PHverde); pegada hidrica cinza (PHcinza) e pegada hidrica azul (PHazul).
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o
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| Imnom v v Vi Vvl vl IX X Xl Xl
Tratamento Hidrolise

I: NaOHs 5%/NaClO, 1%/4x; 11: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; I11: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; 1\V: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; V1. NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; IX: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0,
30%/1x; XIl: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.2: Percentual de consumo total de agua nas etapas de pré-tratamento e hidrdlise.
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O volume total de dgua gasto na producdo de nanocristais de celulose a partir do bagaco
de cana para o processo | apresentou maior consumo de agua com 5,4x10° L e o processo 1X
apresentou menor consumo de agua com 1,5x10° L para cada kg de nanocristais (Tabela 4
apéndice A). Assim, no processo | entrou 4,8x10° L de agua da torneira e 6,3x10° L de agua
destilada e saiu emissdo para o ar (1,6x10* kg), 4gua contaminada (5,4x10°L) e residuos (5,0
x10° kg). No processo IX entrou 1,4x1* L de 4gua de &gua da torneira e 1,0x10° L de agua
destilada e saiu emissdo para o ar (0,21 kg), 4gua contaminada (1,5x10” L) e residuos (0,29 kg).

Assim, na fase de pré-tratamento demanda grande quantidade de dgua no banho-maria e
na lavagem das fibras, até a neutralizacdo do pH. A utilizacdo de 4gua em abundancia, aliado a
utilizacdo de agua destilada na lavagem e preparacdo das solucdes quimicas, acaba por
representar a maior parte dos impactos ambientais da fase de producdo dos nanocristais de
celulose. O pré-tratamento envolveu lavagens das fibras com agua e solucdo de hidroxido de
sodio, acido acético, acido nitrico, peréxido de oxigénio e acido sulfurico esses insumos geram
emissdes para agua que contribuiem com o aumento potencial de eutrofizacdo (KOUNINA et al.,
2013).

Assim, 0 processo | apresentou maior quantidade de agua contaminada em relacdo ao
processo IX, e consequentemente maior sera o custo para limpar essa agua para sua reutilizagéo.
O consumo de agua é relativamente alto. O uso direto da agua de lavagem seria uma forma de
reduzir o consumo de agua, e consequentemente diminuir o impacto dessa rota; e a filtracdo dos
residuos, para posterior utilizar os residuos como fonte de energia, também seria uma forma de
reduzir o impacto. Foi verificado que o processo IX apresentou menor consumo de agua, devido
as lavagens com solucdo de NaOH. Este método seria também uma forma de reduzir.

Segundo Figueirédo et al. (2012), o volume total de agua gasto na producdo dos
nanocristais de celulose a partir da fibra de coco foi de 3,28x10” L e para a producdo dos
nanocristais de celulose a partir da fibra de algoddo, o volume total de agua gasto foi de
3,75x10° L, para 1 kg de nanocristais em ambos os casos. O tratamento das fibras utilizado por
Figueirédo et al. (2012), foram: extracdo dos extrativos com agua (duplicata), tratamento com
NaOH (duplicata) seguido pelo branqueamento. Depois da hidrolise da celulose ocorreu a
lavagem da suspensdo por meio de dialise. Uma explicacdo para isso é que a composi¢ao

quimica da fibra de coco que é composta por 28% de celulose, 19% de hemicelulose e 41% de
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lignina, ao contrério da fibra de algoddo que apresenta 97% de celulose, e o bagaco possui 39 %
celulose, 27% de hemicelulose e de lignina 21%. A partir disso, percebe-se que na producdo dos
nanocristais de celulose a partir da fibra de coco exige-se um maior numero de tratamentos
devido & maior quantidade de lignina presente na fibra, e assim maior consumo de solvente, agua
e energia em relacdo ao bagaco, devido & necessidade de remocéo da lignina (FIGUEIREDO et
al., 2012; ROSA et al., 2010; LEAO et al., 2015a). Apesar do bagaco apresentar menor
quantidade de celulose que o algoddo, o consumo de agua na fabricacdo dos nanocristais de
celulose foi menor, evidenciando que os tratamentos aplicados ao bagaco foram mais eficientes.
Este valor elevado pode também ser explicado pelo baixo rendimento, 0 mesmo pode ser
observado no processo I.

A fase da hidrélise gera muitos residuos para a acidificacdo, desse modo, o processo |
apresentou maior impacto ambiental, provocando assim aumento das emissfes para o potencial
de acidificacdo, principalmente em virtude da &gua de lavagem e solugdo com &cido (H,SOy).

Portanto, nessa fase utiliza muita a agua destilada. Deste modo, 0 processo de destilacdo
convencional consiste em aquecer a agua, em um recipiente fechado, até que entre em ebuli¢do;
esse vapor sofrerd condensacgéo e retornara ao seu estado liquido, totalmente livre de impurezas e
de minerais. Estes destiladores convencionais, usados em laboratorios de quimica, chegam a
consumir até 48 litros de &gua para se obter 1 litro de &gua destilada. Estima-se que esse
desperdicio esteja numa faixa entre 30 e 40 litros de agua de refrigeracdo, por cada litro de agua
destilada (COUTINHO et al., 2016). Assim, vale ressaltar os reagentes utilizados no tratamento
da &gua, tais como (sulfato de aluminio; hidroxido de célcio; carbonato de sddio; cloro;
hipoclorito de sodio; fluoreto de sodio; hidroxido de sodio; sulfato de amdnia; acido sulfarico;
acido cloridrico; sulfato de ferro Ill; cloreto de ferro entre outros) (CAESB, 2016) e a energia.
Quando esses insumos sdo produzidos eles liberam CO, entre outros acarretando aumento do
potencial de aquecimento global e potencial de acidificacao.

Assim, as andlises dos resultados revelam diferencas no consumo da &agua, levando
diferentes impactos ambientais, que pode ser explicada pela diferenca nas quantidades de bagaco
de cana-de-acUcar e nas concentracfes dos reagentes em cada tratamento e o rendimento dos
tratamentos aplicados influencia diretamente na quantidade de agua utilizada para a producédo de

1kg de nanocristal. Quanto menor o rendimento dos tratamentos, proporcionalmente maior seré o
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consumo de agua na producdo dos nanocristais. Tanto Arvidsson et al. (2015) como Figueirédo

et al. (2012) observaram o consumo intenso de agua na producéo dos nanocristais de celulose.

Emissdes

Analisando-se os dados do inventario obtidos e descritos na Tabela 3.2, as quantidades de
emissdes para agua para cada processo, conclui-se que os subprocessos de lavagem e hidrélise
foram responsaveis pelos maiores volumes de residuos. Dentre as emissdes para a agua
avaliadas, as mais importantes foram: (DQO) e (DBO). Observou-se que o processo | apresentou
maior DBO e consequente emissdo para o potencial de eutrofizacdo, com 0,06 kg PO, eq./kg de
nanocristal. Isso pode ser explicado pela perda de material solido na forma de fibra, descartada
durante a filtracdo. Vale ressaltar, que as concentracdes, a massa inicial do bagaco e os reagentes
sdo diferentes, assim contribuindo para diferentes emissdes (CAVALCANTI et al., 2010;
FIGUEIREDO et al., 2012).

O processo | apresentou maior DQO, e consequentemente, maior emissdo para potencial
de eutrofizacdo, com o equivalente a 0,13 kg PO, eq./ kg de nanocristal. A DQO é devida a
grande quantidade de matéria orgénica e inorganica na agua, proveniente de produtos de
degradacéo da fibra. Estas emissfes foram decorrentes das etapas de polpagéo e branqueamento,
em sua grande maioria, onde as concentracdes, a massa inicial do bagaco e os reagentes sdo
diferentes. Segundo Fengel; Wegener, (2003), na fase da hidrolise pode gerar lignina insolavel,
devido ao meio acido, que poderiam precipitar durante o processo de hidrolise ou gerar produtos
secundarios. A hidrdlise de lignina e hemicelulose gera agUcares e subprodutos (principalmente,
difendis, derivados de fenilpropano, cetonas, furfural e 4cido acético) (OGEDA,; PETRI, 2010).

Energia

Analisando os resultados do consumo de energia, verificou-se que o processo | foi o
responséavel pelo maior consumo de energia (1,14x10°> MJ/kg de nanocristal) e o processo 1X
apresentou o menor consumo (7,56x10° MJ/kg de nanocristal), conforme a Figura 4.3 (Tabela 5 -
apéndice A). A energia requerida pelo processo | foi significativamente maior que a energia
necessaria para todos os outros processos. No processo | foi utilizado (banho-maria, estufa,

chapa de aquecimento, centrifuga, bomba a vacuo, liofilozador); No processo IX foi utilizado

65



(banho-maria, estufa, chapa de aquecimento, centrifuga, liofilozador). A fase de pré-tratamento

foi a responsavel pelo maior consumo de energia, devido a maior utilizacdo de equipamento.

1,14x10%
|

3,48x10%' 5,02x10% “-8,51x103
\4 v 11 1

I: NaOHs 5%/NaClO, 1%/4x; 1l: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; I11: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; IV: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; 1X: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI. NaOH 25%/H,0,
30%/1x; XII: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.3: Consumo de energia elétrica MJ/kg NCC para cada processo.

Para diminuir o impacto dessa rota é necessario diminuir o uso de equipamento na fase de
pré-tratamento ou utilizar residuos (lignina) como fonte de energia, ou seja, produzir energia sem
aumentar os niveis de diéxido de carbono e outros gases poluentes na atmosfera (SHEN;
PATEL, 2010; KAHN, 2016).

Segundo Arvidsson et al. (2015), a energia requerida para destilacdo do etanol é
aproximadamente 0,8 MJ/kg e para isopropanol 0,7 MJ/kg. Juntos, o gasto de energia é muito
menor gue a energia requerida para obter 1kg de nanocristais de celulose. O consumo de energia
na producdo da nanocristais de celulose, conforme estudo realizado por Figueirédo et al. (2012),

foi cerca de 1,80x10° a 1,60x10* MJ/kg. Este elevado consumo de energia se deve
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principalmente a hidrélise com (120, 150 e 180 minutos). Para Gavankar et al. (2014), o
consumo de energia contabilizado em seu estudo para a producdo de nanotubos de carbono foi
de, aproximadamente, 100 a 10°® MJ/kg. Este elevado consumo de energia se deve principalmente
pela conversdo do mondxido de carbono a alta pressdo. Esse estudo a hidrolise foi de 30/60
minutos. Dessa forma, o consumo de energia para o processo IX foi muito menor que 0s
resultados obtidos por Figueirédo et al. (2012) e Gavankar et al. (2014), mostrando a

competitividade desse material frente a outros produzidos comercialmente.

Aquecimento global

Analisando o potencial de aquecimento global, na Figura 4.4, o processo | consome muita
agua, energia e insumos. Assim, 0 processo | apresentou o maior potencial de aquecimento
global com 3,9x10% kg CO, eq./ kg de nanocristal, que corresponde a 49% das emissdes
equivalentes de CO,, devido aos niimeros elevados de consumo de agua (5,2x10% kg CO; eq.),
energia (11,1 kg CO, eq.) e insumos (1,2x10°kg CO, eq.). Portanto, 5,4x10° L de 4gua geraram
5,2x10% kg CO, eq./kg de nanocristal, de emissdo para PAG. De acordo com Gonzalez; Veja
(2016), a mudanca climética (aumento da temperatura da terra ocorre evaporacao da agua dos
rios) estd afetando negativamente a disponibilidade de dgua em muitas regiGes aumentando os
riscos de escassez de agua, como também o elevado consumo de reagentes para o tratamento da
agua, como mencionado anteriormente. Desse modo, a elevada pegada hidrica pode elevar o
potencial de aquecimento global.

O processo 1X apresentou menor potencial de aquecimento global com 13,7 kg CO, eq./
kg de nanocristal, que corresponde a 0,17% das emissdes equivalentes de CO,, conforme a
Figura 4.4 (Tabela 6 - apéndice A), devido menor consumo de agua (16,6 kg CO, eq.), energia
(8,0 kg CO, eq.) e insumos (16,1 kg CO- eq.). Portanto, 1,5x10” L de 4gua geraram 16,6 kg CO,
eq./kg de nanocristal, de emissdo para PAG. Figueirédo et al. (2012) apresentaram 0s estudos
sobre o potencial de aguecimento global, onde o potencial de aquecimento global foi de 1,0x10°
kg CO; eq. para obter 1 kg de nanocristais de celulose a partir da fibra de coco. De acordo com
Figueirédo et al. (2012), a producédo e a distribuicdo de eletricidade é o principal responsavel
pelo impactos sobre as alteracBes climaticas e eutrofizagdo em ambos os sistemas estudados.
Para Khanna et al. (2008), a contribuicio para o aquecimento global foi de 0,7 a 1,3x10° kg CO,

eq. para a producéo de 1 kg de nanofibras de carbono.
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I: NaOH;5 5%/NaClO, 1%/4x; I1: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; 111: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; IV: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; IX: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0,
30%/1x; XII: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.4: Os potenciais de impactos ambientais na fase de producéo: potencial de aquecimento

global.

Desta forma, o potencial de aquecimento global do processo IX foi bem menor que os
resultados obtidos por Figueirédo et al. (2012) e Khanna et al. (2008), mostrando assim que 0
nanocristal de celulose obtido pelo processo IX tem boa performance ambiental comparado com
0s nanocristais obtidos pelos autores.

Acidificacéo

Avaliando-se o potencial de acidificacdo, verifica-se que a etapa de hidrolise gera
residuos para PA, assim, a fase da hidrolise apresentou maior contribuicdo quando comparada a
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fase de pré-tratamento, devido a grande quantidade de acido (H,SQO,) e agua destilada utilizada
nesta fase.

O processo | consumiu muita agua e acido, e assim, contribuindo com maior potencial de
acidificacdo com 26 kg SO, eq./ kg de nanocristal, que corresponde a 61% das emissoes
equivalentes de SO, conforme a Figura 4.5. Este elevado consumo é devido a lavagem da
suspensdo até o pH neutro, que foi realizado com agua destilada. No processo de lavagem sai
agua contaminada com hidroxido de sodio, acido acético e acido sulfurico (15,0 kg SO; eq.),
dessa forma, esses elementos vao gerar insumos para PA, ou seja, a emissdo para dgua causou
aumento para o PA. Portanto, 6,3x10° L de agua destilada geraram 3,9 kg SO; eq., e 3,2x10° kg
de H,SO,4 geraram 14,2 kg SO, eq., de emissdo para PA. E isso pode acarretar dano direto ao
ambiente natural e artificial e indireto a saide humana e aos recursos naturais EUROPEAN
COMISSION, 2010; SHEN; PATEL, 2010; GHANTA et al., 2014).

O processo IX apresentou 0 menor potencial de acidificagdo, com 0,14 kg SO, eq./ kg de
nanocristal, que corresponde a 0,43% das emissdes conforme a Figura 4.5 (Tabela 7 - apéndice
A). No processo de lavagem sai agua contaminada com hidroxido de sédio, acido acético, acido
nitrico e acido sulfarico (0,0413 kg SO, eq.). Portanto, 1,0x10° L de &gua destilada geraram
0,0054 kg SO; eq., e 1,6x10" kg de H,SO, geraram 0,0075 kg SO, eq., de emissdo para PA. Este
processo apresentou menor consumo de &gua, na lavagem da suspensédo, que foi realizada com
solucdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) a 0,05M. Ou seja, quando se tem uma base
(NaOH) e um &cido (H,SO,4), uma substancia, ird neutralizar as propriedades da outra, pois
reagem quimicamente entre si e assim ocorrendo a neutralizacdo, assim, levando o menor
consumo de &gua nessa fase (RUSSEL, 2015).

Uma forma de reduzir a categoria de impacto dessa fase seria talvez utilizar acido
cloridrico ao invés de acido sulfarico. O &cido cloridrico & mais facil de neutralizar, isso se deve,
porque o Pka do HCI é menor do que H,SO, assim o HCI reage com maior facilidade. Outra
forma seria obter os nanocristais de celulose de forma mecanica, ou seja, utilizando um moinho
micronizador, a partir da polpa branqueada e assim obtendo as nanoparticulas. Jonoobi et al.
(2012), desenvolveram um processo de micronizacgdo de polpa de celulose oriunda de residuos da
industria de papel através do qual pode-se obter fibras em escala nanométrica sem a necessidade

de utilizar produtos quimicos.
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I: NaOHs 5%/NaClO, 1%/4x; 1l: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; I11: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; 1V: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; IX: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0,
30%/1x; XII: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.5: Os potenciais de impactos ambientais na fase de producdo: potencial de acidificacéo.

