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RESUMO

A celulose é um dos polimeros de origem natural mais abundante na terra, além de possuir
vantagens como biocompatibilidade, biodegradabilidade e custo-beneficio. Materiais
derivados da celulose com condutividade elétrica, como filmes de celulose regenerada,
podem ser aplicados como elementos em dispositivos eletrénicos. Portanto, o presente estudo
tem como objetivo obter e avaliar a condutividade de filmes de celulose regenerada com
adicéo de nanoparticulas de prata, a partir da celulose obtida da fibra de juta in natura. A polpa
celulésica da fibra de juta foi obtida por uma sucessdo de tratamentos quimicos que
possibilitaram a dissolugao e regeneracao de filmes de celulose. A combinagao quimica para
obtenc¢ao da polpa celuldsica envolveu tratamentos alcalinos com hidréxido de potassio (KOH)
e hidroxido de sodio (NaOH), de acetilagdo e branqueamento da fibra. Dentre essas etapas
de tratamento, foi realizado um planjemento fatorial 2° para avaliar os efeitos no rendimento
da polpa celulésica, variando a concentragao de hidroxido de potassio (KOH) e o tempo de
reacao. As fibras tratadas foram caracterizadas quimicamente quanto ao teor de holocelulose,
alfacelulose e hemicelulose. O efeito dos tratamentos quimicos na cristalinidade das fibras foi
observado usando a Difragdo de Raios X. A polpa celulésica branqueada obtida foi utilizada
no procedimento de fabricacdo de filme regenerado. O procedimento de dissolugdo da
celulose branqueada em meio aquoso de NaOH e coagulagcdo em agua possibilitou a
producao do filme regenerado. As fibras de juta in natura, tratadas de acordo com os
parametros do planejamento fatorial, as fibras ao longo dos sucessivos tratamentos quimicos
para obtencao da celulose e o filme de celulose regenerada foram caracterizados por Analise
Térmica (TG/DTG) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
Foi realizada a sintese das nanoparticulas de prata (AgNP) por meio da reacao de nitrato de
prata e borohidreto de sddio. Foram incorporadas as nanoparticulas de prata durante o
procedimento de fabricagdo dos filmes de celulose regenerada e os mesmos foram
caracterizados por FTIR, UV-Vis, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e resisténcia de
folha pelo método de Van der Pauw. O procedimento de extragao alcalina adotado permitiu a
extragdo parcial de componentes lignocelulésicos presente na fibra, conforme comprovado
pela analise quimica. A concentracdo de KOH e o tempo de reacédo afetaram
significativamente o rendimento de alfacelulose. Das condi¢des estudadas no planejamento
fatorial, a melhor foi com tratamento de KOH a 10% (m/v) por 3 h. As fibras tratadas com KOH
tiveram temperaturas iniciais de degradacao mais altas do que a juta in natura. Os tratamentos
quimicos adotados para obtencao da polpa celulésica permitiram a remocao de lignina e
hemicelulose presentes na fibra, comprovado por analise quimica. As fibras com os
sucessivos tiveram inicio de degradagdo em temperaturas mais altas do que a juta in natura.
Houve aumento da cristalinidade pelo aumento do conteiudo de celulose e consequente
diminuicao de umidade. A estabilidade térmica do filme de celulose regenerada foi deslocada
para temperaturas mais baixas em relagao as fibras tratadas. A solugao de nanoparticulas de
prata revelou a presenca de banda plasmdnica caracteristica desse tipo de nanoparticula. O
aumento da concentragdo de AgNP foi favoravel para aumento da condutividade dos filmes,
porém houve diminuicao da transmitancia. A condutividade dos filmes caracterizados ocorreu
na faixa de de 102 S/cm.

Palavras-chave: filmes condutores, celulose, fibras de juta, nanoparticulas de prata.



ABSTRACT

Cellulose is one of the most abundant naturally occurring polymers on earth, in addition to
having advantages such as biocompatibility, biodegradability and cost-benefit. Cellulose-
derived materials with electrical conductivity, such as regenerated cellulose films, can be
applied as elements in electronic devices. Therefore, the present study aims to obtain and
evaluate the conductivity of regenerated cellulose films with the addition of silver nanoparticles,
from the cellulose obtained from the in natura jute fiber. The cellulosic pulp of the jute fiber was
obtained by a succession of chemical treatments that allowed the dissolution and regeneration
of cellulose films. The chemical combination for obtaining the cellulose pulp involved alkaline
treatments with potassium hydroxide (KOH) and sodium hydroxide (NaOH), of acetylation and
fiber bleaching. Among these treatment steps, a factorial design 22 was carried out to evaluate
the effects on cellulose pulp yield, varying the concentration of potassium hydroxide (KOH)
and the reaction time. The treated fibers were chemically characterized in terms of
holocellulose, alpha cellulose and hemicellulose content. The effect of chemical treatments on
the crystallinity of the fibers was observed using X-Ray Diffraction. The bleached cellulosic
pulp obtained was used in the regenerated film manufacturing procedure. The procedure of
dissolving the bleached cellulose in aqueous NaOH and coagulation in water allowed the
production of the regenerated film. The in natura jute fiber, treated according to the factorial
planning parameters, the fibers along the successive chemical treatments to obtain the
cellulose and the regenerated cellulose film were characterized by Thermal Analysis (TG/DTG)
and Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The synthesis of silver nanoparticles
(AgNP) was carried out through the reaction of silver nitrate and sodium borohydride. Silver
nanoparticles were incorporated during the manufacturing process of regenerated cellulose
films and they were characterized by FTIR, UV-Vis, Scanning Electron Microscopy (SEM) and
sheet resistance by the Van der Pauw method. The alkaline extraction procedure adopted
allowed partial extraction of lignocellulosic components present in the fiber, as evidenced by
chemical analysis. The concentration of KOH and the reaction time significantly affected the
yield of alpha cellulose. Of the conditions studied in the factorial design, the best was with KOH
treatment at 10% (w/v) for 3 h. The fibers treated with KOH had higher initial degradation
temperatures than jute in natura. The chemical treatments adopted to obtain the cellulose pulp
allowed the removal of lignin and hemicellulose present in the fiber, confirmed by chemical
analysis. The successively treated fibers had a higher initial degradation temperature than in
natura jute fiber. There was an increase in crystallinity due to the increase in cellulose content
and consequent decrease in humidity. The thermal stability of the regenerated cellulose film
has been shifted to lower temperatures compared to the treated fibers. Films regenerated with
silver nanoparticles revealed the presence of a plasmonic band characteristic of this type of
nanoparticle. The increase in the concentration of AgQNP was favorable to increase the
conductivity of the films, but there was a decrease in transmittance. The conductivity of the
characterized films occurred in the range of 102 S/cm.

Keywords: conductive films, cellulose, jute fibers, silver nanoparticles.
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CAPITULO 1 - DESCRIGAO GERAL DO TRABALHO

11. INTRODUGAO

Com o aumento da consciéncia ambiental nos ultimos anos, ha um crescente interesse em
relacdo aos materiais naturais, com foco nas matérias-primas renovaveis [1]. Materiais
lignoceluldsicos com alto teor de celulose ganharam atencao consideravel. As fibras naturais
ou suas respectivas partes podem ser usadas em diversas aplicagdes, dependendo da sua
composic¢ao e propriedades fisicas. Estes componentes tém sido estudados em diversas
aplicagdes industriais apontando como a grande aposta para diminuir a poluicdo ambiental,
além da obtencgéo de novos materiais [2]-[4].

Dentre as fibras naturais mais utilizadas, estao as fibras de coco, o algodao, o kapok,
o linho, o canhamo, a juta, a rami e o sisal [5]. Dentre as mencionadas, a juta que é extraida
de caules de plantas pertencentes ao género Corchorus da familia tiliaceae, € uma das mais
ricas em celulose, barata e de facil produgao. Essas fibras sdo compostas principalmente por
celulose, hemicelulose, lignina e ceras [6].

A celulose tornou-se um material polimérico relevante por sua obtengao a partir de
recursos renovaveis, além de ser o biopolimero mais abundante do mundo. E uma matéria
prima que pode ser utilizada tanto na sua forma nativa como derivadas nas mais variadas
industrias, sendo a industria farmacéutica e a de materiais as mais comuns. Possui vantagens
por ser um biomaterial renovavel, biodegradavel e de baixo impacto ambiental, além de
possuir estrutura estavel e baixo custo, permitindo o uso amplo em muitas aplicagées [7], [8].

A celulose ndo ocorre na natureza na forma molecular individualizada isolada, sendo
obtida a partir da combinagado de tratamentos quimicos especificos, onde os componentes
nao celulésicos podem ser removidos das fibras naturais [3], [9]. A polpac&do é um processo
utilizado para obter celulose, que pode ser mecéanico ou quimico, ou uma combinagao desses
tratamentos. A combinagcdo de tratamentos quimicos especificos pode remover os
componentes nao celuldsicos das fibras naturais, mantendo sua estrutura cristalina [7], [9].

Os tratamentos quimicos aumentam o conteudo de celulose e reduzem as
hemiceluloses, a lignina e as ceras [10]. Processos que permitam a recuperagao dos
componentes lignoceluldsicos presentes nas fibras naturais durante o procedimento de
extracdo da celulose sao grandes desafios, porém a recuperagao pode ocorrer a partir da
combinagdo de sucessivos tratamentos que possibilitem isolar esses componentes para
posterior aplicacdo em materiais de maior valor agregado [11], [12].

A polpa celuldsica proveniente de fibras naturais como a juta, pode ser aplicada como
fibras, filmes e ser inserida em materiais compdésitos para diversos usos industriais [5]. Dentre

essas formas, filmes poliméricos podem ser fabricados por por meio da nanocelulose ou
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celulose regenerada. Os filmes de celulose regenerada, dependendo dos processos de
dissolucéo e regeneracao da celulose, tém estrutura de fibra e rugosidade controlavel [13].
Materiais condutores podem ser introduzidos nos filmes de celulose regenerada possibilitando
a aplicacdo em dispositivos eletrdnicos, resultando em caracteristicas interessantes como
flexibilidade, baixo peso e alta transmitancia[14], [15].

Diversos materiais condutores podem ser utilizados para propiciar condutividade em
filmes de celulose regenerada, como metais, 6xidos inorganicos, polimeros condutores e
materiais de carbono. No grupo dos metais, as nanoparticulas de prata sao consideradas
atrativas para essa aplicagdo por apresentar excelente condutividade e caracteristicas
opticas, eletronicas e magnéticas [15]-[17].