Eutrofizacdo

Dentre 0s processos, 0 processo | apresenta o maior potencial de eutrofizacdo, com
2,59 kg PO, eq./ kg de nanocristal, que corresponde a 62% das emissdes equivalentes de POy,
devido a grande quantidade de insumos (NaOH; C,H,O, e H,SO, 0,31 kg PO4eq.) e 4gua (2,27
kg PO, eq.), portanto, a emissdo para agua aumenta o PE. Portanto, 5,43 x10°L de 4gua geraram
2,27 kg de PO, eq, de emissdo para PE. O processo 1X apresentou menor contribuicdo com 0.01
kg POseq./ kg de nanocristal, que corresponde a 0,47% das emissOes equivalentes de POy,
devido quantidade de insumos para agua (NaOH; C,H;0,; HNO3 e H,SO,4 0,007 kg PO, eq.) e
4gua (0,003 kg POy eq.) conforme a Figura 4.6 (Tabela 8 - apéndice A). Portanto, 1,5x10*L de
agua geraram 0,007 kg de PO, eq., de emissdo para PE. Desse modo, as lavagens podem
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acarretar emissdes de nutrientes para a &gua, e com isso eleva o PE. Com relagdo as emissdes de
nutrientes, observou-se que a maior carga de nitrato foi proveniente do subprocesso de hidrdlise.
Avaliando os valores do fosforo e do nitrogénio, percebeu-se que a maior carga foi gerada no
subprocesso de lavagem, que retiraram residuos e parte da lignina das fibras. O nitrato,
nitrogénio e o fésforo podem levar a eutrofizacdo de corpos hidricos (CAVALCANTE et al.,
2010; FIGUEIREDO et al., 2012). Isso pode acarretar alteragio no meio e os macronutrientes
pode limitar o crescimento de algas, provocando a morte de peixes e impossibilitando o consumo
da agua EUROPEAN COMISSION, 2010; SHEN; PATEL, 2010; GHANTA et al., 2014).
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I: NaOHs 5%/NaClO, 1%/4x: 11: NaOH 5%/NaClO, 1%/1x; I11: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; IV: NaCOl, 2%/ NaOH
2%/ 4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII:
NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; 1X: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0, 30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0,
30%/1x; X11: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

Figura 4.6: Os potenciais de impactos ambientais na fase de producdo: potencial de

eutrofizacédo
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Apesar da fase de pré-tratamento do processo IX apresentar maior concentracdo dos
reagentes em relacdo ao processo I, foi compensado pelo rendimento conforme a Tabela 4.1 e
menor consumo de agua, apresentando assim menor impacto em todas as categorias avaliadas.
Estes resultados mostram que é necessario focar na melhora do rendimento em todas as fases.
Segundo Wang et al. (2014), a temperatura de reacéo e tempo pode afetar o rendimento NCC.
Para a celulose branqueada de eucalipto, em &cido sulfdrico com concentracdo entre 58-62%
(m/m) a uma temperatura de 50-60°C aumenta o rendimento do NCC com um tempo de reacao
entre 30 e 180 minutos e reduz a perda de acgUcares. A literatura reporta baixo rendimento na
obtengéo dos nanocristais de celulose (com 45 min 6,8% e com 60 min 4,9%) (JIANG; HSIEH,
2013).

Vale ressaltar, que as andlises dos resultados revelaram diferencas nos impactos
ambientais, que pode ser explicada por: diferencas nas concentracdes, diferenca nas quantidades
de bagaco de cana-de-agUcar e nos produtos finais; diferencas no consumo de energia e de agua.
O rendimento tem papel fundamental na contabilizagcdo dos impactos ambientais, pois rotas de
tratamento que apresentem baixo rendimento em nanocristais de celulose, consequentemente,

apresentam grandes impactos ambientais.

Interpretacao

Na fase da producdo dos nanocristais foi calculada a média para o PAG em torno de
671%, assim, o processo | esta com 488% acima da média e o processo X estd com 97% abaixo
da média. Os principais contribuintes nessa fase foram energia, agua e insumos. E muito
importante reduzir o consumo principalmente de agua, porque na producdo da agua emite CO»;
SO,; PO, entre outros, e assim contribuindo com PAG, PA e PE.

Foi calculada a média para PA em torno de 3,64%, o processo | estd com 632% acima da
média e 0 processo IX estd com 94% abaixo da média. O principal contribuinte nessa fase foi
acido sulfurico e &gua, portanto, o processo | consome muito acido e agua, esses elementos para
a agua gera aumento para o PA.

Foi calculada a média para PE em torno de 1,19%, o processo | estd com 119% acima da
média e 0 processo IX estd com 94% abaixo da média. O principal contribuinte nessa fase foi

insumos e agua, portanto, esses insumos para a agua gera aumento para o PE.
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O consumo de agua e energia foi extensivamente elevado, este fator foi o que mais
contribuiu para elevacdo das categorias de impacto local ou regional. Portanto, o consumo
excessivo da agua da rede interfere significativamente dentro do sistema, através das emissoes

equivalentes de fosfato, SO, e CO, contribui para 0 aumento do PE, PA e PAG.

Limitacdes

Deve-se buscar alternativas para melhorar desempenho ambiental e reduzir o uso de
energia e agua. O rendimento de todos os processos pode ser substancialmente melhorado com
melhor controle de perda de fibra, especialmente durante a fase da hidrélise. Ainda, ndo hd um
equipamento eficiente para a lavagem dos nanocristais em grandes quantidades.

Como também, devem ser investigados equipamentos mais eficientes em termos
energéticos, especialmente na fase de pré-tratamento, para reduzir a demanda de energia elétrica

nestes processos.

4.2. CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR IN
NATURA

Conforme mencionado anteriormente, foram aplicados 12 processos distintos de
tratamento quimico para as fibras de bagaco de cana-de-aglcar. A Tabela 4.1 mostra os
rendimentos de alguns processos, o rendimento para bagaco pré-tratado foi entre 36-97% e o
rendimento para a polpa branqueada foi entre 30-89%, 0 baixo rendimento, provavelmente se deve
a perda durante as fases de lavagens como também degradacdo dos componentes devido a
concentracdo de alcali em alta temperatura. No tratamento alcali a hemicelulose é hidrolisada
(EL MIRI et al., 2015; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; FENGEL; WEGENER, 2003).
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Tabela 4.1: Rendimento das fases de obtenc¢do dos NCC.

Processos Bagaco pré-tratado  Polpa branqueada Nanocristais
(%) (%) (%)

i 86 58 8
\% 83 44 8
VI 85 32 8
VIl 97 30 11

VI 61 43 68
I1X 66 48 67
X 36 76 4
XI 36 89

XI1 36 77 27

I11: NaClO, 2%/ NaOH 4%/4x; V: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x; VI: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/ 4x; VII: NaOH
5%/NaClO, 3,3%/ 1x; VIII: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/4x; 1X: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x; X: NaOH 25%/H,0,
30%/ 4x; XI: NaOH 25%/H,0, 30%/1x; XII: NaOH 25%/H,0, 11%/1x.

O rendimento foi de 4-68% para os nanocristais de celulose, ocorrendo perdas nas
lavagens. A literatura reporta baixo rendimento na obtencdo dos nanocristais de celulose (com 45
min 6,8% e com 60 min 4,9%) (JIANG; HSIEH, 2013). Segundo Wang et al. (2014), a
temperatura de reacdo e tempo pode afetar o rendimento NCC, mas ndo podem afetar o
rendimento maximo NCC para uma dada concentracdo de acido. Uma forma de melhorar o
rendimento seria fazer as lavagens dos NCC com NaOH, como mostra o processo VIII e IX.
Assim, analisando 0s processos, 0s processos V e o IX foram escolhidos para aplicagdo em
nanocompositos por apresentar melhor desempenho ambiental, comprovado pela ACV.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as imagens com um aumento de 20 vezes no
estereomicroscopio do bagaco in natura (BC) e dos processos V (NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x) e
IX (NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x) de bagacos pré-tratados (BPT), polpas branqueadas (PB) e
nanocristais de celulose (NCCV ou NCCIX) e no apéndice (B) estdo apresentados 0s outros
processos. A coloracdo inicial da fibra in natura foi marrom escuro, depois a coloragdo mudou

de acordo com o tratamento.
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(A)

(B)

Figura 4.7. Imagens estereomicroscopio (20 vezes) de bagaco de cana (BC); bagaco pré-tratados
(BPT); polpa branqueada (PB); nanocristais de celulose (NCCV); e nanocristais de celulose
(NCCIX) dos processos V e IX.
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No pré-tratamento, a celulose apresentou coloragdo marrom clara com aspecto de
algod&o. Segundo Ledo et al. (2015), a mudanca de cor das fibras provavelmente esta associada
com a quebra da ligagdo quimica da lignina e extrativos durante o tratamento, ocorrendo
desfibrilacéo parcial das fibras. Esta coloragcdo pode estar relacionada com os produtos de
degradacdo de acUcares que sdo gerados em temperatura elevadas de tratamento. O objetivo
deste tratamento foi eliminar parcialmente componentes nédo celul6sicos, resultando na celulose
de bagaco pré-tratado (EL MIRI et al., 2015; MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; FENGEL,;
WEGENER, 2003).

No branqueamento observou-se alteracdo na coloracdo da celulose, de marrom claro para
branco, ou seja, purificacdo da celulose conforme a Figura 4.10. O branqueamento tem como
objetivo a remocéo da lignina residual (através da formacdo do complexo e despolimerizacdo) e
seus derivados para obtencdo de um maior grau de pureza, levando as fibras celul6sicas a
coloragédo branca (PEREIRA et al., 2011; DUFRESNE, 2013; MANDAL; CHAKRABARTY,
2011; KARGARZADEH et al., 2012). Assim, nesta fase ocorreu a purificacdo das fibras
celulodsicas de qualquer impureza residual (lignina ou outras), ocorrendo oxidacdo dos grupos
cromdforos presentes na lignina (PEREIRA et al., 2011; MOON et al., 2011). Este tratamento
pode resultar em desfibrilagdo da celulose com também apresentar microfibrilas com um
didametro menor conforme é mostrado no MEV (EL MIRI et al., 2015). A lignina reage com
NaClO, e dissolve, aumentando assim, a celulose pura, resultando em polpa branqueada
(ABRAHAMA et al., 2011; ROSLI et al., 2013).

Portanto, esses tratamentos causam degradacdo da hemicelulose e a transformacdo da
lignina pela alta temperatura e acdo quimica. A hemicelulose tem uma estrutura amorfa,
portanto, os reagentes quimicos podem ter maior acesso do que na celulose. Assim, os residuos
nédo celuldsicos foram removidos ou parcialmente removidos apds o branqueamento das fibras. A
mercerizacao (tratamento alcalino) levou ao inchago das fibras o que facilitou a quebra durante a
hidrolise acida (ABRAHAMA et al., 2011). Segundo FENGEL; WEGENER (2003), o
comportamento das macromoléculas depende da concentracdo das solucBes. Esta mudanca esta
associada com as ligagdes de hidrogénio.

Na hidrolise observou-se uma suspensao coloidal (aspecto gelatinoso) apresentando uma

coloracdo de marrom claro a branco. Essa fase visou a quebra das ligacdes intermoleculares,
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isolamento dos nanocristais de celulose. Ou seja, a hidrolise foi realizada em condi¢des
adequadas que permitiram a remocao dos dominios amorfos a partir da polpa branqueada,
ocorrendo a clivagem das microfibrilas de celulose em dimensdes nanométricas (EL MIRI et al.,
2015; KARGARZADEH et al., 2012).

A determinacdo de umidade e extrativos foi somente realizada para o material in natura,
Para os materiais obtidos nas fases de pré-tratamento das fibras, essa determinagéo é considerada
insignificante dentro do desvio padrdo das medidas quantitativas realizadas, uma vez que estas
substancias sdo removidas durante o pré-tratamento.

Como mencionado anteriormente, a fibra de bagago foi caracterizada a fim de conhecer
as caracteristicas iniciais das fibras antes e depois de cada fase de tratamento até a obtengdo dos
nanocristais. Isto € importante, pois os resultados podem estar relacionados a composic¢éo inicial
da fibra lignocelulésica. O teor de umidade de uma fibra lignocelulésica esta relacionado com o
seu teor de agua presente na fibra, no caso da fibra de bagaco o valor encontrado
experimentalmente foi de 7,8% = 0,03 (m/m). Segundo Joseph et al. (1999), as fibras naturais
sdo de natureza hidrofilica e o teor de umidade normalmente atinge de 8 a 13% (m/m). O teor de
umidade de uma madeira é a relacdo entre o peso da agua contida no seu interior (a madeira se
expande) e 0 seu peso no estado completamente seco (madeira se contrai), expresso em
porcentagem. Esta técnica baseia-se na perda por secagem em estufa e visa definir a quantidade
de substancias volateis de qualquer natureza (FENGEL; WEGENER, 2003).

Para a determinacdo dos teores de extrativos, as amostras foram submetidas a extracdo
com acetona. Nesta extracdo pode haver a remocao de pigmentos, corantes, taninos, flobafenos e
estilbenos, entre outros (FENGEL; WEGENER, 2003). O teor de extrativos solUveis em acetona
foi de 7,2% % 0,8 (m/m). A acetona é polar, sendo assim, foram removidos 0s compostos polares
da fibra de bagaco. De acordo com Silvério et al. (2006), os compostos soltveis em solventes
organicos pertencem as classes dos acidos e ésteres graxos, alcoois de cadeia longa, esteroides,
compostos fenolicos e glicosideos.

As analises do teor de celulose, lignina e hemicelulose foram utilizadas como parametro
de comparacdo entre as eficiéncias dos métodos de tratamento, assim, verificando a quantidade
de celulose em cada fase. A remogéo dos constituintes € de suma importancia para o controle da
hidrolise. Desta forma, durante a hidrolise € necessario uma celulose pura, pois outros

componentes poderiam dificultar a difusdo do acido até as regides amorfas da celulose e poderia
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gerar lignina insoltvel, devido ao meio &cido, que poderia precipitar durante o processo de
hidrolise ou gerar produtos secundarios (FENGEL; WEGENER, 2003).

A Tabela 4.2 mostra os resultados das anélises feitas para 0 bagaco in natura e para cada
fase de tratamento do processo V e processo I1X, mostrando elevado teor de celulose. Este
resultado é esperado, na literatura ha muitos trabalhos destacam a maior quantidade de celulose
da fibra de cana-de-aclcar frente as outras fibras naturais fibra de coco (celulose 27%,
hemicelulose 19% e lignina 41%) (LEAO et al., 2015; CORRADINI et al., 2009). Os valores
obtidos para composicdo quimica do bagaco in natura estdo bem parecidos aos dados
encontrados por REZENDE et al., (2011): celulose 35% =+ 0,9; hemicelulose 24 + 0,6; lignina 22
+ 0,1. Analisando-se os resultados, foi possivel observar que, de maneira geral, as fibras de
bagaco de cana-de-acUcar possuem maior porcentagem de celulose e menor porcentagem de
lignina e hemicelulose em sua composi¢do, quando comparadas as fibras de coco. A literatura
reporta que a constituicdo das fibras depende do tipo de solo, das condigdes climaticas, dos
fertilizantes utilizados, do tipo de colheita das folhas, dos frutos e do caule dos vegetais (LEAO
et al., 2015; BLEDSKI; GASSAN, 1999; FENGEL; WEGENER, 2003). Segundo Ledo et al.
2015), o balanco de massa ndo chegou a 100% devido a presenca de outros compostos de baixa
massa molar, lignina sollvel e extrativos soltveis em diferentes solventes, que ndo puderam ser
determinados nestas analises.

Foi possivel observar que o pré-tratamento resultou na diminuicdo do teor de
hemicelulose, lignina e o aumento do teor de celulose (PEREIRA et al., 2014), deste modo,
ocorreu uma alteracdo definitiva na estrutura morfoldgica da fibra ap6s o pré-tratamento. O
tratamento alcali remove a hemicelulose e o branqueamento remove a lignina residual. Estes
resultados mostraram a suma importancia do branqueamento na purificacdo da celulose antes da
hidrolise (SANTOS et al., 2013).

Holocelulose é um termo aplicado para designar a celulose e hemicelulose obtidos apos a
remocéo da lignina da fibra natural. Ou seja, uma deslignificacdo deve resultar na remocéo total
da lignina sem remocao dos polissacarideos das fibras, sendo os polissacarideos ndo celulésicos
(hemicelulose) (KLOCK, 2005). Em resumo, a a-celulose é a porcdo da holocelulose (celulose e
hemicelulose) que é insolivel em NaOH 17,5% (m/v) e a B-celulose é determinada como sendo a
por¢édo da celulose que € dissolvida em NaOH 17,5% (m/v), mas, precipita quando a solucédo €
neutralizada (HORVATH, 2006; HOOK et al., 2015). Assim, a celulose concentra a maior parte na
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a-celulose, desse modo, o0 teor mais elevado de a-celulose nas fibras de bagaco de cana € observado
na polpa branqueada, isso ocorre por que durante o processo de fabricagcdo kraft, a maior parte da

lignina e da hemicelulose € dissolvida no estagio de deslignificacdo (VILA et al., 2011).

Tabela4.2: Composi¢do quimica do bagaco in natura e das diferentes fases de tratamento.
Bagaco de cana-de-agUcar

In Natura Holocelulose a-celulose Lignina Hemicelulose
67,2+1,2 39,6 +1,3 218+1,3 27,6+0,1
Processo V
Tratamentos a-celulose Lignina Hemicelulose
Bagaco pré-tratado 72,7 +£0,25 499+065 16,7 +0,55 22,8+0,4
Polpa branqueada 84,6 + 0,56 83,7+054 3,3+0,93 0,94 + 0,02
Processo IX
Tratamentos a-celulose Lignina Hemicelulose
Bagago pré-tratado 80,9 + 0,03 68,9+0,28 8,8+0,72 11,6 £0,32
Polpa branqueada 85,1+ 0,09 84,8+0,42 2,9+0,08 0,32 +0,33

4.3. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS FIBRAS E DOS NANOCRISTAIS DE
CELULOSE

Os materiais lignoceluldsicos, nas suas formas naturais ou resultados de algum processo
de carater fisico ou quimico, sdo constituidos por uma grande quantidade de particulas as quais
podem ser de diferentes formas e tamanhos, e terem caracteristicas fisicas especificas. Visando
obter um aproveitamento mais eficiente destes materiais, isso requer um conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas destes materiais tais como caracterizagdes por difracdo de raios-X,
FTIR; MEV, MET, MFA, TGA/DSC e TGA/FTIR.