Nesse contexto, o presente estudo busca obter e avaliar a condutividade de filmes de
celulose regenerada com adi¢ao de nanoparticulas de prata, a partir da celulose extraida da
fibra de juta in natura. Diante disso, este trabalho foi dividido em 4 capitulos principais. O
capitulo 1 aborda a descri¢cao geral, o objetivo geral e especificos do trabalho. No capitulo 2
foi realizado um estudo através de planejamento fatorial de uma das etapas dos tratamentos
quimicos realizados para a obtencdo da celulose de juta, avaliando a influéncia da
concentracao de KOH e do tempo no rendimento de alfacelulose. O capitulo 3 abordou a
obtencdo da celulose de juta apds sucessivos tratamentos quimicos de alcalinizagao,
acetilagao e branqueamento, e a aplicacdo dessa polpa celulésica na fabricacao do filme de
celulose regenerada. E finalmente, no capitulo 4 foram sintetizadas as nanoparticulas de prata
e estudado o efeito do teor de nanoparticulas incorporadas aos filmes celuldsicos na

condutividade destes materiais.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. OBJETIVO GERAL

O obijetivo geral desse trabalho foi obter filmes de celulose regenerada a partir da fibra de
juta, incorporar e avaliar o efeito da adicdo de nanoparticulas de prata na condutividade

desses filmes.
1.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos desse trabalho sao:
o Estudo das melhores condi¢des experimentais em uma das etapas de extragdo da
celulose da juta, através de planejamento fatorial para avaliar a influéncia da

concentracao de hidréxido de potassio (KOH) e do tempo no rendimento de extragcao

da celulose;
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Avaliacao da sequéncia de tratamentos quimicos especificos na obtencgao celulose de
para producéao de filmes de celulose regenerada a partir da fibra de juta in natura;

Estudo da influéncia da adi¢ao de nanoparticulas de prata na condutividade dos filmes
de celulose regenerada.
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CAPITULO 2 — ANALISE DE PARAMETROS PARA EXTRAGAO DE CELULOSE DE
FIBRAS DE JUTA UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL 2?

2.1. INTRODUGAO

As fibras naturais podem ser usadas in natura ou na forma dos seus componentes
individuais, por exemplo celulose e hemicelulose, em varias aplicagbes, dependendo de sua
composigao e propriedades fisicas [1], [18]. Os processos que permitem o uso de todos os
componentes lignocelulésicos presentes nas fibras naturais sdao grandes desafios,
principalmente na producdo de polpas dissolvidas, onde as hemiceluloses devem ser
removidas no processo de producdo. Nos tratamentos usuais de polpagéo, a hemicelulose
solubilizada é degradada sob condi¢des alcalinas em acidos sacarinicos do processo kraft ou
em monossacarideos e furanos do processo sulfito sob as condi¢des acidas. Em contraste
com o0s processos de polpacao usuais, a extragao alcalina direta com hidréxido de potassio
(KOH) ou hidréxido de sédio (NaOH) é favoravel para obter hemiceluloses [19], [20].

A partir de tratamentos alcalinos, as substancias lignocelulésicas se rompem, entao a
hemicelulose e a lignina sdo dissolvidas e extraidas por hidrélise de ésteres, ocorrendo
inchaco da celulose [21]. Os tratamentos mais comumente usados sao com NaOH e KOH. Os
tratamentos com KOH sao preferiveis por produzir menos residuos na amostra extraida e
atuam eficientemente na remocao hemicelulose, além de possibilitar a recuperagdo desse
componente [22], que pode ser usado na fabricacdo de outros materiais de valor agregado
[23]-[25]. Um dos principais métodos de recuperacdo da hemicelulose é a reacdo de
fracionamento por acidificacdo e a adigao de solventes organicos como etanol, metanol ou
acetona [26].

Os procedimentos de isolamento empregados para a recuperagdo da porgao
hemicelulésica da biomassa e obtencao de celulose podem influenciar as propriedades
desses componentes [22]. Fatores como concentracao de reagentes, tempo, temperatura da
reacao e outros podem influenciar a separagdo dos componentes lignoceluldsicos. Sendo
assim, ferramentas de analise estatistica como o planejamento fatorial, sdo utilizadas na
avaliagao desses multiplos fatores. Através do planejamento fatorial, € possivel determinar a
influéncia de um ou mais fatores na resposta de interesse, possibilitando observar efeitos de
interacdo que n&o seriam possiveis de otimizar com estudos univariados [27]-[29].

Neste capitulo, foi avaliado através de um planejamento fatorial 22, o rendimento da
alfacelulose da juta, através da combinagao e variacdo da concentragao de KOH e do tempo
de reacgdo. A alfacelulose é a porgéo da holocelulose que é insoluvel em NaOH 17,5% (m/v),
correspondendo a celulose ndo degradada do material, ou seja, a celulose cristalina [30]. A

holocelulose é o total de carboidratos presentes em uma célula vegetal, apds a remogao da
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lignina da fibra natural, sendo assim a soma de celulose e hemicelulose [31]. A fibra de juta
in natura e tratadas de acordo com os parédmetros do planejamento fatorial foram
caracterizadas por Analise quimica, Analise Térmica (TGA) e Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

2.2. REVISAO DO CAPIiTULO

2.2.1. As Fibras Naturais e a Juta

As fibras naturais possuem vantagens como a renovabilidade, sustentabilidade, baixo
custo e biodegradabilidade [32], [33]. Entretanto, o uso de fibras naturais para bioenergia e
biomateriais pode ser dificultado por sua heterogeneidade e pelo desconhecimento de suas
propriedades quimicas, estruturais e termo-mecanicas, portanto é importante investigar e
correlacionar sua composigao e estrutura complexa com suas propriedades funcionais para
tais aplicagdes [34].

As fibras naturais sdo compostas principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e
em menores concentragdes por pectinas e ceras. A variagado dessa composi¢ao pode ocorrer
devido a espécie da fibra, da sua origem (semente, fibra, folha e fruto), a localizagao de plantio
e cultivo da planta e sua idade [35], portanto torna-se importante a investigagcdo adequada
das caracteristicas fisicas e quimicas para desenvolvimento de novos materiais. As principais
partes da composi¢cao das fibras naturais sdo estudadas principalmente na aplicacao e
producao de materiais de valor agregado. Dentre estas, a celulose é a mais utilizada e
estudada na producao de papel, na industria téxtil, na industria farmacéutica, alimenticia, na
construcao civil e outros setores, principalmente por sua abundancia na natureza e na
composicao das fibras naturais [29].

Existem centenas de tipos de plantas que produzem fibras naturais utilizaveis, além
das fibras de madeira [29]. Outras fontes também podem ser utilizadas como residuos
agricolas a base de celulose como os de palha, cascas de café, bagaco e outras [36]. Das
fibras naturais, a juta esta entre as mais ricas em conteudo de celulose e sua colheita nao
causa desmatamento porque pode ser plantada em canais de rios [6].

A juta é extraida do caule de plantas pertencentes ao género Corchorus, familia
Tilioideae, composta por fibrilas elementares de celulose cobertas por lignina e outros tecidos
em feixes. A juta produz fibras adaptadas as areas de varzea, que chegam a alcancar de 3 a
4 metros de altura [37], [38]. As principais aplicagbes dessas fibras estdo voltadas a producao
de sacarias, fios, telas e juta cardada, além de material usado para decoragdo e hidro-
semeaduras. O plantio dessa cultura ganhou notoriedade social pela contribuicao na geragéao

de emprego e renda para as populagdes rurais [39].
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A juta é esta entre as fibras naturais mais baratas e mais produzidas, possuindo
diversas aplicagdes, em escala mundial, sendo superada somente pelo algodao. Seu ciclo de
plantio e cultivo é de aproximadamente seis meses, coincidindo com os periodos de cheia e
vazante dos rios [38], [40]. No Brasil a produgéo de juta esta concentrada principalmente na
regido norte nos estados do Amazonas e do Para. O cultivo de plantas de juta se iniciou no
Estado do Amazonas durante o processo de imigracao japonesa entre 1924 e 1935, com a
implantacao de lavouras de juta que se deu apdés a decadéncia do ciclo econbmico da
borracha. A cultura de plantio de juta na agricultura regional fez parte de um novo cenario
social e politico nos Estados do Para e no Amazonas [39].

A Tabela 1.1 mostra informagdes sobre a produgao de juta no Brasil entre 2017 e 2019.
Nos anos de 2017 e 2018, o Amazonas foi responsavel pela produtividade total do pais. No
ano de 2019, o estado do Para também produziu juta, sendo que 5 toneladas foram
produzidas no Amazonas e 4 toneladas no Para [41]. Houve uma queda significativa na
producao de juta no ano de 2019 devido a falta de semente no mercado. Além disso, as
sementes adquiridas pelos produtores estavam fora da época do plantio, que acontece em
julho [42].

Tabela 2.1 - Produgéo de juta no Brasil [41].

Regido Produgio (t) Area Plantada (ha) Area Colhida (ha)

2017 | 2018 | 2019 | 2017 | 2018 | 2019 | 2017 | 2018 | 2019
42 31 9 40 35 9 35 31 9

Brasil

Dependendo do local de plantio e da estacao, a composig¢ao quimica das fibras de juta
pode variar. Em Pan, Day, e Mahalanabis (1999)[43] a fibra de juta avaliada no estudo era
composta por 58-63% de celulose, 20—24% por hemicelulose e 12—15% por lignina. Outro
trabalho realizado por Xue Wang et al. (2019)[45] revelou que a fibra de juta era composta por
53,7% de celulose, 25,6% por hemicelulose e 11% por lignina. Outros estudos disponiveis na
literatura avaliaram o conteudo de fibra de juta e revelaram que as fibras contém cerca de 61—
73% de celulose, 13-20% de hemicelulose e 10-13% de lignina [36], [46], [47]. Pela
composigao da fibra de juta é visto também que além do principal constituinte ser a celulose,
ha uma quantidade consideravel de hemicelulose em sua composi¢céo, sendo promissora para
a extracao alcalina deste polimero. No processo de isolamento da celulose é possivel realizar
a combinacao de tratamentos que possibilitem a separagdo da hemicelulose para aplicagéao
em outros produtos de valor agregado [23], [24].

As fibras lignocelulésicas in natura, como a juta, devido as suas propriedades fisicas

e quimicas, ndo admitem facil acessibilidade aos seus componentes. Para isolamento da
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celulose e possivel reaproveitamento dos outros constituintes faz-se necessario o estudo das

propriedades desse componente e metodologias de extragéo [48].

2.2.2. Tratamento Alcalino em Fibras Naturais

Os tratamentos alcalinos promovem o rompimento dos componentes lignoceluldsicos
das fibras naturais, dissolvendo a hemicelulose e a lignina por hidrolise de ésteres [49]. As
solugdes alcalinas removem graxas e gorduras, solubilizando por¢gées amorfas (hemicelulose
e lignina), modificando a cristalinidade da celulose. Ocorre quebra das ligagcbes de hidrogénio
entre as cadeias de celulose e dos demais componentes lignoceluldsicos.

A separacao dos componentes em fibras naturais se apresenta como obstaculos na
utilizacao dos recursos renovaveis de forma eficiente, devido ao uso de diversos processos
quimicos para obtengdo da celulose que podem degradar os outros componentes [47].
Existem diversos tratamentos alcalinos que podem ser utilizados em tratamentos quimicos de
fibra naturais com o principal objetivo de obter a celulose. Os mais comuns sédo o hidroxido
de sédio (NaOH) que atua com eficiéncia na remogéao de lignina [50] e o hidréxido de potassio
(KOH) que atua principalmente na remocado de hemicelulose, mas que possibilita a

recuperagao desses componentes em etapas posteriores [23]-[25].

2.2.3. Planejamento Experimental no Tratamento de Fibras Naturais

Fatores como concentragdo de reagente, tempo, temperatura de reacdo e outros
podem influenciar a remogéao de componentes lignocelulosicos para obtengéo de celulose,
interferindo nas propriedades da fibra tratada. A evolugédo de tecnologias aplicaveis aos
diferentes processos quimicos, permitem o ajuste de varidveis que levam a otimizacado do
processo, trazendo beneficios econémicos e termos ambientais [29]. Além disso, ferramentas
como analises estatisticas podem ser utilizadas na avaliagdo desses multiplos fatores,
determinando a influéncia desses sobre uma resposta de interesse [51].

No planejamento experimental pode ser necessario determinar a influéncia de uma ou
mais variaveis sobre uma outra variavel de interesse. Alguns fatores atuando sobre o sistema
em estudo pode produzir uma ou mais respostas na analise. No planejamento experimental
através de planejamento fatorial devem ser definidos os fatores e as respostas de interesse.
Os fatores sao as variaveis que o experimentador pode controlar e as respostas sédo as
variaveis de saida do sistema, que trardo informacgdes se foram afetadas por modificagbes
provocadas nos fatores. Com o conhecimento dessas variaveis é possivel entender melhor a
natureza do sistema em estudo, utilizando as melhores condi¢cdes de operagao do processo
[62], [53].
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No planejamento fatorial sdo especificados os niveis em que cada fator deve ser
estudado. O efeito dos fatores sobre uma dada resposta é observado quando ha variagao de
niveis, sendo possivel avaliar a variacdo produzida sobre a resposta. E necessario que o fator
analisado tenha variagao em pelo menos dois niveis diferentes.

O método de planejamento fatorial permite determinar a influéncia direta dos fatores
do processo e o0s possiveis efeitos de sua interagao sobre a resposta. Os valores dos efeitos
determinam a influéncia do fator analisado na resposta (quanto maior o valor do efeito, mais
forte é a relacao entre o fator especificado e a resposta). O sinal do valor do efeito indica o
carater da dependéncia: um efeito positivo indica que o valor da resposta aumenta com o
aumento do valor do fator e um efeito negativo indica que o relacionamento é inversamente
proporcional [54].

A interagdo geométrica dos efeitos para o caso de uma reagao que varia concentragao

de reagente e tempo é representada na Figura 2.1.

X1,
Y3
+1 4
(o]
[«X
€
2
-1
Y1 Y2
-1 +1 ' Xc

Concentragao de KOH

Figura 2.1 - Interpretagédo geométrica dos efeitos no planejamento 22. Os principais efeitos
sdo contrastes entre arestas opostas. O efeito de interagido é o contraste entre as duas

diagonais.

No grafico mostrado Xt é o fator principal de tempo e X € o fator principal de
concentracao de reagente; -1 é o nivel inferior de variagao do fator e +1 o nivel superior; y,séo
as respostas produzidas com a combinacdo dos fatores em seus respectivos niveis de
variagdo. Os principais efeitos s&o definidos como a diferenca entre a média das respostas
médias no nivel superior e a média das respostas no nivel inferior correspondente a cada
fator. Os principais efeitos s&o contrastes entre valores situados em arestas opostas e

perpendiculares ao eixo do fator correspondente, portanto, sdo diferengcas médias. O efeito
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de interacao entre os fatores € o contraste entre as duas diagonais, considerando positiva a

diagonal que liga o nivel (- -) ao nivel (++).

2.3. METODOLOGIA

A metodologia apresentada nesse capitulo esta ilustrada na Figura 2.2 e sera descrita

detalhadamente nos préximos topicos.

CAPITULO 2

Planejamento Fatorial 22
no tratamento da fibra de juta

» Caracterizagdo Quimica
Holocelulose

» Analise Estatistica
Andlise de variancia (ANOVA)
Andlise de distribuigéo residual

Efeitos principais e interagdo

Hemicelulose

> FTIR
> TGIDTG

Figura 2.2 - Esquema da metodologia realizada no Capitulo 2.

2.3.1. Materiais

As fibras de juta (Corchorus capsularis) foram obtidas da Sisalsul Industria e Comércio
Ltda, Brasil. Antes dos tratamentos, as fibras de juta foram cortadas com um comprimento de
2-3 cm, como visto na Figura 2.3. Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau
analitico e sem purificagcdo adicional: Hidroxido de potassio (KOH) com pureza de 85% da
DINAMICA, o hidréxido de sédio (NaOH) com pureza de 97% da GREENTEC, o acido acético
glacial (C2H402) com pureza de 99,7% da DINAMICA e o clorito de sédio (NaClO2) com pureza
de 80% da VETEC.
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Figura 2.3 - Fibra de juta usada nesse trabalho.

2.3.2. Planejamento Fatorial 22

Foi realizado um planejamento fatorial 2> com o objetivo de avaliar o rendimento de
alfacelulose (%), considerando a concentragcao de KOH e o tempo de reagao. Fatores como
esses tendem a modificar os resultados no rendimento de porg¢des celulésicas. O
planejamento fatorial foi realizado considerando as concentracdes de KOH 5% e 10% (m/v) e
o tempo de 1h e 3h. Para cada fator, os valores mais baixos e mais altos dos niveis do
planejamento foi representado por -1 e +1, respectivamente, como representado na Tabela
2.2. O planejamento estatistico dos experimentos foi distribuido aleatoriamente e o
planejamento fatorial foi utilizado com todas as combinagdes possiveis. As amostras foram
caracterizadas em duplicatas para cada condi¢ao, afim de determinar o intervalo de confianga
€ 0s erros padrao.

Tabela 2.2 - Descri¢cao do Projeto Fatorial, Variaveis Experimentais e Niveis de Fatores.

Nivel
Fator independente Simbolo
-1 1
Concentragédo de KOH (%) 5 10 C
Tempo (h) 1 3 T

2.3.3. Analise Estatistica

2.3.3.1. Modelagem Matematica

A analise preditiva baseada em regressao multipla € um método flexivel que pode ser
apropriado para avaliar uma resposta ou variavel dependente em relagdo a dois ou mais
fatores. A influéncia das variaveis C e T no processo de producdo de alfacelulose foi

aproximada usando o modelo estatistico da Equacéao 2.1:
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A(xc, x7) = Bo + Bcxc + Brxr + BerXcxt + € (X, XT) (2.1)

onde A(xc,xt) € 0 pardmetro da resposta média do rendimento de alfacelulose (%), xc
(concentracado de KOH) e xt (tempo) sao os niveis (+1 ou -1) de fatores experimentais; x¢xt
representa a interagao entre x. e xr; By € 0 modelo de interceptagcao que corresponde a média
de respostas (x. = xt = 0); Bc € Br sao os coeficientes dos termos lineares e Ber € 0
coeficiente dos fatores de interagao; e € € o erro aleatorio associado.

Assumindo que o nivel de fator alto seja +1 e o nivel de fator baixo seja -1, apds a
transformacgao dos fatores, o sistema experimental assume a forma de uma matriz, que no

caso de dois fatores é mostrado na Equacéo 2.2:

Experimento Xc Xt Xc Xt
1 5 1 -1 -1
2 10 1f _ [+1 -1 (2.2)
3 5 3 -1 +1
4 10 3 +1 +1

Para calcular os coeficientes, uma matriz X é construida estendendo-a pela coluna |
para uma expressao constante e as colunas para todas as possiveis interagdes fatoriais no

modelo na Equacgao 2.3:

I xX¢ Xt Xcr
+1 -1 -1 +1
X=|+1 +1 -1 -1 (2.3)
+1 -1 +1 -1
+1 +1 +1 +1

O modelo predito é resumido por meio da relagdo da matriz pela Equagao 2.4:
A=XxB (2.4)

correspondendo ao sistema matricial da Equacgao 2.5:

Al 41 -1 -1 +19[ B
A, +1 +1 -1 -1l|Bc
AT |+ -1 41 1|8y (2.5)
Al 1o+ 41 +dlpey

Por fim, os coeficientes sao determinados resolvendo a Equagao 2.6 usando o método

dos minimos quadrados:
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B=XT.X)"XT.A (2.6)

onde B - conjunto dos coeficientes; XT - matriz transposta; A - resposta média dos rendimentos
de alfacelulose.

Testes como Analise de variancia (ANOVA), analise de distribuicdo residual e
coeficiente de determinacéo (R?) foram utilizados para verificar a adequagdo do modelo. Os
resultados experimentais obtidos para as execugdes experimentais foram analisados pelo
software MATLAB - MathWorks e Action Stat.

2.3.3.2. Calculo dos efeitos

Os principais efeitos de C e T e o fator de interacdo CT s&o definidos como a diferencga
entre a média das respostas médias no nivel alto e a média das respostas no nivel baixo
correspondente a cada fator. Os respectivos efeitos foram obtidos pelas Equacgdes 2.7, 2.8 e
2.9.