4.3.1. Caracterizacao das fibras e dos nanocristais de celulose por difracao de raios-x

A anélise por difracdo de raios-X permitiu a caracterizacdo da microestrutura dos
materiais cristalinos. Todos o0s processos (bagacos pré-tratados, polpas branqueadas e
nanocristais de celulose), mostraram uma estrutura tipica de celulose | verificado pela presenca
dos picos em torno de 22° e 15° o que representa o plano cristalogréafico (110; 200), conforme a
Figura 4.8. De acordo com a literatura, picos nessas regides indica que a celulose extraida do
bagaco pode ser considerada como uma estrutura cristalina tipica de celulose | (ZHOU et al.,
2012; ZAINI et al., 2013; ROSA et al., 2012; KARGARZADEH et al., 2012; YU et al., 2012;
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LIU et al.,, 2010; SANTOS et al., 2013; SILVERIO et al.,, 2013; HUG et al., 2012;
GUIMAROES et al., 2009). De acordo com MA et al. (2011), nos difratogramas da celulose | os
picos sdo apresentados a 16,39° e 22,53° para os planos (110) e (200); e para a celulose Il os

picos sdo apresentados a 19,8° e 22,0° para os planos (110) e (200). Portanto, ndo foi observado
celulose Il neste trabalho.
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Processo V (NaClO; 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO; 3,3%/1x).

Figura 4.8: Difratogramas de raios X: bagaco de cana (BC); bagaco pré-tratados (BPT); polpa
branqueada (PB); nanocristais de celulose (NCCV); e nanocristais de celulose (NCCIX).

A celulose presente em fibras brutas é a celulose | e apds tratamento alcalino, ocorre a
transformacio para a celulose 1l (conforme a Figura 2.6). E relatado que a transformacéo
cristalina das fibras naturais ocorre com uma concentracdo alcali de até 32% (m/v) e neste
trabalho foi utilizado uma concentracdo méxima de NaOH 5% (m/v). Portanto, quanto menor
concentracdo alcali, menor é a acessibilidade a molécula de celulose, e assim limitando a
transformacdo da celulose (ABRAHAM et al., 2011). A grande diferenca entre celulose | e Il
surge a partir das ligacbes de hidrogénio entre as cadeias, a celulose Il tem orientacdo
antiparalela entre as moléculas devido as mudancas que ocorrem nas suas ligagdes de hidrogénio.
Isso tem uma influéncia direta sobre a estrutura da rede cristalina de celulose. Os nanocristais de
celulose do tipo Il exibem geralmente uma estabilidade térmica maior do que nanocristais de

celulose do tipo I. Os nanocompaésitos reforcados com nanocristais de celulose do tipo Il também

80



tém maior resisténcia a tragdo e maiores alongamentos do que aqueles reforcados com
nanocristais de celulose do tipo | (HENRIQUE et al., 2013).

O indice de cristalinidade do bagaco de cana-de-agUcar, bagacos pré-tratados, polpas
branqueadas e nanocristais de celulose de todos os processos (I-XI11) sdo mostrados na Tabela
4.3. O indice de cristalinidade para o bagago de cana-de-acucar foi de 17%, e os bagagos pre-
tratados apresentaram cristalinidade de 19-49%. Nesta fase ocorreu um aumento do grau da
cristalinidade significativo. Isso pode ser devido a clivagem e a perda de uma grande parte da
hemicelulose e dissolucdo da lignina, aumentando assim a fragdo de celulose que é semicristalina
(PICKERING et al., 2016; ZAINI et al., 2013). Nas polpas branqueadas, a cristalinidade variou
de 26-51%. Nesta fase ocorreu a remogdo remanescente da lignina, intensificando a clivagem da
celulose das cadeias moleculares da regido amorfa (PICKERING et al., 2016; ZAINI et al.,
2013). Os nanocristais de celulose apresentaram cristalinidade de 51-67% usando o método
Segal et al., (1959). Segundo FENGEL; WEGENER, (2003), a hidrolise acida provoca aumento
da cristalinidade.

Tabela 4.3: indice de cristalinidade das fases de obten¢do NCC.

Processos  Bagaco pré-tratado Polpa branqueada Nanocristais

(%) (%) (%)

| 21 26 52

I 21 30 61
i 16 45 56
v 19 26 54
V 19 31 67
VI 21 42 61
Vil 21 39 63
Vil 34 34 51
IX 34 51 65
X 49 48 53
X1 49 40 45
XIl 49 43 51
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Existem alguns parametros que influenciam nas propriedades dos nanocristais de celulose
tais como, pré-tratamentos, concentracao do acido, tempo e temperatura. Os valores obtidos para
0 indice da cristalinidade estdo bem parecidos aos dados encontrados na literatura.
Comparativamente, o indice de cristalinidade em trabalhos recentes foi em torno de: 52% para a
celulose de cana-de-acUcar (LI et al., 2012); 37% para a cana-de-agucar in natura; 47% para a
celulose bruta e 56% para a celulose branqueada (PEREIRA et al., 2011); Em outro trabalho
63% para a celulose de cana-de-agUcar purificada e 72% para 0s nanocristais de celulose obtidos
a partir da cana-de-acicar (KUMAR et al., 2014); 68% para os nanocristais de celulose obtidos
a partir da cana-de-acucar (KUMAR et al.,, 2013). O maior indice de cristalinidade foi
confirmado 64% para algoddo e 90% para a nanocelulose a partir das fibras de algodédo
(MORAIS et al., 2013). Segundo ZAINI et al. (2013), a baixa cristalinidade dos nanocristais
pode estar relacionada com o ataque do &cido sobre regido cristalina do nanocristais.

O percentual da cristalinidade aumenta na sequéncia bagaco > bagagos pré-tratados >
polpa branqueada > nanocristais de celulose, ou seja, foi observado que o grau de cristalinidade
aumenta significativamente depois dos tratamentos (&lcali, branqueamento e hidrolise)
(MANDAL; CHAKRABARTY, 2011; KARGARZADEH et al., 2012; SILVERIO et al., 2013;
SANTOS et al., 2013). O aumento da cristalinidade pode ser atribuido a dois fatores: remocéo de
parte da regido amorfa e o rearranjo das regides cristalinas em uma estrutura mais ordenada
(ROSLI et al., 2013; SANTOS et al., 2013; LAVORATTI et al., 2016). Segundo MORAN et al.
(2008), nesses processos pode ter uma pequena quantidade ou nenhuma hemicelulose
remanescente. SANTOS et al. (2013) observaram que durante a hidrélise &cida pode ocorrer a
remocao parcial do dominio cristalino.

A analise por difracdo de raios-X do bagaco in natura e de todas as fases de tratamento
(holocelulose e a-celulose), também mostraram uma estrutura tipica de celulose | verificado
pela presenca dos picos em torno de 15° e 22° o que representa o plano cristalografico (110;
200) conforme a Figura 4.9. E possivel verificar que independente do tratamento, os picos

apresentaram as mesmas caracteristicas, ou seja, tipica de celulose pura. pura.
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Figura 4.9: Difratogramas de raios X: bagaco de cana (BC); bagaco pré-tratados (BPT); polpa
branqueada (PB).

Para avaliar a eficiéncia de cada fase de tratamento, foi realizada a técnica de difracdo de
raios-x, assim verificando o indice de cristalinidade da holocelulose e a-celulose do processo V
e IX. O percentual da cristalinidade da holocelulose ficou em torno de 47-51% e a a-celulose
ficou em torno de 53-57%, confirmado assim a eficiéncia do tratamento, e consequentemente a
remocéo dos constituintes ndo celul6sicos. E possivel verificar que independente do tratamento,
o percentual de cristalinidade ndo apresentou diferenca significativa entre cada fase de

tratamento conforme a Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Indice de cristalinidade das holocelulose e a-celulose: bagaco de cana (BC); bagago

pré-tratados (BPT); polpa branqueada (PB).

Processo V (%)

Holo BC Holo BPT HoloPB o-celulose BC a-celulose BPT  a-celulose PB
47,8 49,5 51,2 53,0 57,7 57,4

Processo 1X (%0)

Holo BC Holo BPT HoloPB a-celulose BC a-celulose BPT  a-celulose PB
47,8 47 4 49,1 53,0 56,4 57,9

4.3.2. Caracterizagao das fibras e dos nanocristais de celulose por FTIR
Os produtos de reacdo das modificacGes quimicas foram analisados por espectroscopia na
regido do infravermelho. A Figura 4.10 e o apéndice C apresentam o0s espectros das fibras in

natura, bagaco pré-tratados, polpa branqueada e os nanocristais na regido entre 400 a 1800 cm™.

1730 BC

T T T T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

NUmero de onda (cm™)

Processo V (NaClO; 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO; 3,3%/1x).

Figura 4.10. Espectros de FTIR das fibras de bagaco de cana (BC); bagaco pré-tratados (BPT);
polpa branqueada (PB); nanocristais de celulose (NCCV); e nanocristais de celulose (NCCIX)

dos processos V e IX.
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O material lignoceluldsico é composto por alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois
com diferentes grupos funcionais contendo oxigénio e hidroxilas (ADEL et al., 2010;
ABRAHAMA et al., 2011).

A banda presente na regido do infravermelho entre 1730 cm™ é devido a presenca do
grupo carbonila na estrutura do bagaco de cana-de-aglcar conforme o espectro. Os grupos
carbonila, estiramento da ligagdo C=0, podem estar presentes no grupo acetil da hemicelulose ou
ligacdo ester do grupo acido carboxilico da lignina e/ou hemicelulose. Este pico estd presente
somente na fibra in natura. Apds os tratamentos este pico desaparece, confirmando assim, a
remocdo da hemicelulose e da lignina. Portanto, o tratamento com NaOH/NaClO,, a lignina é
removida, aumentando assim, o grau de cristalinidade comprovado pelo raios-X (HERRERA-
FRANCO; VALADEZ-GONZALEZ, 2005; JONOOBI et al., 2009; SANTOS et al., 2013;
SILVERIO et al., 2013; NG et al., 2015; HENRIQUE et al., 2013; KARGARZADEH et al.,
2012).

A ligacdo O-H relacionada & agua absorvida, foi evidenciada na regido de 1630 cm™
(HUG et al., 2012; LU; HSIEH et al., 2012). Segundo Abrahama et al. (2011), a 4gua absorvida
das moléculas da celulose é muito dificil de extrair, devido a interacdo celulose-agua. Foi
evidenciado nos espectros de bagaco e bagacos pré-tratados (menos intenso) um pico na regido
1510 cm™ que pode ser devido & vibracdo C=C do anel aromético e presenca associada de
lignina. A auséncia deste pico confirma o efeito do tratamento e a purificagdo da celulose
(JONOORBI et al., 2009; KUMAR et al., 2014; SILVERIO et al., 2013; LU; HSIEH et al., 2012;
HENRIQUE et al., 2013). A banda em 1175-1110 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico
da ligacdo C-O-C de celulose. Essas bandas estdo associadas as estruturas de celulose C-O, C-C,
estruturas de anéis aromaticos e deformacéo vibracional dos grupos C-H, C-CO e C-CH (HUG et
al., 2012; NG et al., 2015; KARGARZADEH et al., 2012).

O pico na regido 890-1364 cm™ é devido as ligacdes glicosidicas simétricas C-H e
vibracional do grupo C-O-C da celulose (NG et al., 2015). Foi evidenciado um aumento da
intensidade do pico em todos 0s espectros, indicando uma maior exposi¢cdo da celulose devido a
remocao do material amorfo pelos tratamentos quimicos, mostrando também o teor significativo
de celulose | (KUMAR et al., 2014; SILVERIO et al., 2013; JOHAR et al., 2012). Segundo

Kumar et al. (2014), estes espectros de nanocristais sdo constituidos por estrutura cristalina tipica

85



de celulose I, enquanto o teor de celulose amorfa é insignificante. As bandas entre 650-615 cm™
sdo originadas pelas vibracdes de O-H da celulose. A Tabela 4.5 apresenta os grupos funcionais
do espectro de infravermelho (KHAN et al., 2012). Foram confirmadas mudancas significativas
entre as fibras de bagacos pré-tratados, polpas branqueadas e nanocristais pelos espectros de
infravermelho, MEV, difracéo de raios-X e também analise térmica.

Tabela 4.5: Grupos funcionais dos espectros de infravermelho dos materiais

lignocelulosicos.

Grupos funcionais NUmero de onda (cm™)
Estiramento das ligagdes de hidrogénio intramolecular da celulose | (O-H) 3427
Estiramento (C-H) 2920
Estiramento vibracional das ligac6es acetil e éster da lignina e hemicelulose 1730

Associado com o anel aromético presente na lignina e hemicelulose ou absor¢do de 4gua  1638-1593

Vibragdo C=C do anel aromético 1507
Ligacdo C-H, 1458
Ligacdo C-H 1369
Estiramento assimétrico da ligagdo C-O-C da celulose, hemicelulose e lignina. 1168
Banda C-O-C éter glicosidica 1111-1152
Associado com as ligagdes glicosidica da B-celulose 891
Vibragdes de O-H fora do plano 650-615

4.4, CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA
4.4.1. Caracterizagao das fibras e nanocristais de celulose, holocelulose e a—celulose por
(MEV)

As fibras naturais sdo formadas por células alongadas, entrelacadas e 0 seu
entrelacamento é, em parte, responsavel por algumas propriedades e caracteristicas como
densidade, tensdo, modulo e alongamento na ruptura. E muito importante conhecer a morfologia
da estrutura interna das fibras naturais e a sua composic¢ao quimica para entender a sua influéncia
nas caracteristicas dos nanocompositos e, também, na escolha dos tratamentos quimicos. As
propriedades quimicas e fisicas das fibras se diferem para diferentes tratamentos quimicos
(ALBINANTE et al., 2013; FENGEL; WEGNER, 2003).

O efeito do tratamento na superficie das fibras de bagaco de cana-de-acUcar foi analisado
em um microscopio eletronico de varredura. As Figuras 4.11 a 4.13 e 0 apéndice D comparam as
micrografias das fibras de bagaco da cana-de-agUcar in natura em relacéo os tipos de tratamentos
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de acordo com a Tabela 3.1. As micrografias das fibras in natura nas Figuras 4.11 (A) e (B)
mostram as superficies rugosas das fibras cobertas por camadas de ceras, particulas globulares,
pectinas e extrativos, além dos constituintes amorfos como lignina e hemicelulose (FENGEL;
WEGNER, 2003), apresentando um diametro de aproximadamente 93 + 20,6 pm.

Figura 4.11. Micrografias obtidas em MEV das fibras de bagago in natura.

As micrografias das fibras tratadas com solu¢do de NaClO, resultando no bagaco pré-
tratados, foram apresentadas nas Figuras 4.12 (A) a (B), onde foi observado a rugosidade das
fibras e ainda originou uma desagregacao das fibras em microfibrilas, que visualmente tornou as
fibrilas mais expostas, isto €, neste tratamento ocorre a quebra das ligacdes de hidrogénio que
unem as cadeias de celulose, conferindo uma superficie mais rugosa que auxilia no ancoramento
mecéanico (REZENDE et al., 2010). As micrografias das fibras de celulose branqueada foram
apresentadas nas Figuras 4.12 (C) a (D), segundo Kumar et al. (2014), nas fases de tratamentos o
didmetro e tamanho das fibrilas de celulose podem ser reduzidas devido a remoc¢do da regido
amorfa da celulose semicristalina, a celulose obtida ap6s o branqueamento apresentou um
didametro de 16 = 4,9 um. Ou seja, este tratamento removeu 0s constituintes ndo celuldsicos, que
cobre a superficie externa da parede celular das fibras, ocorrendo despolimerizacéo da celulose e
expondo comprimento das fibras ou das fibrilas. Entretanto, a adi¢do de hidroxido de sédio a
fibra promove a ionizacdo do grupo da hidroxila, transformando-as em alcoxidos e ainda
aumentando a acessibilidade do reagente ao interior das fibras. Assim, ocorreu a solubilizagéo de
hemicelulose e da lignina, além de alterar a cristalinidade da celulose. A hemicelulose € soltvel

em baixas concentracBes de alcali e, nessas condigcdes, a lignina sofre hidrélise basica
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(ALBINANTE et al., 2013; LI et al., 2007; MOON et al., 2011; SIRO; PLACKETT, 2010;
CHERIAN et al., 2011). Portanto, quando a hemicelulose e lignina sdo removidas, a textura do
elemento celulésico é chamada de fibrila (FENGEL; WEGNER, 2003; ROSLI et al., 2013).

Figura 4.12: Micrografias obtidas em MEV do processo V: (A e B) bagaco pré-tratados; (C e D)

polpa branqueada.