Efeitoc = A, + A_ = (2524) - (212) 2.7)
Efeitor = A, + A_ = (%) - (%) (2.8)
Efeitocr = A, + A_ = (2524) - (222) (2.9)

Onde Efeitoc € o efeito da concentracdo de KOH no rendimento de alfacelulose;
Efeitor é o efeito do tempo de reacao no rendimento de alfacelulose; Efeitocr é 0 efeito de
interagdo entre C e T; A, é a média de todas as respostas de alto nivel para o fator analisado
e A_ é a média das respostas de baixo nivel para o fator analisado; ¥; é o rendimento médio
de alfacelulose no nivel -1 para C e T; ¥, é o rendimento médio de alfacelulose no nivel +1
para C e -1 de T; y; € o rendimento médio de alfacelulose no nivel -1 para C e +1 paraT; e

¥, € o rendimento médio de alfacelulose no nivel +1 paraCe T.

2.3.4. Tratamento das Amostras Segundo Planejamento Fatorial

As amostras de juta in natura foram tratadas de acordo com o planejamento fatorial,
usando todas as combinag¢des de concentracao de KOH e tempo indicados na Tabela 2.1.

Para cada ensaio, 10 g de fibras foram embebidas em 100 mL de solu¢cdo de KOH, de acordo
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com a concentracao (m/v) e tempo previamente definidos, e submetidos a agitagcao orbital de
320 rpm a temperatura ambiente. Apds o tempo de reagao, as fibras foram lavadas com agua

destilada até pH neutro e secas a temperatura ambiente.

2.3.5. Caracterizagao Quimica das Fibras como Variavel de Resposta

O rendimento de fibra F(%) foi calculado apds os tratamentos pela Equagéo 2.10, em

que M; é a massa inicial antes do tratamento com KOH e M¢ é 0 massa ap0ds o tratamento.
F(%) = %xwo (2.10)

O rendimento de alfacelulose foi obtido a partir da holocelulose das fibras tratadas com
KOH. Para obter o teor de holocelulose, as fibras tratadas com KOH sao deslignificadas, com
base na oxidagao da lignina em meio acido, resultante da reagao entre clorito de sédio e acido
acético quente. Foram utilizados os métodos desenvolvidos por Morais, Rosa, and Marconcini
(2010) [55].

Para determinar o rendimento de holocelulose, 3 g de fibras tratadas com KOH sem
umidade foram colocados em um erlenmeyer de 500 mL, juntamente com 120 mL de agua
destilada, 2,5 g de clorito de sddio, 1 mL de acido acético glacial e agitados magneticamente
A reagao ocorreu em banho maria a 70 + 2 °C. Apds 1 h de reagao, foram adicionados 2,5 g
de clorito de sédio e 1 mL de acido acético glacial. Apds 1 h, novamente, foram adicionados
2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de acido acético glacial. O aquecimento em banho maria
continuou por mais 3 h, correspondendo, portanto, a 5 h de aquecimento. Em seguida, o baldo
Erlenmeyer foi colocado em banho de gelo por 30 min e o material foi filtrado através de um
funil Buchner ASTM tipo C. O material retido no funil foi mantido em um forno a 105 + 2 °C
por 18 h. O rendimento de holocelulose, H (%), foi obtido pela Equagéo 2.11, onde Mg € a
massa do funil limpo e seco a 105 + 2 ° C, My é a massa inicial da amostra de fibra tratada

com KOH, Mgy é a massa do funil contendo a massa da holocelulose, apds secagem.

H(%) = MF;—;MFxloo (2.11)

A alfacelulose ndo se dissolve em uma solucéo aquosa de 17,5% de NaOH (m/v) [56].
Para determinar o rendimento de alfacelulose, 1 g de holocelulose seca foi colocada em um
almofariz e foram adicionados 15 mL da solugdo de NaOH. Apds 2 min, o material foi
macerado por 8 min. Apds, foram adicionados 40 mL de agua destilada e o conteudo foi
transferido para o funil Blichner ASTM tipo C. A mistura foi filtrada e lavada até pH neutro. O

funil com o material retido foi entao colocado no forno a 105 + 2 °C por 18 h. O rendimento de
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alfacelulose A (%) foi obtido pela Equacgao 2.12, onde My é a massa do funil limpo e seco a
105 + 2 °C, My é a massa inicial da amostra de holocelulose e Mg, € a massa do funil

adicionado a massa de alfacelulose apés secagem.
Mgppa—M
A(%) = (%) xH(%) (2.12)
O teor de hemicelulose he (%) foi obtido pela Equagéo 2.13:

he(%) = H(%) — A(%) (2.13)

As fibras de juta in natura também foram caracterizadas quimicamente quanto ao teor
de holocelulose, alfacelulose e hemicelulose seguindo os procedimentos citados para as

fibras tratadas com KOH.

2.3.6. Anadlise das Fibras Provenientes do Planejamento Fatorial por Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das fibras in natura e as fibras tratadas com KOH foram obtidos
usando um Espectrdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (NICOLET IS10 da
Thermo Scientific) com um acessoério de refletancia difusa (DRIFT). Os espectros foram

registrados na faixa de 400 a 4000 cm™ com uma resolugdo de 4 cm™ com 64 scans.

2.3.7. Anadlise Térmica das Fibras Provenientes do Planejamento Fatorial (TG/DTG)

As fibras in natura e as fibras tratadas com KOH foram caracterizadas por
termogravimetria em um analisador térmico, modelo SDT Q600 (TA Instruments).
Aproximadamente 11 mg de cada amostra foram dispostas em cadinho de alumina. A analise
ocorreu em atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min, com taxa de aquecimento

de 10 °C/min, da temperatura ambiente até 600 °C.

2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.41. Avaliagdo Estatistica e Avaliacao dos Fatores através do Planejamento
Experimental 22

A juta in natura utilizada nesse trabalho foi caracterizada quimicamente com um teor
de 84,2% de holocelulose, sendo que 59,5% é de alfacelulose e 24,7% de hemicelulose. Esse

teores estdo dentro das faixas do trabalho de Pan, Day, e Mahalanabis (1999) [43], que
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mostraram fibras de juta constituidas por 58-63% de alfacelulose e 20-24% de hemicelulose.
A Tabela 2.3 apresenta os rendimentos das fibras tratadas com KOH (F(%)), de holocelulose
(H(%)), de alfacelulose (A(%)) e os teores de hemicelulose (he(%)).

Tabela 2.3 - Combinagcdo dos tratamentos do planejamento fatorial, rendimentos apéds
tratamento com KOH, rendimentos de holocelulose, teor de hemicelulose e rendimento de

alfacelulose sob diferentes condic¢des.

Combinagao Rendimento Rendimento
3 Rendimento de Teor de
dos Variaveis das fibras de
Holocelulose Hemicelulose
Nomeclatura tratamento Reais tratadas com Alfacelulos
Ensaio o (%) (%)
da Amostra (Niveis) KOH (%) e (%)
C T _ _ _ _
Xc Xr F H A he
(%) | (h)
Y1 5% KOH - 1h - - 5 1 88,3+0,96 79,2+0,23 56,3+0,12 22,9+0,35
y2 10% KOH - 1h + - 10 1 82,3+0,56 77,8+0,30 59,6+0,41 18,2+0,71
y3 5% KOH - 3h - + 5 3 86,7+0,70 79,2+0,01 67,3+0,89 11,6+0,89
Y4 10% KOH - 3h + + 10 3 80,7+0,18 78,5+0,34 71,0 £0,06 7,5+0,40

Os resultados de acordo com valores de F (%), indicaram que os tratamentos com
KOH promoveram a solubilizagdo da hemicelulose e da lignina. Maiores concentragdes de
KOH e tempos mais longos diminuiram o rendimento de fibras apds o tratamento,
interrompendo as interagdes e solubilizando os componentes lignoceluldsicos [20]. Apds o
tratamento com KOH, do total de hemicelulose presente na fibra de juta in natura, cerca de
7,3% de hemicelulose foi removida como resultado do tratamento com 5% de KOH por 1 h e
26,3%, 53,0% e 69,6% foram removidos em amostras tratadas com 10% KOH por 1 h, 5%
KOH por 3 h e KOH a 10% por 3 h, respectivamente.

Na amostra com baixa concentracdo de KOH e baixo tempo de reagéo (5% KOH - 1h),
houve diferenga de F (%) para a amostra com maior concentragdo e maior tempo (10% KOH
- 3h), mostrando que as concentragdes mais altas de KOH e o maiores tempos de reagao
diminuiram o rendimento da fibra em relagao a massa inicial antes do tratamento. No entanto,
os valores de H (%) ndo foram téo diferentes, sugerindo remocao semelhante da lignina e do
componente nao celuldsico com todas as combinagdes de tratamento realizadas, uma vez
que o uso de KOH como reagente quimico € mais seletivo a solubilizacdo da hemicelulose
[20], [22].

Os rendimentos de A (%) mostram que o tempo de reagao foi importante para remover
a hemicelulose e, assim, obter maiores valores de rendimento e menor teor de hemicelulose.
Tempos de reacéo altos, juntamente com concentragcdes mais altas de KOH, resultaram em
aumento de A (%) e consequente diminuicdo em he (%). Em comparacao ao rendimento de

afacelulose da juta in natura, observa-se um aumento de A (%), comprovando a remogao
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eficaz da hemicelulose que pode ser recuperada e utilizada em processos poliméricos de valor
agregado [24], [25]. A ordem de rendimento de A (%), do menor para o maior, foi: 10% de
KOH - 3h> 5% de KOH - 3h> 10% de KOH - 1h> 5% de KOH - 1h.

O conjunto de distribuicao da relagao entre os fatores variaveis e as respostas médias
foi descrito por meio do modelo estatistico de regressao linear multipla da Equagao 2.1,
resultando na Equacao 2.14:
A(xc,xT) = 63,6788 + 1,6138%¢ + 5,7313x — 0,0188xcxT (2.14)
onde A é o rendimento de alfacelulose,x; e xp sao varidaveis correspondentes de
concentracao e de tempo, respectivamente, de acordo com os parametros de variaveis
independentes por unidade, utilizando os valores dos niveis (+1 ou -1) definidos no
planejamento fatorial

A Tabela 2.4 apresenta os valores dos efeitos principais e de interacao, e os resultados
da ANOVA para o modelo adquirido. Os resultados da ANOVA do modelo linear multiplo
apresentado na Tabela 2.4 indicam que a equagdo do modelo pode ser utilizada
adequadamente para descrever o rendimento de alfacelulose submetido aos fatores de
tratamento definidos. Um bom ajuste do modelo deve produzir um coeficiente de
determinacéo R?de pelo menos 0,8 [57]. Neste estudo, para o rendimento de alfacelulose, foi
obtido um R?de 0,9985 e R? ajustado de 0,9973 em um nivel de confianga de 95%, isto

significa que o modelo avaliado é adequado.