As micrografias das fibras tratadas com solugdo NaOH resultando no bagaco pré-
tratados; foram apresentadas nas Figuras 4.13 (A) a (B) onde foi possivel observar a
desintegracdo parcial das fibras, provavelmente devido a remoc¢do de uma parte da hemicelulose
e lignina, que interliga as fibrilas de celulose. O tratamento NaOH + NaClO, causou o
isolamento direto da celulose a partir das fibras de bagaco pré-tratados, os processos de
purificacdo causaram uma redugdo significativa no diametro de 93 pum para 10 £ 1,7 pum
conforme as Figuras 4.13 (C) a (D) resultando na polpa branqueada. Comparando a fibra in

natura com as tratadas € possivel observar a eficiéncia dos tratamentos devido a mudanca na
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morfologia das fibras. LAVORATTI et al., (2016) observaram uma diminui¢do no tamanho das
fibras depois das fases de tratamento. Além disso, observou-se uma maior remocao das células
de parénquima. Por outro lado, depois do branqueamento as fibras celuldsicas apresentaram
forma fitas e achatada, a desfibrilacdo das fibras foi notada, causando uma diminui¢cdo no
comprimento e didmetro. A forma cilindrica dessas fibras aumenta a sua area especifica e
favorece as reagdes quimicas tais como a hidrélise acida (MORAIS et al., 2013; BRIGIDA et al.,
2010; PEREIRA et al., 2011; ROSLI et al., 2013; SIRO; PLACKETT, 2010;
PANTHAPULAKKAL; SAIN, 2012). Todas as micrografias mostraram 0s mesmos perfis
conforme o apéndice D.

polpa branqueada.
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As micrografias das holocelulose e a-celulose séo apresentadas na Figura 4.14 (A). (B) e
apéndice E dos processos V e IX, é possivel observar que as micrografias sdo semelhantes, ou

seja, ndo ha mudanca nas morfologias das fibras, depois dos diferentes tipos de tratamentos.

T
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Figura 4.14: Micrografias obtidas em MEV das fibras holocelulose e a-celulose: bagago de cana
(BC); bagaco pré-tratados (BPT); polpa branqueada (PB) dos processos V e IX.

4.4.2. Caracterizacdo dos NCC por microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

Os nanocristais de celulose podem apresentar diferentes formas e tamanhos e terem
caracteristicas fisicas especificas. O material nessa condicdo se encontra na forma polidispersa,
ou seja, estd constituido por um conglomerado de nanoparticulas fisicamente diferentes
conforme a Figura 4.15 e o apéndice F (FENGEL; WEGENER, 2003). As imagens de TEM
retratam a aglomeracdo de feixes de nanocristais, como também cristalitos dispersos e
individuais (KUMAR et al., 2014; MORAIS et al., 2013; BECK-CANDANEDO et al., 2005;
KAMAL; KHOSHKAVA, 2015).

90



Nanocristais de celulose (NCCV) Nanocristais de celulose (NCCIX)

Processo V (NaClO; 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO; 3,3%/1x).

Figura 4.15. Microscopia eletrdnica de transmissdo dos nanocristais de celulose a partir de

bagaco da cana de agUcar.

Para determinar as dimensdes exatas dos nanocristais de celulose é complicado devido as
limitacOes especificas dos diferentes métodos analiticos usados. Segundo Kumar et al. (2014), a
aglomeracdo compacta dos nanocristais se refere as cadeias de celulose onde possui ligacoes de
hidrogénio intermolecular e uma forte interacdo hidrofilica entre as cadeias de celulose. Os
nanocristais de celulose tende a se aglomerar devido as ligacdes de hidrogénio. A aglomeragéo
dos nanocristais de celulose dificulta avaliar o comprimento e o diametro. Os nanocristais de
celulose ficaram entre torno de 44-300 (nm) de comprimento (L), o didmetro (D) entre 10 a 30
(nm), e a razdo de aspecto (L/D) entre 5,8 a 10,2 (nm), conforme a Figura 4.16 (A e B).
MANDAL; CHAKRABARTY, (2011) determinaram o L e o D das nanoparticulas 170 nm x
35 nm; nanocristais de celulose a partir do bagaco apresentou um L de 255 nm e um D de 8 nm
(TEIXEIRA et al., 2011;); LI et al. (2012) apresentaram um D de 10-20 nm. O valordo Le o D
deste estudo estdo de acordo com a literatura. Portanto, o L e o D védo depender do tipo da fibra,

0 pré-tratamento e a hidrolise.
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Figura 4.16: Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas dos nanocristais de celulose.

4.4.3. Caracterizacéo dos NCC por microscopia de forca atdmica (MFA)

A analise dos nanocristais de celulose por microscopia de forca atbmica tem como objetivo
avaliar o didametro, comprimento e forma dos nanocristais de celulose, mas devido aglomeragéo
ndo foi possivel. Somente foi possivel visualizar as estruturas alongadas, cristalitos individuais e
a presenca de agregados, semelhante aos resultados encontrados por microscopia eletronica de

transmissdo. A amostra V mostrou cristais aglomerados com uma estrutura mais ordenados e a
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amostra IX mostrou uma estrutura mais aleatorio. A Figura 4.17 mostra as imagens de MFA
obtidas dos NCCV e NCCIX, respectivamente.

Nanocristais de celulose (NCCV) Nanocristais de celulose (NCCIX)

Processo V (NaClO, 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x).

Figura 4.17: Microscopia de for¢a atdbmica de transmissdo dos nanocristais de celulose a

partir de bagaco da cana de agUcar.

4.5. CARACTERIZACAO TERMICA DAS FIBRAS
4.5.1. Caracterizacéo das fibras, nanocristais de celulose, holocelulose e a—celulose a partir

da analise termica e TGA/FTIR acoplado

Os materiais lignocelulésicos in natura, provenientes dos tratamentos e nanocristais de
celulose foram analisados por analise termogravimétrica. Esta analise é utilizada para avaliar o
nivel de estabilidade térmica da amostra. A Figura 4.18 (A) e (B) mostra o comportamento tipico
das curvas TGA/DTG de degradacdo térmica das fibras de bagaco pré-tratado (BPT), polpa
branqueada (PB), nanocristais de celulose (NCC) em relacdo ao bagaco in natura (BC). A
estabilidade térmica ficou na faixa de temperatura entre 206 e 247°C. A baixa estabilidade dos
nanocristais de celulose pode ser explicada, devido & substituicdo dos grupos hidroxila, pelos
grupos sulfatos &cidos na fase de hidrdlise diminuem a energia de ativacdo para a degradacdo da
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celulose, tornando a amostra menos resistente a pirdlise, ocorrendo reagBes de desidratacdo,
liberando agua e catalisando a decomposicdo da celulose (KARGARZADEH et al., 2012;
KUMAR et al., 2014; MARIANO et al., 2014).

Segundo MORAIS et al. (2013), a presenca de grupos sulfato nestes materiais pode ser
verificada pelas bandas caracteristicas em 1350 e 1175 cm™, confirmado pelo FTIR. Neste
estudo é observado dois picos um na regido de 1360 cm™ e outro na regido1175 cm™, atribuidos
a celulose sulfatada (SILVERIO et al., 2013; KARGARZADEH et al., 2012).

Os residuos resultantes apds as andlises do bagaco in natura e provenientes dos
tratamentos (temperatura maxima do TGA de 600°C) ficaram em torno de 20 e 46%. De um
modo geral, os residuos aumentam de acordo com os tratamentos. Alguns fatores podem alterar a
quantidades de residuos, tais como: nanoparticulas e um maior nimero das extremidades livres
das cadeias dos nanocristais de celulose que se decompdem em baixa temperatura; a natureza
altamente cristalina dos nanocristais de celulose aumenta a propor¢do de carbono, portanto, a
formacdo de residuos aumenta na medida em que aumenta o teor de carbono (ROMAN;

WINTER, 2004).
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Figura 4.18: Comportamento das curvas de degradacdo térmica das fibras de bagaco de cana-de-
acucar (BC); bagaco pré-tratado (BPT); polpa branqueada (PB); nanocristais (NCCV);
nanocristais (NCCIX).

Devido as diferencas da estrutura quimica entre celulose, hemicelulose e lignina, estes se
decompbem em diferentes temperaturas (ABRAHAM et al., 2011). As diferencas de
comportamento térmico entre o bagaco in natura e as fibras tratadas podem ser mais facilmente
visualizadas a partir das curvas DTG. Esta diferenca pode ser devido a remoc¢do dos extrativos
que séo sollveis em agua, constituidos por carboidratos, gomas, proteinas e sais inorganicos. A
decomposi¢cdo do bagaco in natura foi caracterizada por dois picos distintos, 0 bagaco pré-
tratado, as polpas branqueadas e os nanocristais foram caracterizados por um pico distinto, que
podem ser observados nas curvas DTG da Figura 4.18 (A) e (B). A primeira perda de massa
ocorreu a 304°C para o bagaco in natura. Alguns autores atribuem essa perda a degradacéo de
lignina. Esta perda é atribuida a degradacéo da lignina, que esta relacionada com a quebra das
ligagBes éter e carbono-carbono. Deste modo, o desaparecimento deste pico com os tratamentos,
indicou que os constituintes amorfos foram removidos (JOSEPH et al., 2003; LEAO et al.,
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2012). Segundo Kumar et al. (2014), a lignina, hemicelulose e outros segmentos ndo celuldsicos
se decompdem em baixa temperatura. No caso, do FTIR mostram sinais de comprimentos de
onda em 1700-1510 cm™ referente & lignina/hemicelulose, como também pode ser observado no
difracdo de raios-X, apresentando menor indice de cristalinidade devido a grande quantidade de
constituintes amorfos. Este pico ndo € observado para as amostras tratadas.

O pico na faixa de 300 a 400°C, onde atinge a velocidade de decomposi¢cdo maxima, €
atribuido a despolimerizacéo da hemicelulose e a clivagem das ligac6es glicosidicas da celulose,
apresentando Tpico €M 295°C, com Tonser de 200°C € Tpico €m 305°C, com Tonser de 186°C para
nanocristais; Tpicoc em 363°C, com Tgnser de 208°C para 0 bagaco in natura; e Tpico em 352°C,
com Tonser de 238°C e Tpico €M 349°C com Tonser de 247°C, para as polpas branqueadas,
respectivamente (LAVORATTI et al., 2016). Para nanocristais de celulose, Tonset € reduzido em
comparacdo ao bagaco, bagago pre-tratado e polpa branqueada, isso € devido a insercdo de
grupos sulfato na superficie dos nanocristais de celulose durante a hidrélise com acido sulfurico
(EL MIRI et al., 2015). Desse modo, a literatura reporta a reducao Tonset € & degradacdo maxima
dos nanocristais de celulose. Este fato também é observado nos nanocristais de celulose obtido a
partir casca de coco (FAHMA et al., 2010), fibras de algoddo (TEIXEIRA et al., 2010), e bagaco
de cana-de-agucar (TEIXEIRA et al., 2011). Segundo Yang et al. (2007), a hemicelulose degrada
na faixa entre 220 a 315°C; a celulose 315 a 400°C e a lignina comeca a degradar a 300°C,
onde a degradacdo ocorre lentamente. No caso, do FTIR mostram sinais de comprimentos de
onda em 1175 — 1110 - 890 cm™ que corresponde a celulose, como também pode ser observado
no difracdo de raios-X, apresentando maior indice de cristalinidade devido a grande quantidade
de celulose cristalina.

A Tabela 4.6 mostra as porcentagens de perda em massa nas temperaturas de 100 a
500°C para o bagaco in natura e para as fibras tratadas. A perda de massa das polpas
branqueadas ap6s 400°C é mais elevada do que o bagaco in natura. Podendo concluir, que essa
fase de branqueamento contribui para a formacgédo de uma estrutura mais suscetivel a degradacao
em altas temperaturas, atribuida as clivagens de ligacdes quimicas das ligagdes glicosidicas da
celulose. Sendo assim, a partir de 300°C os materiais lignocelulésicos analisados comecam a
degradacdo das estruturas quimicas dos componentes das fibras seguidas da carbonizacéo
(LEAO et al., 2015).

96



Tabela 4.6. Perda de massa a diferentes temperaturas e picos de temperatura de

degradacéo do bagaco in natura e das fibras tratadas.

Perda de Massa (%)

Amostra Temperaturas
100°C 200°C  300°C  400°C 500°C Tonset
Bagaco in natura 1,0 1,4 19 80 85 208
Bagaco pré-tratados V 0,9 1,3 10 74 78 210
Polpa branqueada V 0,6 0,7 4,9 85 87 238
Nanocristais V 0,8 2,0 21 49 54 200
Bagaco pré-tratados 1X 3,0 4,2 13 34 46 224
Polpa branqueada IX 0,6 0,6 9 84 87 247
Nanocristais 1X 1,2 2,3 46 69 75 186

Processo V (NaClO; 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO; 3,3%/1x).

As Figuras 4.19 apresentam o0s espectros dos gases da pirolise do bagaco, bagaco pré-
tratados (BPT), polpa branqueada (PB) e os nanocristais (NCC) na regido entre 400 a 4000 cm™,
usando TGA-FTIR. A DTG apresentou para todas as amostras o ponto da maxima razao de perda
de massa foi em torno de 350°C com o tempo médio de 30 min. Os principais produtos dos gases
da pirdlise da biomassa em fungdo do comprimento de onda e da temperatura sdo: CO,, CH4, CO
e alguns compostos organicos (aldeidos C=0; alcanos C-C; éter (C-O-C) e H,0). O espectro
mostra que na regido do infravermelho entre 3017-1600 cm™ ocorre liberacdo da H,O, ou seja,
umidade na estrutura das fibras. Esta banda € mais intensa nas fibras pré-tratadas e nanocristais,
podendo ser absor¢cdo de H,O devido a pirdlise da celulose, atribuida possivelmente a maior
quantidade de OH devido o teor de celulose. Pode também existir alguns produtos gasosos que
sdo indetectaveis usando FTIR, tais como H, (YANG et al., 2007; LIU et al., 2011).

As absorcdes nos comprimentos de onda na regi&o de 2350 cm™ sdo devidos a liberacdo
de CO, apresentando pico mais intenso para a fibra de bagaco. A presenca de CO, é perfil de
hemicelulose, lignina e celulose, confirmado pela DTG, exibindo picos em torno (304-363°C);
em 3500- 690 cm™ hé absorco tipica da liberacdo de CH,, ou seja, a celulose, hemicelulose e
lignina contribuiram para a liberacdo de CH, a partir da pir6lise de biomassa, respectivamente
em baixa, média e alta temperatura; em 2060 cm™ ocorrem & liberagdo de CO. Os grupos
organicos contendo carboidrato C=0 1719 cm™ e C-O-C/C-C 1167 cm™ sdo atribuidos &
hemicelulose e celulose (YANG et al., 2007; LIU et al., 2011).
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Figura 4.19: Espectro caracteristico dos gases liberados durante a pir6lise em uma temperatura
de 400°C das fibras de bagaco de cana-de-acucar (BC); bagaco pré-tratado (BPT); polpa
branqueada (PB); nanocristais (NCCV); nanocristais (NCCIX) dos processos V e IX.

Os materiais lignoceluldsicos in natura e holocelulose, a-celulose, hemicelulose e lignina
foram analisados por analise termogravimétrica. A Figura 4.20 (A) mostra 0 comportamento
tipico das curvas TGA/DTG de degradacdo térmica das holoceluloses dos processos V e 1X em
relacdo holocelulose do bagaco. A estabilidade térmica ficou na faixa de temperatura de 200°C
para holocelulose de bagaco e 246°C para holocelulose polpa branqueada IX. A Figura 4.20 (B)
mostra a degradacdo térmica das a-celulose do processo V e IX. A estabilidade térmica ficou na
faixa de temperatura 232°C para todas a-celulose do processo V e IX. A Figura 4.20 (C) mostra
a degradacéo térmica da lignina do processo V e IX. A estabilidade térmica ficou na faixa de
temperatura 196°C para todas as ligninas do processo V e IX.

O pico na faixa de 300 a 400°C, onde atinge a velocidade de decomposi¢do méxima da
holocelulose das curvas DTG da Figura 4.20 (A), é atribuido a despolimerizacdo da hemicelulose
e a clivagem das ligacGes glicosidicas da celulose, apresentando pico em 333°C, com Tt de
202°C para holocelulose de bagaco e 347°C, com Tt de 232°C para holocelulose polpa
branqueada IX. Para as curvas DTG da Figura 4.20 (B) onde atinge a velocidade de
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decomposicdo maxima da a-celulose € atribuido a celulose, devido, a clivagem das ligacdes
glicosidicas da celulose, apresentando pico em 350°C, com Tgneet de 232°C para todas a-celulose
do processo V e IX. A DTG da Figura 4.20 (C) onde atinge a velocidade de decomposigéo
méaxima da lignina, apresentando pico em 377°C, com Tgneet de 220°C para lignina de bagago e
360°C, com Tonset de 194°C para lignina de bagaco pré-tratado processo V, a degradagdo da

lignina, esta relacionada com a quebra das ligacdes éter e carbono-carbono (LEAO et al., 2015).
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Figura 4.20: Comportamento das curvas de degradacéo térmica: (A) holocelulose; (B)a-

celulose; (C) lignina; Bagaco pré-tratado (BPT); Polpa branqueada (PB) dos processo V e IX.
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4.5.2. Caracterizacdo das fibras por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Comparando as curvas DSC do bagago in natura e tratadas, o bagaco in natura mostra
pico endotérmico em 366°C com entalpia (AHevap) 282 J.g™* e as polpas branqueadas os picos
endotérmicos foram a 354 e 353°C com entalpia (AHeyap) 722 J.gt e 475 J.g7, respectivamente
do processo V e IX conforme a Tabela 4.7 evidenciando a presenca da celulose. Desta forma,
quanto maior o tratamento das fibras, maior é o consumo de energia para a degradacéo. Isso pode
ser devido a remocdo dos extrativos ou de outros constituintes que se degradou. Como também a

area superficial, pode diminuir a energia necessaria para ocorrer a degradacéo.