Tabela 2.4 - Resultados dos efeitos principais e de interagdo e ANOVA para o modelo
adquirido.

Efeitos Principais
ANOVA
e de Interagao
Erro Graus de Soma dos | Quadrado
Fonte Efeito Valor-F Valor-P
Padrao | Liberdade | Quadrados Médio
C 3,23 1 20,8335 20,8335 189,9352 0,0002
11,46 0.1171 1 262,7778 262,7778 | 2395,6952 | 1,0425E-05
CT -0,04 1 0,0281 0,0281 0,0256 0,8805
Residuos - - 4 0,4388 0,1097 - -

R?: 0,9985; R? ajustado: 0,9973; Significativo <0,05%

A concentragdo de KOH (C) e o tempo (T) tém valores significativos e positivos de
efeito sobre o rendimento de alfacelulose, conforme os valores mais altos da soma do

quadrado e de Valor-F, assim como um menor valor de Valor-P do modelo. Quanto menor
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Valor-P que uma variavel exibe, mais alto é seu significado e influéncia na resposta
examinada. Um Valor-P maior que 0,10 indica que o modelo nao é significativo, enquanto um
Valor-P menor que 0,05 indica que o modelo é estatisticamente significativo [58], [59]. Neste
modelo, os principais fatores C e T sao significativos possuindo um Valor-P inferiores a 0,10,
no entanto, a interagcdo do CT nao é significativa exibindo um valor maior, indicando que o
efeito das interagdes dos fatores é baixo.

O valor do efeito principal T € maior em relagao aos demais, sendo assim o efeito mais
significativo na avaliagcao do rendimento de alfacelulose submetido aos tratamentos com KOH.
O efeito principal C também possui valor significativo, sendo importante na resposta estudada.
O efeito da interacdo da CT tem um valor bem abaixo dos efeitos principais e, portanto, seu
efeito na resposta avaliada foi determinado como fraco.

A relacao de rendimento de alfacelulose dos fatores foi analisada nos graficos de
efeitos principais (Figura 2.4a) e no grafico de efeito de interacao (Figura 2.4b). O grafico dos
efeitos principais para o rendimento de alfacelulose é obtido calculando a média das respostas
para cada nivel de fator e conectando essas médias com uma linha, Figura 2.4a [60]. Para o
fator C, a resposta média para valores de nivel inferior foi de 62,1% e para o nivel superior a
resposta média foi de aproximadamente 65,3%. Para o fator T, a resposta média quando
fatores de nivel inferior foram usados foi de 57,9% e a resposta de nivel superior foi de 69,8%.
Um aumento no rendimento de alfacelulose foi observado quando a transicdo de niveis
inferiores para niveis superiores ocorreu para ambos os fatores. Um efeito positivo indicou
que o rendimento de alfacelulose aumentou conforme os valores dos fatores aumentaram.
Quando uma transi¢do de um nivel inferior para superior foi observada para ambos os fatores

C e T, o rendimento da alfacelulose aumentou.
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Figura 2.4 — Graficos: (a) Efeitos principais para as respostas de rendimento de alfacelulose

e (b) Efeito de interacao para as respostas de rendimento de alfacelulose.

Na Figura 2.4b, o gréfico de interacdo exibe o efeito da variavel CT. Essa avaliagéo
incluiu o rendimento médio de alfacelulose para cada nivel de cada fator em comparagdo com
cada nivel do outro fator. O eixo X mostra a correspondéncia de cada nivel de fator C. Os
pontos azuis representam as respostas de producao de alfacelulose quando para os valores
mais baixos de T, e uma linha pontilhada foi desenhada entre os pontos. Os pontos vermelhos
representam as respostas de rendimento médio de alfacelulose para os valores mais altos de
T, e uma linha vermelha foi desenhada entre os pontos. As linhas nao se cruzaram, o que
indicou que nao havia essencialmente interacao entre C e T. Portanto, ao alterar o nivel do

fator C, o fator T permanecerd inalterado em ambos os niveis [60], [61].
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As Figuras 2.5a e 2.5b representam os graficos normais para o modelo de regressao
linear multipla previsto para o rendimento de alfacelulose. A Figura 2.5a mostra os graficos de
analise de distribuicdo normal para os rendimentos médios de alfacelulose. A Figura 2.5b
mostra o grafico de analise de distribuicdo normal para os residuos do modelo previsto.
Nessas parcelas, os pontos se ajustam a uma reta que cruza a probabilidade cumulativa de
50% praticamente acima do ponto zero do eixo das abscissas, portanto, esses pontos séo

considerados provenientes de uma popula¢ao normal [29], [59], [61].
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Figura 2.5 - Graficos de diagnéstico do modelo previsto para o rendimento de alfacelulose;
(a) Grafico normal do rendimento de alfacelulose, (b) Grafico normal de residuos, (c)

Residuos estudados versus valores previstos, (d) Residuais versus valores previstos.
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Os residuos podem ser usados para determinar o quanto os modelos previstos
satisfazem as premissas da ANOVA, e os residuos studentizados para medir os desvios
padrdo que separam os valores experimentais e previstos [62]. Os graficos das Figuras 2.5¢
e 2.5d sado usados para determinar a presenca de outliers e, portanto, observar se pontos
inconsistentes estdo presentes ou nao dentro da série de dados que podem resultar na
interpretacao errbnea dos resultados previstos por meio do modelo de regressao linear
multipla quando for aplicado usando as amostras. A Figura 2.5c¢ mostra os residuos
studentizados e o rendimento previsto de alfacelulose. Os residuos studentizados devem
estar no intervalo de + 3 e as observagbes cujo residuo esta fora desse intervalo sao
potencialmente uma observacgao atipica em relagao a sua resposta observada [63]. O grafico
2.5¢c mostra que os pontos estao dentro do intervalo, indicando que a aproximag¢ao do modelo
ajustado a superficie de resposta nao apresentou erro de registro de dados.

A plotagem de residuos versus valores previstos € uma das principais técnicas
utilizadas para indicar que nao ha relagao linear entre as variaveis explicativas e a variavel
resposta através de alguma tendéncia nos pontos. A Figura 2.5d mostra que os residuos séo
distribuidos aleatoriamente em torno de zero, indicando que a variacdo é constante e a
relagcao entre variaveis € linear [29], [59], [64].

Com os calculos dos efeitos e 0 modelo obtido, verificou-se que o melhor tratamento
deste estudo com solucbes de KOH é o da amostra de 10% KOH - 3h. Essa condicao

correspondeu aos niveis mais altos do planejamento fatorial.

2.4.2. Caracterizagao das Fibras Tratadas Conforme as Condi¢coes Operacionais do
Planejamento Fatorial por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

A Figura 2.6 mostra os espectros de FTIR para juta bruta e fibras tratadas com KOH.
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Figura 2.6 - Espectros de FTIR da fibra in natura e tratadas com KOH.

Os espectros das amostras mostraram absor¢do de alongamento de O-H ligada ao
hidrogénio em torno de 3400 cm™. Em torno de 2920 cm™, ha C-H alifatico saturado que que
produz uma vibragao de estiramento para componentes de celulose e hemicelulose presentes
nas fibras de juta [65]-[67].

A banda de absorcdo em 1730 cm™ esta relacionada ao alongamento dos grupos
carbonila presentes na hemicelulose e na lignina da juta in natura. A banda em 1240 cm™ é
atribuida ao alongamento dos grupos acetil, presentes principalmente na hemicelulose. Essa
banda tende ao desaparecimento apds os tratamentos com KOH, significando a remocgéao

parcial de hemicelulose, de acordo com os resultados mostrados na Tabela 2.2 [6], [68], [69].
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Na fibra in natura, bandas entre 1520-1690 cm™ s&o tipicamente atribuidas ao alongamento
das ligagbes C = O e C = C como resultado da presencga de estruturas a base de lignina. Apds
o tratamento com KOH, ocorreu uma redugao dos picos nessa regiao, confirmando a remocgéao
parcial do componente lignoceluldsico pela solugao alcalina [67].

As bandas observadas nos espectros de todas as amostras entre 1170-1050 cm™
estdo associadas ao alongamento C-O, e a deformagéo C-H associada as vibragdes do anel
esquelético de piranose. O pico de vibragéo detectado em 1365 cm™ foi associado a vibragéo
de flexao das ligagdées C-H e C-O nos anéis aromaticos de polissacarideos [3], [70]. Em torno
de 894 cm™ ha uma banda correspondente ao alongamento das ligagdes glicosidicas C-H em
todos os espectros [71].

Os resultados de rendimento de alfacelulose através do planejamento fatorial
revelaram que os componentes lignocelulésicos foram parcialmente removidos. A
composi¢ao das amostras variou de acordo com o teor de componentes lignocelulésicos, o
que resultou em variabilidade quanto a presenga ou intensidade das bandas produzidas a
partir da analise de uma amostra. O tratamento das fibras de juta com KOH foi eficaz na
remoc¢ao de porc¢des de hemicelulose em todas as amostras. A evidéncia para a remocao da
hemicelulose pode ser observada nos espectros mostrados na Figura 2.6 e nos valores

listados na Tabela 2.3.

2.4.3. Caracterizagao Térmica (TG/DTG) das Fibras Tratadas Conforme as Condicoes
Operacionais do Planejamento Fatorial

As curvas TG e DTG obtidas para cada amostra tratada com KOH e juta in natura

estdo representadas na Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Curvas de (a) TG e (b) DTG da fibra de juta in natura e tratadas com KOH.

Observa-se que todas as amostras tratadas com KOH apresentaram comportamento
similar. O primeiro evento térmico ocorre em temperaturas abaixo de 100 °C para todas as
amostras e segundo Choi e Lee (2012) [72] esta relacionado a perda de umidade. Na Tabela
2.5 esta descrita a perda de massa das amostras em torno de 100 °C, mostrando que as fibras
com maior teor de alfacelulose sao as que possuem menor umidade devido a exposi¢cao da

fracao celulésica com a remocao de componentes lignina e hemicelulose [73].

Tabela 2.5 - Dados sobre degradacao térmica, temperaturas dos picos de decomposicao e

perda de massa das amostras.