Tabela 4.7: Dados das curvas DSC das fibras ndo tratadas, tratadas e nanocristais de

celulose.
Amostras Pico de Temperatura (°C) AH(J.g™M)
Bagaco in natura 366 282
Bagaco pré-tratado V 339 48
Polpa branqueada V 354 722
Nanocristais V 299 249
Bagaco pré-tratado 1X 357 226
Polpa branqueada 1X 353 475
Nanocristais 1X 308 173

Processo V (NaClO; 2%/NaOH 2%/1x); e processo IX (NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x).

4.6. OBTENGAO DOS NANOCOMPOSITOS E CARACTERIZACAO POR ANALISES
TERMICAS, MORFOLOGICA, ENSAIOS MECANICOS, ANALISE ESTATISTICA E
REOLOGIA

4.6.1. Descricdo dos processos de obtencédo dos nanocompositos

O tipo de processo pode influenciar as propriedades dos nanocompdsitos, alterando a
resisténcia mecanica, propriedades térmicas, dindmico-mecanicas e reoldgicas. Outro fato

importante € a secagem do material, segundo Bledski; Gassan (1999), a secagem dos nanocristais
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de celulose deve ser feita antes do processamento. Esta etapa é muito importante, porque a agua
na superficie dos nanocristais de celulose pode agir como agente de separacdo na interface entre
0s nanocristais de celulose e a matriz. Apds o processamento, 0S nanocompositos apresentaram
uma coloracdo amarelada e 0 ABS apresentou uma coloragdo branca, conforme mostra a Figura
4.21 (A e B), respectivamente. Segundo os estudos ROSA et al. (2009), a uniformidade da cor,

entretanto, é uma boa indicacao de que a mistura NCC/ABS foi bem homogeneizada.

Figura 4.21: Corpos de prova de tracao e flexdo (A) NCC 1,5%/ABS processo V; (B) ABS.

4.6.2. Caracterizacdo dos nanocompdsitos a partir das analises térmicas

A Figura 4.22 (A) mostra as curvas TGA/DTG para os hanocompadsitos reforcados com
0,5% (m/m) de NCC/ABS e NCC em relacdo ao ABS puro. Ja, a Figura 4.22 (B) mostra
simultaneamente as curvas TGA/DTG dos nanocompdsitos refor¢cados com 1,5% (m/m) de
NCC/ABS e NCC em relagdo ao ABS.

A estabilidade térmica do ABS puro foi de 347°C. Para os nanocompdsitos NCCIX
0,5%/ABS, a estabilidade térmica foi semelhante ao do ABS puro de 347°C e para 0S
nanocompositos NCCV 0,5%/ABS foi cerca de 321°C. A estabilidade térmica para 0s
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nanocompasitos NCCV 1,5%/ABS e NCCIX 1,5%/ABS foram semelhantes em torno de
307°C. Foi observado que com o aumento da adicdo de nanocristais de celulose a estabilidade
térmica diminui. Este fato pode ser explicado devido o excesso de NCC, eles ndo conseguem
dispersar na matriz ocorrendo assim aglomeracdo e consequentemente, diminuicdo da
estabilidade.

As curvas DTG dos nanocompositos apresentaram um pico distinto, que podem ser
observado na Figura 4.22 (A) e (B). Tanto para o0 ABS puro quanto para os nanocompasitos de
nanocristais de celulose/ABS, a faixa de decomposi¢do ocorreu em uma Unica etapa. A curva
DTG do ABS e NCCIX 0,5%/ABS, mostra a velocidade de decomposicdo méxima,
apresentando Tpico em 421°C, com Tgnser €M 349°C; NCCV 0,5%/ABS apresentando Tpico em
402°C, com Tonset €m 329°C; NCCV 1,5%/ABS ou NCCIX 1,5%/ABS apresentando Tpico €M
398°C, com Tgnset €m 314°C. Portanto, a amostra NCCIX 0,5/ABS segue a degradacéo do ABS,
isso se deve ao fato do ABS blindar os NCC termicamente, podendo sugerir que os NCC estéo
mais dispersos, mostrando assim melhor desempenho de compatibilidade, afinidade quimica e
sugerindo melhor interacdo com os NCC (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Embora a estabilidade térmica dos nanocompdsitos seja maior que os nanocristais de
celulose, decompde-se mais facilmente que o ABS puro. Os nanocompoésitos unem as
caracteristicas térmicas tanto do material de refor¢o quanto da matriz, ocorrendo alteragdo tanto

nas propriedades térmicas como nas propriedades mecanicas do material.
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Figura 4.22. Comportamento das curvas de degradacao térmica dos nanocompdsitos de

nanocristais de celulose/ABS: (A) NCC 0,5%/ABS; (B) NCC 1,5%/ABS dos processos V e I1X.
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A partir das curvas de TGA e das curvas de derivadas (DTG), pdde-se relacionar 0s
resultados de perda de massa entre 100 e 500°C, como também os picos de temperatura de
degradacdo térmica dos nanocompositos e do ABS, conforme a Tabela 4.8.

A partir de 100°C ja se observa a perda de massa para 0os nanocompositos € somente a
partir de 200°C, a perda de massa do ABS ¢ observada. A perda de massa ap6s 400°C diminui
com o aumento do teor de nanocristais adicionadas a matriz. Os picos de temperatura de
degradacdo térmica dos nanocompoésitos surgem em torno de 395°C e a temperatura de

degradacdo térmica da matriz (ABS) foi em torno de 421°C.

Tabela 4.8. Perda de massa nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS dos processos V e

IX e ABS puro em atmosfera de No.

A Perda de Massa (%0) Picos de
mostras Degradacéo
100°C 200°C 300°C 400°C 500°C Térmica (°C)
ABS 0,0 0,4 1,1 11,2 98,0 421
NCCV 0,5%/ABS 0,1 0,5 1,7 38,8 97,8 402
NCCV 1,0%/ABS 0,1 0,3 1,8 46,5 97,9 395
NCCV 1,5%/ABS 0,0 0,4 1,8 35,8 97,3 398
NCCIX 0,5%/ABS 00 03 1, 135 984 421
NCCIX 1,0%/ABS 0,2 0,6 1,8 25,0 98,0 407
NCCIX 1,5%/ABS 0,3 0,9 2.9 51,5 97,3 396

4.6.3. Caracterizacao dos nanocompdsitos e nanocristais de celulose por calorimetria
exploratéria diferencial (DSC)

A Tabela 4.9 mostra os dados das curvas DSC dos nanocompdsitos de nanocristais de
celulose/ABS e ABS. Os nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS apresentaram um
evento endotérmico em aproximadamente a 400°C com AH em torno de 791 J.g* e ABS
mostraram um evento endotérmico em 429°C com AH de 734 J.g™. Com relacdo a entalpia
envolvida nos processos, a adicdo de nanocristais de celulose no ABS acarretou em maior

consumo de energia para a degradacéo, isso se deve a interagdo entre carga/matriz.
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Tabela 4.9: Dados das curvas DSC dos hanocompositos de nanocristais de celulose/ABS

dos processos V e IX.

Pico de Temperatura (°C) AH (3.9

ABS 429 734
NCCV 0,5%/ABS 402 770
NCCV 1,0%/ABS 402 777
NCCV 1,5%/ABS 399 791
NCCIX 0,5%/ABS 409 740
NCCIX 1,0%/ABS 408 791
NCCIX 1,5%/ABS 400 778

Foi estudado o comportamento térmico do ABS puro como também dos
nanocompasitos de nanocristais de celulose/ABS, como pode ser observado na Figura 4.23.
Nas curvas DSC do ABS puro e dos nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS, o0s
resultados apresentaram um evento térmico (endotérmico 402 - 421°C). A degradacdo desses
materiais nessa faixa de temperatura esta relacionada a decomposicdo dos NCC/ABS,
corroborando com a perda de massa nesta mesma faixa observada na analise
termogravimétrica.

E para os nanocristais o pico térmico endotérmico foi cerca de 275°C. A diferenca entre
0 comportamento das curvas (DTG/DSC) do NCCV 0,5%/ABS e NCCIX 0,5%/ABS pode ser
justificada pela morfologia do NCC.
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Figura 4.23: Curvas de DSC para os nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS dos

processos V e IX.

4.6.4. Caracterizacao dos nanocompositos por andlise dinamica mecénica (DMA)

As propriedades dindmico-mecénicas de nanocompdsitos refor¢cados com nanocristais de
celulose dependem da distribuicdo e orientagcdo dos NCC, a natureza da interface entre
NCC/matriz e da regido da interfase. Recentes investigacdes, a técnica de DMA foi usada para
avaliar a interagdo interfacial entre nanocristais e matriz. A Figura 4.24 mostra 0 comportamento
das curvas DMA para o ABS puro e para nanocompositos reforcados com diferentes
concentra¢fes de NCC. Observa-se um aumento no modulo de armazenamento (E’) com adigdo
dos nanocristais de celulose. Ou seja, 0s nanocompoésitos com NCC apresentaram E' superior ao
ABS. Este comportamento esta associado ao aumento da restricdo molecular imposta pela adicéo
dos nanocristais de celulose na matriz polimérica. Assim, a presenca dos NCC dificultou a
mobilidade das moléculas do ABS, provavelmente devido as interagdes entre NCC/ABS. Essa

dificuldade na movimentacdo das moléculas da matriz fez com que houvesse um aumento
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significativo do modulo de armazenamento para 0os nanocompositos em relacdo ao ABS puro
(MA et al., 2015).

O mddulo de armazenamento de NCC/ABS no estado vitreo (50°C) é de 1,59 GPa é 14%
mais elevado do que o ABS puro (1,40 GPa), enquanto que no estado elastomérico (110°C) o
modulo de armazenamento de NCC/ABS é 327 MPa é 59% maior do que a observado no ABS
puro (206 MPa). Isto significa que o NCC pode induzir um efeito de maior reforgo, no estado de
elastbmeros do que no estado vitreo devido ao seu elevado modulo de elasticidade. Assim, a
adicdo de cargas na matriz pode alterar o modulo na regido elastomérica. Portanto, quanto maior
0 valor do modulo nessa regido mais rigido € o nanocomposito, devido a maior restricdo que as
NCC imp6em ao movimento livre das moléculas do polimero (ORNAGHI et al.,, 2010;
CHIRAYIL et al., 2014; LAVORATTI et al., 2016). O mesmo comportamento foi observado por
Lavorrati et al., 2016. Assim, este comportamento pode ser atribuido a morfologia dos NCC,
como discutido na analise térmica da Figura 4.23.

O aumento do modulo armazenamento pode ser atribuido ao reforco NCC, mas nédo o
efeito da cristalizacdo, devido a natureza amorfa do ABS (MA et al., 2015). Além disso, o
aumento do mddulo de armazenamento estd relacionado com a diminuicdo da mobilidade
molecular em funcdo do moédulo. Segundo Fim et al. (2014), o aumento no valor de médulo de
armazenamento estd relacionado com aumento da rigidez do polimero. Isso quer dizer que a
adicdo dos NCC torna o ABS mais rigido, diminui a mobilidade molecular e aumenta a
temperatura da regido borrachosa. No entanto, o0 modulo de armazenamento de NCC/ABS

apresentou melhora, comprovado pelas propriedades mecanicas e reologia.
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Figura 4.24: Mo6dulo de armazenamento (E') para o ABS e 0s nanocompa@sitos de nanocristais de

celulose/ABS dos processos V e IX.

Os valores dos nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS para 0 mddulo de perda
sdo maiores que o0 ABS puro para todos os nanocompdsitos analisados e um deslocamento da
temperatura foi observado. Segundo Lavoratti et al. (2016), a intensidade do pico do médulo de
perda estd relacionado com a dissipacdo de energia da interface entre NCC/ABS, devido a
friccdo interna e 0 aumento da temperatura esta relacionado com a interacdo entre carga/matriz.
O mddulo de perda estd mais sensivel aos movimentos das cadeias moleculares dos polimeros. O
valor de E" maior quer dizer que h& maior restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas. Essa
restricdo na mobilidade das cadeias pode estar associada a maior rigidez do ABS devido a
presenca dos NCC conforme a Figura 4.25 (FIM et al., 2014; DIEZ-PASCUAL et al., 2014).
Assim, a maior altura do pico de E" foi encontrada para o nanocompdsito NCCV 0,5%/ABS <
NCCIX 1,5%/ABS < NCCIX 0,5%/ABS < NCCIX 1,0%/ABS < NCCV 1,5%/ABS < NCCV
1,0%/ABS < ABS.
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Figura 4.25: Modulo de perda (E") para o ABS e 0s nanocompdsitos de nanocristais de

celulose/ABS dos processos V e IX.

Adicionalmente, o pico de transicdo vitrea abaixo ou acima da Ty (temperatura de
transicdo vitrea) da matriz devido a formacdo de uma interfase (regido de contato interfacial
entre NCC e matriz). Neste estudo, as temperaturas de transi¢ao vitrea foram determinadas a
partir das curvas do médulo de perda. As temperaturas de transicdo vitrea de NCC/ABS estdo
apresentadas na Tabela 4.10, a maior T, foi encontrada para 0 nanocomposito NCCIX 0,5%/ABS
< NCCIX 1,5%/ABS. O aumento da T4 € atribuido a maior restricdo de movimentagéo das
cadeias podendo resultar em melhor adesdo na interface NCC/matriz, como também devido
elevado indice de cristalinidade e afinidade quimica (SOARES, 2011; LAVORATTI et al.,
2016).

Vale ressaltar que a Ty da matriz polimérica amorfa, € muito importante, pois € nessa
regido que a cadeia do polimero estd com movimentos restritos e acima da T4 0 nanocomposito

adquire mobilidade para que a cadeia atue conjuntamente e ocorra mudanca nas conformacdes
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carbbnica. A presenca de uma fase mais rigida com as NCC pode deslocar a T, da fase
borrachosa para valores maiores. O aumento da rigidez pode ser obtido pelo proprio aumento da
rigidez da cadeia polimérica, atraves da inclusdo de NCC com alto grau de cristalinidade. Outro
fator que influencia a Ty € 0 aumento da massa molar (BORSOI et al., 2011).

Tabela 4.10: Temperatura de transi¢do vitrea do ABS e dos nanocompdsitos de nanocristais de

celulose/ABS dos processos V e IX.

Amostras T4 (°C)

ABS 107
NCCV 0,5%/ABS 120
NCCV 1,0%/ABS 115
NCCV 1,5%/ABS 114
NCCIX 0,5%/ABS 116
NCCIX 1,0%/ABS 125
NCCIX 1,5%/ABS 112

A Figura 4.26 apresenta as curvas de tan 6 em fungdo da temperatura para diferentes fragdes
volumétricas de NCC. Observou-se que com a adicdo dos NCC ocorre a diminuicdo da
intensidade do pico tan 6 e um deslocamento da temperatura. Nestes materiais poliméricos, o tan
o é alterado, pela incorporagdo dos NCC. Dessa forma, o valor do pico estd associado com a
movimentacdo da estrutura do polimero, em que pequenos grupos e segmentos de cadeia
inicialmente “congelados” comegam a se movimentar, assim, menores valores para o pico de tan &
indica uma melhor adesdo interfacial. Isso pode ser justificado pela restricdo da movimentagcdo das
moléculas do polimero pela incorporacdo de cargas rigidas. Além disso, como a dissipacdo de
energia, ira ocorrer na interface carga/matriz, entdo uma interface mais forte é caracterizada pela
menor dissipacdo de energia (BORSOI et al., 2011; GEHLEN et al., 2014).

Portanto, quanto maior a interacdo entre NCC/matriz menor € a dissipacdo de energia,
que resulta em deslocamento da temperatura do pico tan . Por outro lado, o valor de tan &
indica o grau de amortecimento mecanico, quanto mais flexivel o sistema, maior o grau de
amortecimento (PISTOR et al., 2010).

Para 0s nanocompdsitos analisados, foi observada uma sensivel reducdo no grau de

amortecimento em relacdo ao ABS, ou seja, quanto mais rigido for o sistema menor serd o grau
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de amortecimento. Assim, com a adicdo dos NCC diminui-se a porcentagem da matriz,
componente de maior ductilidade e, consequentemente, o grau de amortecimento. Estes

resultados corroboram com as analises dos ensaios mecanicos (BORSOI et al., 2011).
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Figura 4.26: Tan 6 do ABS e dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS dos processos
VelX.

4.7. MORFOLOGIA E INTERFACE DOS NANOCOMPOSITOS DE NANOCRISTAIS
DE CELULOSE/ABS

As micrografias das superficies de fratura dos nanocompdsitos submetidos ao ensaio de
impacto sdo apresentadas na Figura 4.27 para os materiais NCC/ABS. O ABS é mostrado na
Figura 4.27 (A), para uma analise comparativa. As Figuras 4.27 (B) (C) e (D) indicaram uma boa
distribuicdo do reforco na matriz e homogeneidade. Ou seja, uma boa adesdo entre carga e a
matriz foi evidenciada, como também arrancamento das mesmas da matriz “pull out”. Foi

observado também que ap0s a adi¢do de carga a matriz, material fica poroso, essa alteracdo se

111



deve a presenca dos NCC. Os resultados determinados neste estudo estdo de acordo com a
literatura (PRACELLA et al., 2012).

Através das micrografias do Anexo G pode-se observar que os nanocompoésitos obtidos
apresentam fluxo da matriz, isto €, deformacdo plastica do ABS. E os NCC sao muitas vezes puxados
da matriz deixando orificios vazios, quebra dos NCC e aglomerados.

Os mecanismos de falhas em nanocompositos fraturados podem ser decorrentes de uma
sobrecarga mecanica que causa uma fratura fragil da matriz e do NCC; o NCC pode ser puxado para
fora da matriz sem haver a ruptura; pode haver delaminacdo entre NCC e matriz; ha a deformacéo
plastica e ruptura da matriz (HEARLE et al., 1998).

Figura 4.27. Micrografias obtidas dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS: (A)
ABS; (B) NCCV 0,5%/ABS; (C) NCCV 1,5%/ABS; (D) NCCIX 1,5%/ABS dos processos V e
IX.
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4.8. PROPRIEDADES MECANICAS DOS NANOCOMPOSITOS DE NANOCRISTAIS
DE CELULOSE/ABS

4.8.1. Resisténcia a tracdo dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS

As propriedades mecénicas dos nanocompdsitos sdo altamente influenciadas pela boa
dispersdo e pela compatibilidade interfacial entre carga e matriz. Assim, a resisténcia a tracao
depende da compatibilidade entre a carga e a matriz, e 0 médulo Young é influenciado pela
impregnacdo da carga na matriz (FERREIRA et al., 1997).

Pode-se observar na Figura 4.28 o comportamento das curvas o versus ¢ para 0S
nanocompaositos obtidos em extrusora, reforcados com 0,5; 1,0; 1,5% de nanocompdsitos de
nanocristais de celulose/ABS. Os ensaios de tracdo foram realizados utilizando o extensométro
em velocidade de 2 mL/min, para todas as amostras ABS puro e nanocompositos de nanocristais
de celulose/ABS (ABS; NCCV 0,5%/ABS; NCCV 1,0%/ABS; NCCV 1,5%/ABS; NCCIX
0,5%/ABS; NCCIX 1,0%/ABS; NCCIX 1,5%/ABS).

40
35 ¥
] \
30
25 —— ABS
s —— NCCV0,5%/ABS
2 20 - — NCCV1,0%/ABS
S ——— NCCV1,5%/ABS
15 NCCIX0,5%/ABS
] NCCIX1,0%/ABS
10 —— NCCIX1,5%/ABS
5 4
0 -
T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

& (Mmm)

Figura 4.28. Comportamento das curvas de resisténcia a tragdo versus deformacéo de

nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS dos processos V e IX.
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O comportamento da curva tensdo (o) versus deformacao (¢) do ABS puro apresentou um
polimero ductil e a resisténcia maxima de 36,0 MPa e com a adicdo de NCC, a resisténcia a
tensdo aumenta para NCCIX 0,5%/ABS < NCCV 0,5%/ABS < NCCV 1,0%/ABS (37,0; 36,6;
36,5 MPa), cerca de 3%, em relacdo ao ABS puro. Isso ocorre, porque a adesdo desses materiais
pode se dar pela: elevada area superficial, razdo de aspecto, elevada cristalinidade, atracao
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, forcas de van der Waals (BURADOWSKI; REZENDE,
2001). Portanto, uma forte ligacdo na interface carga/matriz é importante para uma eficiente
transferéncia de carga aplicada sobre a matriz para os NCC, melhora da resisténcia do material
nanocomposito. Assim, 0os NCC, sdo responsaveis por suportarem a maior parte da carga
aplicada, séo mais resistentes que a matriz. Sob a aplicacdo de uma tensdo, a ligagdo NCC/matriz
cessa nas extremidades dos NCC. Dessa forma, para que exista uma boa interagdo na interface
NCC/matriz sdo necessarios grupos funcionais atuando na regido interfacial, ou seja, sitios ativos
acido-base de Lewis. A forca de adesdo existente em uma interface é dada pelo trabalho
termodinamico da adesdo, que esta relacionado a energia da superficie da carga e da matriz
(DILSIZ; WIGHTMAN, 2000; CLINT, 2001).

Dessa forma, o aumento da resisténcia a tragdo demonstrou que o NCC/ABS formou uma
forte ligacdo interfacial, maior afinidade e maior compatibilidade entre a carga e a matriz como
também melhor dispersdo dos NCC na matriz ABS, assim, favorecendo as propriedades
mecanicas de tracdo, como também filtro de barreira. Portanto, os grupos de acrilonitrila (CN) do
ABS tém atomos de nitrogénio (N), que sdo eletronegativos, podendo forma ligacGes de
hidrogénio com o 4&tomo de hidrogénio da hidroxila (OH) dos NCC (MA et al., 2015). A adeséo
interfacial do material foi confirmada pelo MEV.

A resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS variou
dependendo da quantidade dos NCC. A resisténcia a tracdo dos nanocompositos de nanocristais
de celulose/ABS mostraram uma tendéncia de diminui¢do quando aumenta o teor NCC NCCIX
1,5%/ABS < NCCIX 1,0%/ABS < NCCV 1,5%/ABS (34,9; 35,6 e 35,7 MPa).

No entanto, a resisténcia a tracdo diminui com aumento do teor NCC. Ou seja, um
material resistente e rigido perde a flexibilidade, confirmado pela diminui¢do das propriedades
mecéanicas e DMA. Uma explicacdo para este fato € porque, hd muitas hidroxilas no interior da

estrutura quimica dos NCC. Assim, quando aumenta teor dos NCC, ocorre uma mudanca nas
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hidroxilas adjacentes que ird aumentar a formacdo das ligagdes de hidrogénio. Uma vez que
essas ligacdes de hidrogénio sdo formadas nas estruturas dos NCC, a sua area superficial ira
diminuir, e consequentemente, o contato da area entre NCC/ABS também diminui. Entéo, a
eficiéncia da interface entre NCC/ABS diminuira. Alteraces semelhantes tém sido relatadas
para nanocompositos de NCC/PVAC e NCC/ABS (PRACELLA et al., 2012; MA et al., 2015).
Vale ressaltar, quando o nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS possui propriedades
inferiores a matriz, o teor de refor¢o encontra-se abaixo da concentracdo critica ou quando este
forma aglomerados que fragilizam o sistema, portanto, a reducdo na resisténcia dos
nanocompasitos com a incorporacdo dos NCC pode ter sido provocada pela formacdo de
aglomerados. A MEV confirma a formacdo de aglomerados para os nanocompdsitos com
maiores concentragdes (PARPARITA et al., 2014; NETO et al., 2007; BEZERRA et al., 2015).

Segundo HASSAN et al. (2014), estudaram as propriedades mecénicas dos
nanocompositos de nanofibras/PP a partir de bagaco da cana-de-agucar, ocorrendo uma
diminuicdo da resisténcia a tracdo entre 20 a 21% e o modulo Young aumenta de
aproximadamente 10% para 0s nanocompositos nanofibras/PP. Este fato pode ser atribuido a
maior rigidez das nanofibras de celulose quando comparada ao PP puro.

Para 0 moédulo Young € observado um aumento para todos os nanocompdsitos de
nanocristais de celulose/ABS em relacdo ao ABS puro conforme a Figura 4.29. A adigéo de
nanocristais de celulose aumentou o modulo elasticidade de tracdo em até 28% para 0s

nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS em relacdo ao ABS puro.
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Figura 4.29: Médulo de Young versus nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS dos

processos V e IX.

Isso ocorre porque os NCC tem um excelente modulo, e esta propriedade pode ser
transferida para os nanocompdsitos (NCC/ABS). Os nanocompdositos com NCCIX 0,5/ABS <
NCCV 1,0/ABS < NCCV 0,5/ABS proporcionou melhor ancoragem em relacdo ao
nanocompdsitos NCCV 1,5/ABS < NCCIX 1,0/ABS < NCCIX 1,5/ABS. A mesma situacéo foi
observada no estudo de nanocompdsitos nanofibras/acetato de polivinila. Portanto, este estudo
mostra que o maior mddulo obtido, foi quando utilizou um menor teor de NCC (GONG et al.,
2011), o mesmo foi observado nos estudos MA et al., (2015).

Os NCC possui elevado grau de cristalinidade que Ihe confere um alto mddulo. Dessa
forma, o elevado grau de cristalinidade dificulta que os NCC se deformem. Esta caracteristica é
retida nos NCC quando é introduzido no ABS. Assim, a mobilidade molecular do ABS nos
nanocompositos € restrita e com concentracfes elevadas de NCC na matriz, o espaco da
mobilidade molecular diminui. Em resumo, a capacidade de deformac@o de nanocompositos de

nanocristais de celulose/ABS foi restringida apds a adicdo de NCC. Uma mudanca semelhante
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foi observada para nanocompésitos NCC/Poliamida6 (CORREA et al., 2014). Além disso,
considerando que a carga é a fase rigida que ndo pode ser deformada. O efeito da interacdo da
carga/matriz ¢é atribuido a morfologia da carga no polimero e a natureza quimica da matriz. A
interacdo borracha-carga pode ser atribuida as ligagcdes fisicas (van der Waals), bem como
ligacbes quimicas ou ambas (BEZERRA et al., 2013). Segundo Jesus et al. (2015), a incorporagao
de uma segunda fase cristalina, como os NCC, em uma matriz vitrea (formada por copolimero
acrilonitrila e estireno), aumenta sua tenacidade (FERREIRA et al., 1997).

Assim, foram evidenciadas melhoras nas propriedades dos nanocompositos de
nanocristais de celulose/ABS, podendo ser confirmado pela DMA devido aumento do mddulo de
armazenamento que esta relacionado com o aumento da rigidez do material; podendo ser
confirmado também pela reologia devido o aumento da viscosidade dos NCC/ABS sugerindo
compatibilidade ou interacdo entre NCC/matriz.

Em vista disso, o tipo de NCC interfere no desempenho do material, mesmo que seja uma
sensivel diferenca. A literatura reporta varias formas de obtencdo de nanocompositos, casting e
master batch utilizando varios solventes e depois a extrusdo. Além do impacto ambiental na
producdo dos NCC, mostra também o impacto no processamento, devido a grande utilizacdo de
solvente, para melhorar a compatibilidade entre carga e matriz. Entdo, levando em consideragao
que 0 processamento destes materiais foi amigavelmente sustentavel, ou seja, ndo foi utilizado
solvente e nem agente compatibilizante para melhorar a compatibilidade de interface entre

NCC/ABS, como reporta a literatura, pode-se considerar melhora propriedades mecanicas.

4.8.2. Resisténcia a flexdo dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS

A Tabela 4.11 mostra as propriedades mecanicas de flexdo (resisténcia a flexdo e modulo
de elasticidade) dos varios nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS. Comparando 0s
resultados da resisténcia em flexdo para os nanocompositos em relacdo ao ABS puro, todos 0s
nanocompasitos de nanocristais de celulose/ABS apresentaram resisténcia inferior a matriz pura.

A adicdo de NCC resultou em um maior modulo de elasticidade para 0 nanocompdsito
(NCCIX 0,5%/ABS), quando comparados ao ABS puro. Para 0s nanocompdsitos de nanocristais
de celulose/ABS, modulo de elasticidade a flexdo aumentou em até 5%. A insercdo dos NCC na
matriz fez com que os nanocompositos apresentassem valores inferiores de resisténcia e médulos de

elasticidade em flexdo, assim, este comportamento pode ser atribuido a morfologia dos NCC.
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Tabela 4.11. Propriedades mecéanicas de flexdo dos nanocompdsitos de nanocristais de

celulose/ABS dos processos V e IX.

Amostras Resisténcia a flexdo Moadulo de elasticidade
(MPa) (MPa)

ABS 63,14 +0,8 2355,2 +24,1

NCCV 0,5%/ABS 56,96 + 0,8 2283,0 + 65,7
NCCV 1%/ABS 56,17 £ 0,5 2354,3 + 18,7
NCCV 1,5%/ABS 54,49 £ 0,7 2343,5+59,7
NCCIX 0,5%/ABS 59,85+ 1,8 2464,3 + 26,8
NCCIX 1%/ABS 56,86 + 0,1 2395,3+41,9
NCCIX 1,5%/ABS 56,81 +0,1 2364,1 + 19,7

4.8.3. Resisténcia a impacto dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS

A resisténcia ao impacto dos nanocompdsitos € um fator importante na selecdo destes
materiais para aplicacGes de engenharia e, sobretudo, existe a necessidade de identificacdo de
uma fratura prematura do material. As propriedades de resisténcia ao impacto do ABS e dos

nanocompasitos de nanocristais de celulose/ABS sdo apresentadas nas Figuras 4.30.
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Figura 4.30: Resisténcia ao impacto dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS do

processo V e IX.

Os resultados encontrados para 0s ensaios mecanicos de impacto Izod para o ABS puro
foi de 166 J/m. Os nanocompdsitos reforcados com 0,5% de NCC foram os que apresentaram a
maiores resisténcias ao impacto, os nanocompdsitos NCCV 0,5%/ABS e NCCIX 0,5%/ABS
(182 e 198 J/m), apresentando um aumento de 19% em relagdo ao ABS puro, assim, confirmado
boa interacdo entre NCC/matriz (fase elastomérica é a fase mais sensivel ao reforgo). Este fato se
deve atraves de interacdes favoraveis entre os sitios acidos e basicos de Lewis destes materiais,
possibilitando as ligagbes de hidrogénio na interface NCC/matriz. Portanto, a afinidade entre
ambas intensifica a adesdo entre NCC/matriz. Entretanto, sabe-se que o NCC 0,5%/ABS possui
maior afinidade (podendo ser por interacdes fisicas e quimicas entre (NCC/matriz) com ABS
(forte interface) melhorando, assim, a adesdo NCC 0,5%/ABS, fator determinante para 0 sucesso
da aplicacdo desses materiais. Assim, a adesdo entre carga/matriz pode ser atribuida a cinco
mecanismos principais que podem ocorrer na interface: adsor¢do e molhamento; interdifuséo;
atracdo eletrostatica; ligacdo quimica e adesdo mecénica (BURAKOWSKI; REZENDE, 2001).
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Por outro lado, foi observado que na medida em que aumenta o teor de carga a resisténcia
ao impacto diminui para os nanocompdésitos com NCCV 1,5%/ABS e NCCIX 1,5%/ABS (93 e
129 J/m) sofreu uma reducdo de energia, indicando que um aumento na adi¢do dos NCC tornou
o material mais fragil. Quanto menor for a energia absorvida, mais fragil sera o comportamento
do material. Além disso, os NCC poderiam absorver a energia do impacto e reduzir a propagacao
de microfissuras (LANDI; SILVA, 2004; PAIVA et al., 2006).

Segundo Martins et al. (2014), a adicdo de cargas na matriz polimérica implica em
reducdo nos valores da resisténcia ao Impacto Izod e, com aumento do teor de cargas, ha uma
diminuigdo nas propriedades mecénicas, uma vez que 0s nanocompositos de matriz polimérica
com cargas particuladas (com dimensfes micrométricas), geralmente ndo apresentam melhorias
em suas propriedades mecanicas, em relacdo matriz pura, exceto o modulo de elasticidade. Nos
estudos Cui et al., (2007) e Sohn et al. (2011), também observaram uma reduc¢édo do valor da

resisténcia ao impacto com o aumento do teor de NCC.

Andlise de dados

Foi realizado o teste Dunnett's com nivel de significAncia de 5%, em comparacdo as
médias entre ABS e nanocompdsitos, em pares e Anova fatorial (Tabela 1 do apéndice H). O
resultado do teste de Dunnett (para todas as propriedades) compara o0 ABS com cada tratamento,
par em par, foi observado que quando se adiciona 0s nanocristais na matriz, ocorre alteragéo do
polimero. Esta avaliacdo foi comprovada estatiscamente, para resisténcia a tragdo, a flexdo e
impacto conforme observado na Figura 4.31.

Houve diferenca entre os nanocompositos e 0 ABS, podendo aferir que 0s nanocristais
teve influéncia sobre esta variavel. Foram encontrados a partir do teste de Dunnett valores

significativos para todas nanocompdsitos conforme a Tabela 2 do apéndice I.
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Média de tragdo (MPa)
Média de flexdo (MPa)

ABS NCCVOS/ABS NCCVLO/ABS NCCVLSIABS NCCIXOS/ABS NCCIXLO/ABS NCCIXLS/ABS ABS NCCVOS/ABS NCCVLO/ABS NCCVLS/ABS NCCIXOS/ABS NCCIXLO/ABS NCCIXLS/ABS

NOTAS: Os valores médios com * séo estatisticamente diferentes de acordo com o teste Dunnett. NOTAS: Os valores médios com * séo estatisticamente diferentes de acordo com o teste Dunnett.

Impacto (J/m)

ABS NCCVOS5/ABS NCCVLO/ABS NCCVLS/ABS NCCIXO.5/ABS NCCIX10/ABS NCCIXLS/ABS

NOTAS: Os valores médios com * séo estatisticamente diferentes de acordo com o teste Dunnett.