Temperatura Pico 1 Pico 2 Perda de Massa (%)
Inicial de Perda de Perda de
Amostra . Tricot Trico2 100°
Degradacgao C) Massa C) Massa c 300°C 400°C 600°C
(°C) (%) (%)
In natura 274 286,6 16,1 355,9 58,3 75 206 792 84,6
5% KOH-1h 267 - - 319,3 48,2 9,3 328 64,2 72,7
10% KOH-1h 284 - - 330,7 49,5 85 254 683 74,6
5% KOH-3h 283 - - 330,2 47,7 92 252 674 749
10% KOH-3h 288 - - 334,8 51,2 6,0 214 675 740

Devido as diferengas nas estruturas quimicas entre hemicelulose, celulose e lignina,
elas geralmente se decompdem em diferentes temperaturas, portanto a amostra de juta in
natura apresenta dois estagios de decomposicdo. O primeiro em aproximadamente 287 °C,
correspondendo a despolimerizacdo da hemicelulose e das unides glicosidicas.

Posteriormente, ocorreu uma decomposi¢cao em aproximadamente 356 °C, correspondendo
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a destruicao térmica da celulose [74], [75]. Em todas as amostras existe um pico mais amplo
que aparece entre 200 e 500 °C referente a decomposicéo da lignina, com um maximo de 350
°C, sendo sobreposto aos outros picos da regiao [46].

O tratamento alcalino provocou o inchaco das fibras e a remogao parcial da
hemicelulose e da lignina. Isso promoveu o melhor acondicionamento da cadeia de celulose
e é responsavel pela cristalinidade da fibra. Assim, conforme a duragdo do tratamento
aumentou, a cristalinidade da amostra aumentou correspondentemente. Esta descoberta esta
de acordo com as medi¢des de conteudo de alfacelulose publicadas anteriormente [76]. Nas
fibras tratadas com KOH, o primeiro pico de decomposicao desaparece e o segundo é
deslocado para temperaturas mais baixas devido a extragao parcial de hemicelulose e lignina.
A temperatura do segundo pico aumenta ligeiramente com o aumento da concentragao e do
tempo de KOH. Na Tabela 2.3, os rendimentos das fibras tratadas, da holocelulose e da
alfacelulose comprovam a remogao desses componentes. O tratamento com KOH diminuiu a
temperatura maxima e de degradacéo final das particulas de juta, o que pode ser devido a
remocéo parcial da lignina [6], [46].

A temperatura inicial de degradagcdo é quando ocorre inicio da decomposi¢cao do
material. Na fibra in natura e nas fibras tratadas com KOH, a temperatura inicial de degracao
varia entre 267 e 288 °C. A amostra com menor temperatura inicial de degradacao é a 5%
KOH - 1h, as demais amostras apresentam temperatura superior a fibra in natura devido a
remoc¢ao da hemicelulose que se degrada antes da celulose. A amostra tratada com a maior
estabilidade térmica é a 10% KOH - 3h.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2.5, a amostra in natura é a que
apresenta mais perda de massa a partir de 300 °C. A partir de 400 °C, as amostras tratadas
com KOH apresentam perdas de massa semelhantes. Tratamentos das fibras com KOH
formam estruturas que se degradam menos facilmente em altas temperaturas devido ao
aumento dos teores de compostos cristalinos pela remogao de componentes lignoceluldsicos,
mostrando uma perda de massa semelhante para amostras a 600 °C, resultando em residuos

mais altos que a juta in natura [77].

2.5. CONCLUSAO

O procedimento de extracdo alcalina adotado permitiu a extragao lignocelulésica
presente na fibra, conforme comprovado por analise quimica. A concentragcdo de KOH e o
tempo de reacado afetaram significativamente o rendimento de alfacelulose. No entanto, o
tempo de reacdo foi determinado como o fator que mais afetou significativamente o
rendimento. O tratamento com KOH foi determinado para remover eficientemente a

hemicelulose, um achado que foi confirmado pela analise espectroscopica e por TGA. Os
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efeitos da interacdo entre a concentracdo de KOH e a temperatura ndo afetaram
significativamente o rendimento de alfacelulose.

O planejamento fatorial facilitou a determinacdo e quantificacédo da influéncia das
variaveis estudadas, facilitando a otimizacdo do processo de extracdo de celulose em fibras
de juta. As condi¢des ideais necessarias para maximizar o rendimento de alfacelulose foram
o tratamento com uma solugéo aquosa de KOH a 10% (m/v) por 3 h. Além disso, as fibras
tratadas com KOH possuem temperatura inicial de degradacao mais elevadas que a juta in
natura. Tratamentos com KOH permitem a recuperagéao da hemicelulose, que pode ser usada

para criar produtos de alto valor agregado, como filmes poliméricos biodegradaveis.



42

CAPITULO 3 —- OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DA CELULOSE DE JUTA PARA
PRODUGAO DE FILMES DE CELULOSE REGENERADA

3.1. INTRODUGAO

A celulose nao ocorre na natureza de forma molecular individualizada isolada, porém
€ encontrada como microfibrilas na parede celular de plantas como conjuntos de cadeias
individuais na estrutura semicristalina repetida. Os componentes n&o celulésicos podem ser
removidos das fibras naturais com a combinagéo de tratamentos quimicos especificos para
obtencao de celulose cristalina [3], [9].

Tratamentos severos ou em condi¢des extremas também sao utilizados para propiciar
menos etapas para isolamento da celulose, porém podem causar maior desfibrilagdo e
degradacao das fibras comprometendo sua funcionalidade dependendo da sua aplicagao,
além de dificultar o isolamento e aproveitamento de outros componentes das fibras [78].
Prezar pelos tipos que possibilitam recuperar componentes lignocelulésicos das fibras pode
ser um diferencial sustentavel, visto que os mesmos podem ser empregados na constituicao
de materiais com valor agregado. Além disso, as propriedades das fibras naturais variam de
acordo com sua origem, localidade de plantio, idade, clima e outras, o que também influencia
na extracao dos componentes finais, assim maiores ou menores partes podem ser obtidas, o
que leva também o interesse pela recuperagdo de outros componentes das fibras naturais
[79].

Diversos tratamentos podem ser utilizados no isolamento da celulose para propiciar
diversos fins de aplicacdo, além de possibilitar a recuperagcdo de outros materiais
lignoceluldsicos. Os tratamentos alcalinos promovem inchagco nas fibras, causando
rompimento das substancias lignocelulésicas, promovendo melhor empacotamento das
cadeias de celulose, e entdo a hemicelulose e a lignina sdo dissolvidas e extraidas por
hidrolise de ésteres [21]. A acetilagcdo é um tratamento que reduz as propriedades
higroscopicas devido a substituicdo dos grupos hidroxilas, presentes principalmente na
hemicelulose e lignina, por grupos acetilas [80]. Apds diversos tratamentos quimicos, as fibras
podem ser branqueadas antes da utilizagdo, com base na oxidagao da lignina em meio acido,
resultante da reagao entre clorito de sddio e acido acético quente [81]. Esses procedimentos
permitem purificagdo e extracdo da celulose para diversos tipos de aplicacdo que permitem
propiciar valor agregado ao uso desse componente.

A celulose pode ser aplicada em diversas formas como fibras, flmes e materiais
compoésitos para diversos usos industriais [5], [13]. Dentre essas formas, os filmes sao
estudados, principalmente em aplicacbes em dispositivos eletrénicos, por apresentar

caracteristicas como flexibilidade, baixo peso e transmitancia [4], [15], [82]. A fabricacao
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desses filmes pode ser realizada através da regeneragao da celulose, para isso a estrutura
fibrosa e semicristalina da celulose deve ser quebrada em um processo de dissolugao e seguir
para uma etapa posterior de coagulagao [4].

Os solventes utilizados para fabricacdo de filmes de celulose regenerada devem
quebrar interagcdes de hidrogénio intra e intermolecular e destruir a ordem de longo alcance
do cristal de celulose para formar uma solu¢cdo molecular de celulose. Apds essa solugao
pode ser regenerada em forma de filmes ou em outras formas de interesse [83], [84]. Diversos
solventes podem utilizados para gerar filmes de celulose regenerada. Dentre esses, 0
hidroxido de sédio (NaOH) em baixas temperaturas € um solvente nao derivatizante, barato,
nao usa ou produz substancia toxica ao longo do processo de dissolugao [85].

Nesse capitulo, foi realizada uma combinagao de tratamentos quimicos para obtencgao
de celulose de juta que possibilite a produgao de filmes de celulose regenerada. A combinagao
quimica envolve tratamentos alcalinos, de acetilagcao e branqueamento da fibra. O efeito dos
tratamentos quimicos na cristalinidade das fibras foi observado usando Difragdo de Raios X.
O filme de celulose regenerada ¢ fabricado a partir da polpa celulésica obtida, que é dissolvida
em solugdo aquosa de NaOH. O filme de celulose regenerada e as fibras ao longo dos
sucessivos tratamentos quimicos foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) e por Analise Térmica (TGA/DTG).

3.2. REVISAO DO CAPITULO

3.2.1. Celulose

A celulose é um dos principais componentes derivados das fibras naturais
lignoceluldsicas. Apresenta a estrutura molecular basica CeH100s, também chamada de
unidade de anidroglucose (AGU). A molécula de celulose esta ligada na forma de -(1-4)-
glucanas, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando origem a um polimero
linear com uma estrutura ciclica formada por seis atomos de carbono. Cada unidade de AGU
alterna com a unidade seguinte com uma rotagao da ligacao glicosidica de 180° relativamente
a primeira. As cadeias de celulose possuem duas extremidades, onde uma é chamada de
extremidade n&o redutora com um grupo C4-OH e outra chamada de extremidade redutora
com um grupo C4-OH. Grupos como carbonilas e carboxilas podem ser introduzidos na
celulose por tratamentos quimicos, como por agentes branqueadores [86], [87]. A Figura 3.1

€ a estrutura molecular esquematica da celulose.
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Figura 3.1 - Estrutura Molecular da Celulose. Adaptado de D’Almeida (1988) [87].

O numero de AGUs expressa o comprimento da cadeia polimérica da celulose ou o
grau de polimerizagao (GP). O valor de GP varia de acordo com as origens da celulose e 0
histérico de tratamento. A Tabela 3.1 mostra os graus de polimerizagao para alguns tipos de

celulose.

Tabela 3.1 - Graus de Polimerizacao [8].

Graus de Polimerizagao (u.a.)

Linters de Algodéo 1000 ~ 3000

Polpas de Madeira Comerciais 600 ~ 1500
Celulose Regenerada 200 ~ 600
Celulose Microcristalina 150 ~ 300
Cristalitos 50 ~ 100
Microfibrila 250 ~ 100

A estrutura molecular da celulose pode definir caracteristicas como hidrofilicidade e
degradabilidade. Os multiplos grupos OH na molécula de celulose e sua estrutura linear
permitem a formagao de fibras cristalinas ligadas por extensas ligacées de hidrogénio. A
existéncia de grandes quantidades de ligacdes de hidrogénio na celulose torna o material
hidrofilico e dificulta a dissolugdo em solugao aquosa devido a existéncia de grandes
quantidades de ligagdes de hidrogénio que agrupam as cadeias de celulose para formar uma
rede. As ligagdes de hidrogénio podem ser intermoleculares e intramoleculares. As ligacoes
intermoleculares sdo aquelas entre unidades de glicose de moléculas adjacentes,
responsaveis pela formagao da fibra vegetal. As ligagdes intramoleculares sao aquelas entre
unidades de glicose da mesma molécula, responsavel por certa rigidez das cadeias unitarias
[86].
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A estrutura cristalina da celulose apresenta 4 diferentes formas polimérficas a
depender do tratamento ao qual foi submetida. As estruturas podem ser definidas como

celulose |, Il, llle IV. A celulose | possui estrutura formada pelos alomorfos Ig € Ig, geralmente

encontrada na celulose nativa. A celulose Il é aquela que pode ser obtida por tratamentos
quimicos da celulose |, que podem ser derivadas do processo de dissolugédo da celulose e
regeneracao da celulose em forma de fibras ou filmes, e no processo de mercerizagdo da
celulose, onde a celulose é intumescida em meio alcalino visando aumentar a acessibilidade
da fibra a agentes quimicos em processos de modificacdo quimica. A celulose Ill é obtida a
partir do tratamento da celulose | e Il com aménia liquida e a celulose IV pelo tratamento
térmico da celulose Il [84], [88].

A celulose nao ocorre na natureza como uma molécula individual isolada, porém é
encontrada como conjuntos de cadeias de celulose individuais na estrutura semicristalina
repetida formando microfibrilas na parede celular da planta [89], [90]. Para isolar a celulose
com alta cristalinidade das fibras naturais, € necessario que a estrutura hierarquica das fibras
macroscopicas seja quebrada, reduzindo assim a quantidade de dominios nao cristalinos
localizados na superficie e ao longo de seu eixo principal. Com a combinagao de tratamentos
quimicos especificos, os componentes ndo celulésicos e amorfos podem ser removidos das
fibras naturais [3], [9].

3.2.2. Extragao da Celulose

A celulose disponivel na natureza ndo é quimicamente pura, requerendo assim
isolamento e purificagdo antes de ser aplicada. Dentre as impurezas e componentes
presentes em fibras naturais vegetais estdo os lignoceluldcisos, polissacarideos nao
celulésicos, lipidos e ainda componentes inorganicos. Esses componentes podem dificultar a
dissolucéo e eventual derivatizacédo da celulose [91].

Diversos procedimentos podem ser utilizados para isolamento da celulose, sendo
esses quimicos, fisicos ou a combinagao destes. Os procedimentos de obtencao da polpa
celulésica por meio de tratamentos quimicos podem ser variados, desde meio acido até meio
alcalino. Cada processo utilizado ou a combinacao desses gera caracteristicas diferentes para
cada tipo de celulose obtida [29].

Nos processos de polpacao para obtengado de fibras celuldsicas, os componentes
lignoceluldsicos como a lignina e hemicelulose séo retirados. Em processos de tratamento de
polpacao tipicos, como aqueles envolvendo Kraft e Sulfito, a hemicelulose solubilizada é
degradada sob condi¢des alcalinas ou acidas em acidos de sacarina ou monossacarideos e
furanos, respectivamente. Em contraste com os processos de polpacao tipicos, a extragao
alcalina direta usando hidroxido de potassio (KOH) ou hidréxido de sddio (NaOH) é adequada

para a producao de hemiceluloses [19], [20].
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O tratamento alcalino pode ser combinado com outros tratamentos quimicos
especificos, possibilitando maior purificagdo da polpa celulésica com a remogao de
componentes nao celuldsicos, mantendo sua estrutura cristalina. A remog¢ao da lignina e
hemicelulose pode ser controlada de maneira branda afim de evitar degradacao da celulose
e em certos casos possibilitar a recuperacao desses componentes para outras aplicacoes,
portanto o emprego de reagentes pode ser seletivo e combinado sob condi¢des especificas
[3], [9]. Tratamentos como acetilagdo e branqueamento das fibras sao utilizados para esses
fins [26].

A acetilacao permite a modificagao das propriedades fisicas € mecénicas das fibras,
onde a reagao resulta na modificagao dos grupos hidréfilos tornando em grupos acetatos, que
possuem caracteristicas hidrofébicas e maior estabilidade dimensional. Normalmente se
utiliza acido acético glacial que tem funcdo de intumescer as fibras para melhorar a
acessibilidade dos grupos OH para posterior reacdo com o anidrido acético que converte os
grupos em acetatos [92], [93].

O processo de branqueamento das fibras possibilita a aplicacdo de uma polpa
celulésica clara que é interessante principalmente na produgdo de filmes de celulose
transparente. O tratamento consiste na oxidacao da lignina em um meio &cido, principalmente
a oxidacao por cloro, proveniente da reagao entre clorito de sédio e acido acético a quente
[94], [95].

3.2.3. Solubilidade e Regenerac¢ao da Celulose

A celulose apresenta um elevado numero de grupos hidroxila, possuindo fortes
ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares que impedem que suas moléculas se
dissolvam nos solventes mais comuns. Devido a este sistema de ligagbes, a celulose
apresenta uma estrutura fibrosa e semicristalina. Para dissolver a celulose, os solventes
devem ser capazes de quebrar essas forgas. No processo de dissolu¢ao sao quebradas as
ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, formando uma solugéo de celulose. A celulose
dissolvida pode ser regenerada para formar fibras, filmes, peliculas, entre outras formas. A
dissolucdo da fibra ndo consome quimicamente o solvente que pode ser reciclado
posteriormente [83], [84].

Na dissolucdo da celulose em solucao alcalina, a estrutura cristalina da celulose | é
alterada para celulose Il. A celulose Il possui menor energia da rede, sendo mais estavel que
a celulose |, portanto sua conversao é favoravel e o produto estavel (fibras, filmes de celulose
regenerada ou polimeros modificados) [84]. Caracteristicas como o peso molecular da
celulose influenciam no processo de dissolugdo. Quando ha aumento do peso molecular, a
contribuicédo entrépica para a dissolugao diminui e a solubilidade cai drasticamente a medida

que o comprimento da cadeia aumenta [96], [97].
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Os solventes capazes de dissolver celulose podem ser os derivatizantes e os nao
derivatizantes. Os derivatizantes sao sistemas em que a dissolugao da celulose ocorre devido
a formacao de modificagbes covalentes, obtendo um intermediario instavel como um acetal,
éter ou ester, que posteriormente podem ser tratados de forma a regenerar o polimero. Esses
solventes derivatizantes podem ocasionar reagdes paralelas durante a dissolugao assim
como a formagao de compostos desconhecidos [98], [99].

Os solventes nao derivatizantes acarretam um menor numero de passos
intermediarios, tornando o processo mais simples e eventualmente mais barato. Alguns
solventes nao derivatizantes podem ser complexos aquosos inorganicos como o hidroxido de
cupramonio, solugdes concentradas de sais (cloreto de zinco, ambnio e solugdes de tiocianato
de calcio ou sédio), sais dissolvidos em solventes organicos (cloreto de litio em N,N-
dimetilacetamida), sal de aménio/amdnia e solugbes aquosas alcalinas (solugdes de hidroxido
de litio ou sadio), entre outros [83].

Os solventes a partir de liquido ibnico sao atraentes devido a sua nao volatilidade e
facil recuperacdo. Entretanto, os sistemas que utilizam solugbes alcalinas como o hidroxido
de sédio sao mais baratos e ndo ha uso ou produgao de substancia téxica ao longo do
processo de dissolugao [100].

Em solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) com diferentes combinagdes de
concentracao e temperatura, a celulose interage com NaOH de maneira diferente para formar
complexos diferentes. Sobue, Kiessig, e Hess (1939) [101], mostram que existe uma regido
triangular marcada como celulose Q, onde, para concentragcao de NaOH entre 6% a 10% m/v
e temperatura de -10-C a 4-C, a celulose esta altamente inchada nessa regido e pode ocorrer
solubilizacdo direta da celulose. Para a celulose com baixo a moderado grau de
polimerizacéo, a solubilidade maxima ocorre com uma solu¢do de sédio a 8% a 10% m/v
[101], [102].

A solubilidade da celulose é favorecida a baixas temperaturas, pois a dissolucéo é
exotérmica. A dissolucao da celulose possui varios estagios, sendo esses: o derretimento da
regido cristalina da celulose e a transicdo das regides amorfas para o estado elastico;
solvatacdo de macromoléculas de celulose; e a mistura da celulose solvatada com solventes
[102].

Quando os materiais de celulose sao feitos por meio da dissolugao direta da celulose,
€ necessario que ocorra a regeneragao, que € um processo de coagulagao do material, onde
ocorre a separagao do solvente. Caracteristicas como concentracao da celulose e solvente,
peso de molecular da celulose, tipo de solvente e temperatura, determinam a morfologia do
material no estado umido (coagulado) e também controlam a cinética do processo [103].

Apods a dissolugao, os celulésicos podem ser regenerados por uma variedade de

coagulantes na forma de filmes, fibras e aerogéis. A regeneragao ocorre quando ha contato
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da solugdo com um banho coagulante. Na presenga de coagulantes, esses materiais séo
formados principalmente pelo processo de difusédo idnica, geragao de particulas primarias,
crescimento de particulas secundarias e amalgama de particulas [104].No processo de
regeneracgao, ocorre difusdo do solvente para o banho coagulante e difusdo do agente
coagulante para a solugao de celulose. A partir dessas trocas ha entdo uma reestruturagao
das ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares [1085].

Filmes de celulose de solugdes aquosas de NaOH com e sem aditivos tém sido
estudados e caracterizados. As caracteristicas desse material podem ser variadas a partir do
peso molecular da celulose e concentragdo em solugado, composi¢cao do solvente, condi¢oes
de coagulacao, temperatura, tipo de fluido de coagulagdo (agua, etanol ou sua mistura),
método usado para moldagem/extragdo do filme, uso de plastificantes e forma de secagem
[103].