Figura 4.31: Propriedades fisicas dos nanocompdsitos pelo teste Dunnet.

Como visto na andlise anterior, a adicdo de NCC alterou as propriedades do ABS, e a
sequir foi analisado qual dos dois fatores (processo, concentracdo ou ambos) afetou essas
propriedades. Analisando a Figura 4.32 (A); (C) e (E), tém-se as mesmas classificacbes de
grupos dos nanocompositos, em que NCCV/ABS e NCCIX/ABS sdo diferentes estatiscamente
em todas as amostras analisadas, onde o NCCV/ABS apresentou melhor performance em relacéo
a tracdo; NCCIX/ABS apresentou melhor propriedade de flexdo; e o NCCV/ABS apresentou
melhor desempenho em relacdo ao impacto. Ou seja, quando aumenta o teor de NCC as
propriedades diminuem, deixando claro que os nanocompdésitos é influenciado pelo teor de NCC.

Assim, obtendo trés classificagdes de grupo para os teores de NCC, mostrando as diferencas
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significativa (Tabela 3 do Apéndice H). Ou seja, a fase do butadieno até certo ponto ele reforga o

material, depois fica mais rigido e as propriedades diminui.
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Figura 4.32: Média da resisténcia a tracdo, flexdo e impacto por grupo em relagéo ao

processo; teor de NCC em relacdo a concentracao.
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A Figura 4.32 (B); (D) e (F), mostra que ao adicionar os NCC na matriz, o material foi
alterado. Ou seja, quando aumenta o teor de NCC as propriedade diminui, deixando claro que os
nanocompasitos é influenciado pelo teor de NCC. Assim, obtendo trés classificacdes de grupo
para os teores de NCC, que foi estatisticamente significativo conforme Tabela 3 do apéndice H.

O modulo de elasticidade de tracdo para 0s nanocompésitos foram iguais
estatiscamente, portanto, ndo ha diferenca entre 0s nanocompositos com pode ser observado na
Figura 4.33 (A). O modulo de elasticidade de flexdo para os nanocompésitos foram diferentes
estatiscamente, portanto, ha diferenca significativa entre as amostras conforme a Figura 4.33 (B).
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Figura 4.33: Média do modulo eléstico tracao (A) e flexdo (B).
4.8.4. Difracao de raios-X dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS

A dispersdo dos nanocristais foi verificada com DRX para as seguintes amostras: NCCV;
NCCIX; NCCV 0,5%/ABS; NCCV 1,5%/ABS; NCCIX 0,5%/ABS; e NCCIX 1,5%/ABS
conforme a Tabela 4.12:

O NCCV apresentou difracdo em 20 = 22,6° e 0 NCCIX apresentou difracdo em 26 =
22,2°, que corresponde ao espacamento basal de 3,82 A e 3,93 A. O NCCV0,5%/ABS
apresentou difragdo de 26 = 19,0° e NCCIXO0,5%/ABS apresentou difracdo de 26 = 19,15°, que
corresponde ao espacamento basal de 4,55 A e 4,60 A. Para os NCCV1,5%/ABS a difracéo foi
de 26 = 19,4° e para NCCIX1,5%/ABS a difracdo foi de 20 = 19,50° um espacamento basal de
4,54 A e 4,55 A, respectivamente. Estes resultados mostram que algumas moléculas intercalaram
entre a estrutura dos nanocristais, mostrando assim, que os NCCIX tem uma maior afinidade
com 0 ABS (CAO et al., 2005; GALVAN et al., 2011b).

123



Para os nanocompdsitos, a difracdo em 20 dos nanocristais sofreram um ligeiro
descolamento para valores menores, na presenca do polimero, independentes das concentracdes.
Esse decaimento da intensidade do pico dos nanocristais em relagdo ao nanocompositos sugere
uma desorganizacdo das lamelas dos nanocristais presente nos nanocompasitos. Isso indica uma
provavel formacdo de nanocompositos de estruturas intercaladas e/ou esfoliadas (MORELLI;
FILHO, 2010).

Tabela 4.12: Espacamento basal dos nanocristais e nanocompdsitos de nanocristais de
celulose/ABS dos processos V e IX.

Amostras 20 (°) Espacamento basal (A)
NCCV 22,6 3,82
NCCIX 22,2 3,93
NCCV 0,5%/ABS 19,2 4,54
NCCV 1,5%/ABS 19,5 4,54
NCCIX 0,5%/ABS 19,1 4,60
NCCIX 1,5%/ABS 19,3 4,54

4.8.5. Reometria de placas paralelas dos nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS

Sendo a reologia a ciéncia que estuda o escoamento e a deformacdo da matéria sob a acédo
de uma forgca. Se uma pequena tensdo € aplicada a um material solido, a deformagéo se inicia. O
material ird continuar a se deformar até que as tensées moleculares (internas) se estabelecam e se
equilibrem com as tensdes externas. A maioria dos sélidos exibe algum grau de resposta elastica,
onde existe uma completa recuperacdo da deformagdo apds a remocdo das tensdes de
deformacdo. Vale ressaltar que nem todos os materiais atingem uma deformacéo de equilibrio.
Quando uma tensédo externa for aplicada a um fluido, a deformacéo ocorre, e continua a ocorrer
indefinidamente até que a tensdo seja removida, pois o fluido ndo apresenta nenhuma resisténcia
a deformacdo. As forcas de fricgdo internas, ou seja, a viscosidade do fluido retarda a taxa de
deformacdo. Todavia, um equilibrio pode ser estabelecido onde a taxa de deformacao € constante
quando relacionada com as propriedades do fluido. O mais simples destes fluidos € o
Newtoniano, em que a taxa de deformacdo é diretamente proporcional a tensdo aplicada
(GUERRA et al., 2004).
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Assim, a fase de processamento dos polimeros € muito importante, as propriedades
reoldgicas dependem dos parametros operacionais (temperatura, pressdo, vazdo, etc.) e
estruturais (massa molar, distribuicdo de massa molar). Dessa forma, € recomendavel medir
propriedades, como a viscosidade, nas condi¢cdes mais proximas as condicdes de processamento
(ITO et al.,, 2004). No momento do processamento dos polimeros, estes materiais sofrem
diversos tipos de deformacdes em virtude da complexidade da geometria dos equipamentos
utilizados, e respondem com um comportamento reoldgico viscoelastico, resultado da
sobreposicao de pelo menos dois regimes reologicos simples: um fluxo de cisalhamento simples
e um fluxo de estiramento ou alongamento simples. O primeiro é produzido por forgas de
cisalhamento e o segundo é produzido por forcas de tragdo e o terceiro em uma Unica direcao.
Assim, torna-se necessario conhecer o comportamento desses materiais quando em situacGes de
escoamento, para poder prever e compreender o desempenho final (GUERRA et al., 2004;
SOLOMON et al., 2001). As medidas de viscosidade complexas foram feitas nas mesmas
condicBes para ABS puro e 0os nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS.

A Figura 4.34 mostra as curvas de viscosidade complexa versus frequéncia angular das
amostras ABS puro e dos nanocompdsitos de nanocristais de celulose/ABS. Pode ver-se que 0
nanocompasitos de nanocristais de celulose/ABS apresentou um comportamento pseudoplastico
semelhante e os nanocompdsitos apresentaram uma maior viscosidade em relagdo ao ABS puro.
As nanoparticulas quando dispersas na matriz polimérica promovem as alteracdes nas suas
propriedades devido a interacdes quimicas que podem influenciar na dinamica molecular do
polimero resultando em significativas alteracdes de suas propriedades fisicas, térmicas e/ou
mecénicas e reoldgicas (OLIVEIRA; DEMARQUETTE, 2009). Como também a forma das
particulas, tamanho de particula e rigidez das particulas (fibras, por exemplo, rigidas ou
flexiveis), topologia da superficie, propriedades quimicas da superficie (tratamento da
superficie), energia interfacial (molhabilidade), densidade e a fracdo do volume ou concentragéo.
Ou seja, 0 aumento da viscosidade em baixa frequéncia pode estar relacionado com a geometria
da carga ou tamanho das particulas, afinidade quimica e a elevada &rea superficial (RIDES,
2005). Segundo As’habi et al. (2011), um aumento na viscosidade pode esta relacionado a
incorporacdo de NCC indicando interagdo entre NCC/ABS ou pode ser efeito da adi¢édo da carga.
O aumento da viscosidade dos nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS em relacéo ao

ABS puro, sugere compatibilidade ou interacdo entre carga/matriz. A carga da superficie € um
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importante pardmetro que controla as interacbes entre NCC e se reflete no comportamento
reoldgico das suspensdes.

Mas, 0 ABS e NCCV 1,5%/ABS mostraram um comportamento pseudonewtoniano com
um regime de baixa de frequéncia angular. 1sso ocorre por que a adesdo ndo é muito boa, e 0
polimero ndo molha os NCC como deveria, dando origem a um fendmeno de escorregamento
entre NCC/ABS, havendo pouca afinidade quimica e fraca interacdo entre carga/matriz. O
nanocomposito NCCV 1,5%/ABS apresentou uma viscosidade muito proximo ao ABS puro em
alta frequéncia, devido ao alinhamento preferencial dos NCC e das moléculas do polimero. Estes
resultados sdo semelhantes aos resultados encontrados por (MA et al., 2007; GEHLEN et al.,
2014; GALVAN et al., 2011b).

Em termos dos valores dos parametros reoldgicos, as sequéncias dos nanocompositos de
nanocristais de celulose/ABS foram NCCIX 1,5%/ABS < NCCIX 0,5%/ABS < NCCV
1,0%/ABS < NCCV 0,5%/ABS. O nanocompdsito NCCIX1,5%/ABS mostrou boa adesdo entre
carga/matriz comprovado pelo DMA, melhorou as propriedades térmica confirmada pelo
(TGA/DSC), apresentou maior viscosidade e modulo de armazenamento confirmado pela
reologia. Mas, o nanocompoésto NCC 1,5%/ABS ndo teve bom desempenho nas propriedades
mecanicas. Este fato pode ser explicado, que devido a grande quantidade de NCC facilitou as
ligacOes de hidrogénio e dificultando o contato entre carga/matriz ocorrendo assim aglomeragoes
dos NCC e consequentemente ndo ocorrendo uma distribuicdo ou dispersdo homogénea da carga
na matriz. O nanocompdsito NCCIX 0,5%/ABS mostrou boa adesdo entre carga/matriz
comprovado pelo DMA, melhorou as propriedades térmica confirmada pelo (TGA/DSC), maior
viscosidade e modulo de armazenamento confirmado pela reologia e apresentou melhoras nas
propriedades mecanicas. Este fato esta provavelmente relacionado a forte interagcdo entre o OH
(NCC) e N (ABS) e boa dispersédo da carga na matriz (GEHLEN et al., 2014).
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Figura 4.34: Viscosidade complexa versus frequéncia angular do ABS puro e dos

nanocompositos de nanocristais de celulose/ABS dos processos V e IX.

Na Figura 4.35 mostra os nanocompositos NCCV/ABS e NCCIX/ABS em relagdo ao
ABS. Portanto, na regido terminal a baixa frequéncia, esta curva para um homopolimero o
declinio é de 2. Assim, G' aumenta quadraticamente com frequéncia e o G™" aumenta linearmente.
Quando coloca um em funcdo do outro tem que da um declinio de 2. Mas, o ABS é um
copolimero, portanto, o declinio € menor que 2.

Foi observado que o processo V apresentou a mesma resposta viscoelastica que o ABS,
portanto, ndo ha modificacdo de estrutura. Assim, a resposta viscoel&stica em relacdo a resposta
elastica G' e a viscosa G", quer dizer que ndo ha diferenca na resposta viscoelatica e ndo ha nada
de estruturalmente diferente, portanto, a resposta viscoelastica € sempre a mesma, indicando
fraca interacéo.

Os nanocomp6sitos do processo IX tem um aumento continuo da viscosidade. E

observado, que quando coloca a carga a viscosidade aumenta, parte desse aumento esta
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relacionado com adigdo do solido no liquido e a outra parte devido a interagdo NCC/ABS.
Assim, o declinio médio para o processo IX é quase 2, isso quer dizer que G' aumenta mais
rapidamente que o G", ou seja, a elasticidade aumenta mais rapidamente que a viscosidade, isso
ocorre por que ha interacdo e possivelmente ha uma modificacdo de estrutura. Assim, processo
IX apresentou em uma melhor adesdo, mostrando que ndo h& diminuicdo da viscosidade
(ABDULHADI; AL-JUHANI, 2015). As diferentes rotas de obtengdo de nanocristais, gerou
nanocristais com diferente composi¢do quimica, areas superficiais como também diferente

interacédo entre carga matriz
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Figura 4.35: Modulo de armazenamento (G') versus mddulo de perda (G") do ABS puro e dos

nanocompasitos de nanocristais de celulose/ABS dos processos V e IX.
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CAPITULO IV
Conclusoes

A composicdo quimica da fibra, a metodologia empregada e o rendimento da producéo
dos nanocristais de celulose influenciam diretamente nos impactos ambientais. Considerando
todos os cenarios, conclui-se que 0 processo de extracdo de nanocristais pelo processo | é o que
apresenta 0 maior consumo de energia e insumos, assim, evidenciando o maior potencial de
aquecimento global, acidificacdo e eutrofizagcdo dentro das rotas avaliadas. Portanto dentre de
todas as rotas avaliadas os processos V (tratados com: NaClO, 2%/ NaOH 2%/1x) e IX (tratados
com: NaOH 5%/NaClO, 3,3%/1x) apresentaram menores impactos ambientais. Contudo, 0s
nanocristais de celulose, possuem grande potencial para ser usado como agentes de refor¢co em
nanocompasitos.

Por fim, para que os nanocristais de celulose obtidos a partir da fibra de bagaco de cana-
de-acucar possam ter um melhor desempenho ambiental, deve-se investigar possibilidades de
reducdo no consumo de energia e agua, seja com a reducdo no tempo de processo e diminuicdo
do uso de solventes ou trocar estes solventes por outros na fase de pré-tratamento. Ainda, deve-
se avaliar possibilidades de recuperacgéo de efluentes como uma maneira de diminuir o0 consumo
de energia. Assim, simples queima para geracdo de energia eliminaria boa parte da emissdo de
CH, e diminuiria sua contribuicdo ao potencial de aquecimento global. A reutilizacdo da agua
deve ser explorada, considerando agua dentro dos padrdes de qualidade em cada fase da extracdo
de nanocristais. Novas tecnologias para produzir nanocristais, tais como tratamentos
enzimaticos, processos mecanicos, ultrassom e solventes sdo alternativas que também pode levar
a um melhor desempenho ambiental.

Os efeitos das condicdes de preparacdo, tais como branqueamento e tempo de hidrdlise,
influenciaram sobre os comportamentos térmicos e morfoldgicos dos nanocristais de celulose.
Portanto, pode-se afirmar mudancas significativas entre as fibras de bagagos pré-tratados, polpas
branqueadas e nanocristais pelos espectros de infravermelho, MEV, difracdo de raios-X e
também analises térmicas. Os tratamentos (1B) foram considerados mais apropriados para
obtencdo dos nanocristais de celulose. Este estudo também mostra que 0s nanocristais de
celulose podem ser preparados com éxito a partir de cana-de-aclcar por hidrolise acida,

estimulando o uso de fibras naturais para a producdo dos nanocristais de celulose. A preparacédo
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ou rota de obtengdo dos cristais, pode gerar cristais com diferentes afinidades quimicas e isto
pode ser observado pela diferenca resposta reoldgica.

As propriedades mecénicas dos nanocompositos foram alteradas com a adicdo dos
nanocristais de celulose a partir de bagago de cana-de-agucar. Estatisticamente ficou comprovado
que a partir do momento que aumenta o teor de nanocristais no polimero, ocorre reducdo das
propriedades mecanicas. Portanto, para escolher o melhor material a ser usado, vai depender das
suas propriedades e sua aplicacdo, se é necessario, maior tracdo (nanocomposito de nanocristais
do processo V/ABS); maior flexdo (nanocomposito de nanocristais do processo IX/ABS); maior
impacto (nanocompdsito de nanocristais do processo V/ABS), o melhor material pra
corresponder a analise térmica (nanocompoésito de nanocristais do processo IX/ABS); ou
ambientalmente correto (nanocompdsito de nanocristais do processo IX/ABS); maior
viscosidade (nanocompdsito de nanocristais do processo IX/ABS). Assim, ha uma melhora ou

aumento das propriedades até 0,5%, posteriormente ocorre perdas das propriedades.
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5.  PERSPECTIVAS FUTURAS E RECOMENDACOES

Este trabalho gerou uma grande quantidade de dados que podem ser utilizados para
correlacionar estudos econdémicos e aspectos técnicos que envolvam a producao de componentes
baseados em nanocompositos reforcados com nanocristais de celulose a partir de bagaco-de-
cana-de-agucar.

Recomenda-se para trabalhos futuros, novas rotas para producdo dos nanocristais, como
também estudar outros métodos para obtencdo de nanocompositos, a fim de melhorar ainda mais
a dispersdo das nanocargas na matriz polimérica.

Com isso acredita-se que com todos esses estudos adicionais somando-se a este trabalho,

0s materiais nanocompdsitos NCC/ABS poderdo ser amplamente aplicados na engenharia.
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APENDICE A: Consumo de &gua e energia e Emissdes potenciais impactos ambientais na fase

producdo de nanocristais.

Tabela 1: Emiss6es do potencial de aquecimento global (kg de CO; eq.) na fase de producéo dos

NCC

Consumo

Processos NaOH C;H,0; H,S0, HNO; H.0, Agua Agua Energia Total
Tap dest

| 544 51,70 644 - - 2,4x10° 2,8x10° 11,18 3,95x10°
1 51,60 1,23 71,10 - - 105 207,30 5,45 195
11 14,20 1,69 39,10 - - 52 131,50 6,46 158
v 1,02 0,24 6,19 - - 11,20 20,23 6,72 28
\Y, 9,31 0,55 24,80 63,80 78,50 6,38 23,5
\Yi| 28,90 0,68 37,80 52,80 - 100 62,90 6,83 158
VIl 26,80 2,15 28,40 49 137 97,10 13,40 231
VIHI 3,50 0,28 3,39 6,38 - 12,80 12,44 14,41 30,3
1X 4,10 0,08 431 7,61 - 8,37 8,30 8,01 13,7
X 29,50 - 9,59 - 131 8,59 10,03 5,27 156
XI 130 - 29,30 - 2,3x10° 75,30 84,10 10,75 2,46x10°
XI1 233 1,11 140 - 381 68 116 3,96 647

Tabela 2: Emissbes do potencial de acidificacdo (kg de SO, eq.) na fase de produ¢do dos NCC

Consumo
Processos NaOH C,H,0, H,SO, HNO; H,0O, Agua Agua Energia Total
Tap dest

1 1,1800 0,0583 14,200 - - 4,0600 7,0300 0,0557 26,66
1 0,1120 0,0013 1,5700 - - 0,1320 0,5920 0,0271 2,43
i 0,0310 0,0019 0,8630 - - 0,0886 0,3750 0,0322 1,39
v 0,0203 0,0006 0,5490 - - 0,1090 0,2049 0,0318 0,91
\Y; 0,0090 9,4e-5 0,0953 0,0049 - 0,0143 0,02368 0,0399 0,18
il 0,0630 0,0007 0,8360 0,0343 - 0,1710 0,17890 0,0341 1,32
VI 0,0584 0,0024 0,6270 0,0318 - 0,2340 0,27710 0,0666 1,29
VIl 0,0022 0,0002 0,1370 - - 0,0190 0,05230 0,0334 0,24
1X 0,0076 0,0003 0,0075 0,0041 - 0,0218 0,03540 0,0715 0,14
X 0,2830 - 0,6480 - 2,6300 0,1280 0,24000 0,0536 3,98
X1 0,0642 - 0,2120 - 0,1500 0,0146 0,02860 0,0263 0,49
Xl 0,5060 0,0012 3,0900 - 0,4350 0,1160 0,33000 0,0197 4,50
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Tabela 3: EmissOes do potencial de eutrofizacdo (kg de fosfato eq.) na fase de producéo dos

NCC
Consumo
Processos NaOH C,H,O0, H,SO, HNO; H,0O, Agua Agua Energia Total
Tap dest
| 0,1700 0,00625 0,1350 - - 0,9780 1,2990 2,8e-3 2,59
1 0,0161 0,00014 0,0149 - - 0,0493 0,1001 1,4e-3 0,18
11 0,0044 0,00020 0,0081 - - 0,0214 0,0635 1,6e-3 0,09
v 0,0029 6,7e-5 0,0051 - - 0,0262 0,0365 1,7e-3 0,07
\Y 0,0003 2,9e-5 0,0012 - - 0,0045 9,4e-3 1,6e-3 0,01
VI 0,0090 8,3e-5 0,0079 0,0361 - 0,0412 0,0336 1,7¢-3 0,12
VI 0,0083 0,0002 0,0059 0,0334 - 0,0563 0,0468 3,3e-3 0,15
VI 0,0010 3,4e-5 0,0007 0,0043 - 0,0052 6,0e-3 3,6e-3 0,02
I1X 0,0013 1,0e-5 0,0009 0,0051 - 0,0034 4,0e-3 2,0e-3 0,01
X 0,0407 - 0,0061 - 0,3200 0,0309 0,0405 2,7e-3 0,44
Xl 0,0092 - 0,0020 - 0,0183 0,0035 4,8e-3 1,3e-3 0,03
X1 0,0728 0,0001 0,0293 - 0,0530 0,0279 0,0560 9,9-4 0,24
Fluxos da producéo dos nanocristais
Pretreatment_generic metd H202 1B
GaBi procass planiReference quantities 3 7
The names of the basic processes are shown, 1AF: Pretreatment - |))(£§i
ill'ibjr U503
BR: Electricity grid mix PE [ %' X
Electricity »
0.0454 M1
DE: AceticacdPE I o J
ik Acetic add 4
AR TapwaterpE I \
Water (tap water) 4
kg
DE: Nitric acid (58%) PE ¥ - — )
DE: Hydragen peraxide (100%; P
H203) (Hydrogen from steam Hydrogen peroxide N
reforming) PE 0.06kg (100%)
DE: Sodium hycroxide [ Sodium hydroxide N
mix (50%) PE 0.0501kg (50%; caustic soda) '
1 ion h Water
E:R.Hater(demnmed) [ (Gesdnated; N
Lkg deionised)
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Hydrolysis_generic met8 H202 1B
G2Bi process planiReference quantities
The names of the basic proszszes 2re shown,

RER: Water (deionised) BF*"

Water

FE 0.493kg

DE: Sulphuric acid mix [ &

(98%) PE 0.0313 kg

BR.: Electricity grid mix PE [ #%"

(desalinated;
deionised)

Sulphuric adid ag.

(96%)

-

-

0.0226 M1
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APENDICE B: Caracterizacio das fibras de bagago de cana-de aglcar in natura

Figura 2: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagaco de-cana-de-agtcar do processo Il.
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Figura 3: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagago de- -cana- de a(;ucar do processo Il

s

ﬂ‘\%\)’- :\f A

Figura 4: Imagens estereomicroscopio (20 x) de baga¢o de-cana-de-agucar do processo V.

157



Figura 5: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagaco de-cana-de-agucar do processo VI

Figura 6: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagaco de-cana-de-agtcar do processo VII.
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llose
Figura 7: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagaco de-cana-de-acucar do processo VIII.

4

1 5
Bl h n

Figura 8: Imagens estereomicroscopio (20 x) de aga(;o de-cana-de-agcar do processo X.
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Figura 9: Imagens estereomicroscépio (20 x) de bagaco de-cana-de-acuicar do processo XI.

Figura 10: Imagens estereomicroscopio (20 x) de bagaco de-cana-de-agucar do processo XII.
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APENDICE C: Caracterizacio das fibras e dos nanocristais de celulose por FTIR

Bagaco In natura Bagaco pré-tratado

Polpa Branqueada (processo VI) Nanocristais (processo VI)
Polpa branqueada (processo VII) Nanocristais (processo VII)
Polpa branqueada (processo VIII) Nanocristais (processo VIII)
Polpa branqueada (processo VI/VII)

M

M

T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (cm™)
Figura 11. Espectros de FTIR das fibras pré-tratadas, ndo tratadas e dos nanocristais.

Bagaco In natura Bagaco pré-tratado (processo X-XII)
Nanocristais (processo XII) Polpa branqueada (processo XI)
Polpa branqueada (processo X) Nanocristais (processo X)

Polpa branqueada (processo XII)
Nanocristais (processo XI)

M
M

T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm™)
Figura 12. Espectros de FTIR das fibras pré-tratadas, nédo tratadas e dos nanocristais.
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APENDICE D: Caracterizacdo das fibras tratadas por microscopia SEM

Flgura15 Mlcgraflas obtldas em MEYV do processo III polpa branqueada
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lﬂﬂ)m' JEOL
EM WD 17. 4

Flgura Mlcrograflas obtldas em MEV do processo VII polpa branqueada
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X 6,500 15.0kV SET SEM WD 17.4mm

oL
0 JEOI

WD 18 8 Opm  JEOL
SEM

Figura 21: Micrografias obtidas em MEV do process XI: plranquea

164



0L 5
400 15.0kv SEL SEX WD 18.0m

XII: polpa branqueada
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APENDICE E: Caracterizacio da holocelulose. a-celulose e lignina por microscopia SEM

",:f\ { | ‘ Ll -
H *ﬁevehﬂose ba \i \ “2»5 %  Holocelulose bagaco (PT) pracesso V ﬂ&:elulose bagago{PB) ﬁﬂﬁt AL

R
10pm JEOL-UnB 10/13,
% 600 10.0kv SEI _ SEM WD 14.6mm 11

10pm JEOL-UnB  9/22/2 — Oum JEOL-UnB 9/22/2]
% 800 15.0kV SEI SEM WD 14.8mm 44 15.0kV SEI  SEM WD 14.8mm 4:2

Holocelulose bagaco (PT) probesso IX A‘ bagage (PB) p%(} 550/ 1X

L | % 1‘ {
TEOL-UnE  10/13, mm— 10um JEOL-UnB 9,22/, lopm JEOL-UnB  9/22/
WD 14.8mm 11 X 800 15.0%v SEI  SEM WD 14.8mm 4:. X 600 15.0kv SEI  SEM WD 14.6mm 4:

('i-celulosekbagago : a-celulose bagago (PT) processo V a-celulose bagaco (PB) processo V

1 L-UnB  9/22/2015 mm— i0pm JEOL-URB  9/22/2015 m— 0pm JEOL-UpB  9/22/2015
X 500 v WD 14.6rm 4:30:38 X 800 15.0kv SEI  sEM WD 14 8mm 4:53:45 X 800 15.0kv SEI  SEM WD 14.8mm 4:49:36

""a-celulosi bagaco : a-celulese bagaco (PT) processo 1X

1o 9/22/2015 — 10pm 9/22/2015
X 500 v 2t Brm 4:30:38 < 15.0kv SEI  SEM 4. 8mm 4:38:04

B
Figura 23: Micrografias obtidas em MEV das fibras holocelulose processo V e IX (A); (B); a-

celulose processo V e IX.




APENDICE F: Caracterizacdo por microscopia MET

Figura 24. Microscopia eletrénica de transmissao dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de acgucar isolados com 30 minutos de hidrolise acida (processo ).

Figura 25. Microscopia eletronica de transmisséo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrolise acida (processo I1).
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Figura 26. Microscopia eletronica de transmiss@o dos nanocristais de celulose a partir de bagaco
da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrélise acida (processo Il1).

Figura 27. Microscopia eletronica de transmiss@o dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrolise acida (processo 1V).
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Figura 28. Microscopia eletronica de transmisséo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco
da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrolise acida (processo VI).

Figura 29. Microscopia eletrénica de transmissdo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrélise acida (processo VII).
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Figura 30. Microscopia eletronica de transmisséo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco
da cana de acgucar isolados com 30 minutos de hidrolise &cida (processo VIII).

5 ».'&,x;

Figura 31. Microscopia eletrénica de transmissdao dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrolise acida (processo X).
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Figura 32. Microscopia eletronica de transmisséo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco

da cana de agucar isolados com 30 minutos de hidrélise acida (processo XI).

Figura 33. Microscopia eletrdnica de transmissdo dos nanocristais de celulose a partir de bagaco
da cana de acucar isolados com 30 minutos de hidrélise acida (processo XII).
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APENDICE G: Caracterizagio por microscopia MEV

SNCCVO,5/ABS

NCCIX0,5/ABS.
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APENDICE H: Andlise estatistica

Tabela 1: ANOVA das propriedades mecanicas.

Soma df Média F Sig.
Flexao 243,375 6 40,563 38,112 0,000
29,800 28 1,064
Total 273,175 34
FlexdoMOE 90348,067 6 15058,011 8,412 0,000
50121,132 28 1790,040
Total 140469,199 34
Tragéo 14,518 6 2,420 7,981 0,000
8,186 27 0,303
Total 22,704 33
TracdoMOE 1147347,691 6 191224,615 29,108 0,000
177378,570 27 6569,577
Total 1324726,261 33
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Tabela 2: Analise descritiva das propriedades mecanicas.

95% Intervalo de confianga

Variavel dependente Std. Erro Sig. Limite inferior  Limite superior
P5-0,5 ABS Puro .65247 .000 -7.9421 -4.3779
P5-1,0 ABS Puro .65247 .000 -8.7421 -5.1779
P5-1,5 ABS Puro .65247 .000 -10.4221 -6.8579
P9-0,5 ABS Puro .65247 .000 -5.0621 -1.4979
P9-1,0 ABS Puro .65247 .000 -8.0021 -4.4379
P9-1,5 ABS Puro .65247 .000 -8.1021 -4.5379
P5-0,5 ABS Puro 26.75848 .055 -145.0848 1.0848
P5-1,0 ABS Puro 26.75848 1.000 -74.3248 71.8448
P5-1,5 ABS Puro 26.75848 .995 -85.1248 61.0448
P9-0,5 ABS Puro 26.75848 .002 35.6552 181.8248
P9-1,0 ABS Puro 26.75848 492 -33.3648 112.8048
P9-1,5 ABS Puro 26.75848 .999 -64.2048 81.9648
P5-0,5 ABS Puro .36937 210 -.2625 1.7625
P5-1,0 ABS Puro .34824 490 -.4346 1.4746
P5-1,5 ABS Puro .34824 941 -1.2146 .6946
P9-0,5 ABS Puro .34824 .055 -.0146 1.8946
P9-1,0 ABS Puro .34824 .802 -1.3146 .5946
P9-1,5 ABS Puro .34824 .025 -2.0146 -.1054
P5-0,5 ABS Puro 54.37196 .000 168.0890 466.1710
P5-1,0 ABS Puro 51.26237 .000 240.4228 521.4572
P5-1,5 ABS Puro 51.26237 .000 111.3028 392.3372
P9-0,5 ABS Puro 51.26237 .000 462.9628 743.9972
P9-1,0 ABS Puro 51.26237 .001 74.9628 355.9972
P9-1,5 ABS Puro 51.26237 222 -38.1172 2429172




Tabela 3: Testes entre as propriedades mecénicas.

Fonte Tipo Il Soma df Média F Sig.
Modelo flexdo 75,248° 5 15.050 12.859 .000
corrigido
flexioMOE 82794,806" 5 16558.961 8.270 .000
tracdo 14,500° 5 2.900 11.142 .000
tracdoMOE 733018,632° 5 146603.726 19.028 .000
Interceptar flexdo 93041.169 1 93041.169 79498.732 .000
flexdoMOE 161428688.295 1 161428688.295 80618.549 .000
tracdo 37508.193 1 37508.193 144117.680 .000
tracdoMOE 168552128.103 1 168552128.103 21877.180 .000
processo flexdo 28.132 1 28.132 24.037 .000
flexdioMOE 47295.593 1 47295.593 23.620 .000
tracdo 1.776 1 1.776 6.824 .016
tracdoMOE 651.169 1 651.169 .085 774
teorNC flexado 37.083 2 18.541 15.843 .000
flexdoMOE 2697.036 2 1348.518 673 520
tracdo 10.666 2 5.333 20.490 .000
tragdoMOE 378377.102 2 189188.551 24.556 .000
processo * flexdo 5.883 2 2.941 2.513 .103
teorNC
flexdoMOE 35267.549 2 17633.775 8.806 .001
tracéo 1.640 2 .820 3.151 .062
tracdoMOE 303320.931 2 151660.466 19.685 .000
Erro flexdo 26.918 23 1.170
flexdoMOE 46054.659 23 2002.376
tracdo 5.986 23 .260
tracdoMOE 177202.862 23 7704.472
Total flexdo 93776.760 29
flexdoMOE 163078678.940 29
tracdo 37741.410 29
tracdoMOE 170607425.700 29
Total corrigido flexado 102.166 28
flexdoMOE 128849.466 28
tracdo 20.486 28
tragdoMOE 910221.494 28
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Tabela 4: ANOVA da resisténcia ao impacto.

Soma df Média F Sig.
Entre grupos 60566.365 10094.394 250.130 .000
Dentro grupo 1694.978 42 40.357
Total 62261.344 48

Tabela 5: Comparagdes da resisténcia ao impacto.

95% Intervalo de confianga

(1) tratamento Média (1-J) Std. Erro Sig. Limite inferior  Limite superior
Dunnett P5-05 ABS-Puro 31,38429 3.39565 .000 22.3019 40.4667
P5-1,0 ABS-Puro -35,22857" 3.39565 .000 -44.3110 -26.1461
P5-1,5 ABS-Puro -37,54714" 3.39565 .000 -46.6296 -28.4647
P9-0,5 ABS-Puro 18,94857" 3.39565 .000 9.8661 28.0310
P9-1,0 ABS-Puro -47,31714" 3.39565 .000 -56.3996 -38.2347
P9-1,5 ABS-Puro -73,01000" 3.39565 .000 -82.0924 -63.9276
Tabela 6: Testes entre a resisténcia ao impacto.
Fonte Tipo Il Soma df Média F Sig.
Modelo corrigido 57169,153" 5 11433.831 276.042 .000
Interceptar 859072.513 1 859072.513 20740.203 .000
processo 4198.200 1 4198.200 101.355 .000
teorNC 51714.771 2 25857.386 624.263 .000
processo * teorNC 1256.182 2 628.091 15.164 .000
Erro 1491.143 36 41.421
Total 917732.810 42
Total corrigido 58660.296 41
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