Os coagulantes mais comuns utilizados para regenerar a celulose podem ser a partir
de agua, na presenga de acidos (acético, sulfurico, etc), bases, alcoois (etanol, isopropanol,
butanol, pentanol e hexanol) ou acetona, ou entdo em sistemas que resultam da mistura
desses. A agua se torna um potencial coagulante no sistema de dissolugdo aquosa de NaOH,
pois € de facil acesso, além de apresentar resultados controlados, como a porosidade no

processo [106].

3.3. METODOLOGIA

A metodologia apresentada nesse capitulo esta ilustrada na Figura 3.2 e sera descrita

detalhadamente nos préximos topicos.
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Figura 3.2 - Esquema da metodologia realizada no Capitulo 3.

3.3.1. Materiais

A fibra e os reagentes utilizados nesse capitulo sdo os mesmos utilizados no Capitulo
2 noitem 2.3.1. Adicionalmente foi utilizado o hidréxido de sédio (NaOH) com pureza de 97%
da GREENTEC em grau analitico.

3.3.2. Obtencao da Celulose de Juta por Sequéncia de Tratamentos Quimicos das
Fibras de Juta

Os tratamentos quimicos empregados para a extracao de celulose foram feitos na
seguinte ordem: tratamento com hidréxido de potassio (KOH); tratamento com hidroxido de
sédio (NaOH); tratamento de acetilagdo com acido acético glacial e acido nitrico (Acetilada);
e tratamento com clorito de sédio acrescido de acido acético glacial (Branqueada).

As fibras de juta foram imersas em agua destilada por 1h a temperatura ambiente, a
fim de retirar impurezas da fibra e facilitar a absor¢cao das solugbes de extragdao. Apds
decorrido o tempo, as fibras foram filtradas em filtro de papel e com auxilio de vacuo.

As fibras foram tratadas em solugéo de 10% (m/v) de hidréxido de potassio (KOH) com
razao de solugao/fibra de 10:1, durante 3h a temperatura ambiente e um agitador orbital
GOShaker (SK-180-Pro) a 320 rpm. Em seguida, as fibras foram filtradas a vacuo e lavadas
com agua destilada até a neutralizagao do pH da agua de lavagem, utilizando fita de pH para

verificar a neutralidade. Por fim, as fibras foram secas em temperatura ambiente por
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aproximadamente 120h. A porgao liquida do tratamento foi reservada para extracao de
hemicelulose para producao de filmes flexiveis em outros trabalhos do grupo.

As fibras provenientes do tratamento anterior foram tratadas em solugao de 7,5% (m/v)
de hidroxido de sodio (NaOH) com razdo de solugdo/ fibra de 20:1, durante 12h na
temperatura de 40 °C em banho maria da marca Quimis (Q215M2). Em seguida, as fibras
foram filtradas a vacuo e lavadas com agua destilada até a neutralizagao do pH da agua de
lavagem. As fibras foram secas em temperatura ambiente por aproximadamente 120 h.

As fibras entdo foram tratadas com uma solugédo acida de acidos acético glacial e
nitrico na proporcao de 6:1 (v/v) e a razao fibra/solugao foi de 0,6:14 (g/mL). Em seguida, as
fibras foram filtradas a vacuo e lavadas com agua destilada até a neutralizagao do pH da agua
de lavagem. As fibras foram secas em temperatura ambiente por aproximadamente 120h.

Por fim, as fibras foram branqueadas em solugdo de 1% (m/v) de clorito de sddio
(NaClO) a pH 4, ajustado por acido acético glacial, com razdo de solugao/fibra de 20:1,
durante 1h na temperatura de 80°C em banho maria. Em seguida, as fibras foram filtradas a
vacuo e lavadas com agua destilada até a neutralizagdo do pH da agua de lavagem. As fibras

foram secas em temperatura ambiente por aproximadamente 120 h.

3.3.3. Caracterizacao das Fibras In Natura e Tratadas Quimicamente

As fibras in natura e proveniente de cada tratamento foram caracterizadas
quimicamente através da determinacao do teor de holocelulose, alfacelulose e hemicelulose,
assim como os rendimentos das fibras em cada etapa foram obtidos, de acordo a metodologia
utilizada no Capitulo 2, no item 2.3.5. Os teores de umidade das fibras foram obtidos através
da porcentagem da variagcdo de massa, em uma balan¢ca de umidade ID200 Marte na
temperatura fixa de 105 °C por 20 minutos.

As amostras foram analisadas por Difracdo de Raio-X (DRX) para determinacao do
indice de cristalinidade. As amostras foram analisadas por um difratdbmetro da marca RIGAKI
modelo ULTIMAV, em modo de reflexdo com um angulo incidente de 1,54 A, fonte de radiagéo
CUKa, com angulo de incidéncia 20 variando de 5 a 50° e com velocidade de varredura de
3°/min, equipamento disponivel no Laboratério de DRX - departamento de Geologia, UnB. O
indice de cristalinidade foi calculado usando a Equacao 3.1, descrito no método de Segal et
al. (1999)[107].

%X, = (22=22) x100% (3.1)

Ioo2

onde % X, é o indice de cristalinidade, Iy, € a intensidade maxima em 20 =225°el,, é a

intensidade para difracao de material n&o cristalino no vale entre o plano (110) e (002).
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As amostras foram armazenadas em dessecador por 24h, e apdés submetidas a
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Analise Térmica
(TG/DTG) de acordo com a metodologia utilizada no Capitulo 2 nos itens 2.3.6 e 2.3.7,

respectivamente.

3.3.4. Producao e Caracterizagao do Filme de Celulose Regenerada de Juta

A celulose branqueada foi moida em um moinho analitico Quimis Q298A automatico
(120-17.000 rpm) por 30 segundos. Uma solugédo de 50 mL de 8% de NaOH (m/v) pré-
resfriada a -12 °C por 18 h foi usada para dissolver 1,1 g de celulose moida em temperatura
ambiente sob agitagdo vigorosa de 3000 rpm durante 7 min. A solugdo de celulose foi
centrifugada a 4000 rpm por 10 min, a fim de excluir a parte ndo dissolvida e realizar a
desgaseificacdo. Apos, 7 mL da solugéo resultante foi vertida sobre uma placa de petri de
polipropileno com didmetro de 85 mm. A amostra foi pré-seca ao ar em temperatura ambiente
por 18 h e apds regenerada em agua destilada. O filme foi seco em temperatura ambiente por
48 h. A Figura 3.3 ilustra algumas etapas do procedimento de fabricagao do filme de celulose

regenerada.

Figura 3.3 - Procedimento para fabricacao do filme de celulose regenerada: (a) moagem da
celulose branqueada; (b) dissolugéo e agitagdo da celulose; (c) aspecto da solugéo apds
dissolucao da celulose; (d) aspecto da solugao apds centrifugacao; (e) solugao sendo
vazada na placa de petri; (f) coagulacao do filme; (g) aspecto do filme apds a coagulagéao;
(h) aspecto do filme seco.

A amostra do filme de celulose regenerada foi submetida a Espectroscopia de

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) de acordo com as condic¢des utilizadas no
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Capitulo 2 no item 2.3.6, porém utlizando o acessério de transmitancia. O filme também foi
submetido a Analise Térmica (TG/DTG) de acordo com a metodologia utilizada no Capitulo 2

no item 2.3.7.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1. Analise Quimica das Fibras

A Figura 3.4 mostra o aspecto das fibras secas, in natura e apds 0s sucessivos

tratamentos realizados.

1cm‘

Figura 3.4 - Aspectos das fibras apds os sucessivos tratamentos realizados: (a) in natura, (b)
KOH, (c) NaOH, (d) acetilada e (e) branqueada.

Houve mudanca nas cores das fibras de acordo com os tratamentos realizados, sendo
a amostra branqueada a mais clara pela oxidagéao de lignina [81]. A Tabela 3.2 mostra os
resultados do rendimento das fibras secas apds cada tratamento, a composig¢do quimica de
holocelulose, alfacelulose e hemicelulose e o teor de umidade das fibras. Os teores estao

baseados na massa seca das fibras.

Tabela 3.2 - Composi¢ao quimica da juta in natura e com sucessivos tratamentos quimicos.

Rendimento

3 Holocelulose Alfacelulose Hemicelulose Umidade

Amostra apos

(%) (%) (%) (%)
tratamento (%)

In natura - 84,2 £0,90 59,5+0,13 24,7+£0,13 9,8+0,2
KOH 80,7 £0,18 78,5+0,34 71,0 £ 0,06 7,5+0,40 8,8+0,1
NaOH 94,0 £ 0,49 82,6 £0,10 76,3 £0,25 6,3+0,40 85+0,3
Acetilada 91,3+£0,33 86,7 £0,10 77,2+0,20 9,1+0,20 7,0+0,2
Branqueada 86,9 £0,75 96,3 +£0,15 87,8 £0,35 8,5+0,10 56+0,3
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A holocelulose é composto por alfacelulose e hemicelulose apds a remogao da lignina
da fibra natural [108]. A juta in natura possui 84,2% de holocelulose, sendo 59,5% de
alfacelulose. Houve aumento sucessivo do teor de alfacelulose e holocelulose com os
sucessivos tratamentos das fibras, evidenciando que os realizados foram eficazes na remocgéao
parcial de hemicelulose e lignina da fibra de juta. E possivel visualizar que os tratamentos de
acetilagdo e branqueamento das fibras proporcionoram aumento significativo do teor de
holocelulose, assim como diminuicao no rendimento da fibra apds o tratamento, podendo
inferir que a lignina foi oxidada como normalmente ocorre nesses tipos de tratamento [81].

Em todas as etapas dos tratamentos realizados, houve perda de massa das fibras em
relagdo a sua massa inicial. Os teores de alfacelulose obtidos foram importantes para
comparar a eficiéncia de exposicdo desse componente a partir da combinagdo dos
tratamentos realizados [26]. A sucessao de tratamentos realizados foi capaz de causar a
remocéo parcial de lignina e hemicelulose das fibras. A remogdo desses componentes
amorfos alteram as propriedades quimicas da fibra de juta, visto que ocorre desfibrilagao das
fibras, aumentando o conteudo de porcao celulésica [109]. Os sucessivos tratamentos
alteraram a absor¢cao de umidade das fibras, onde houve sucessiva diminuicdo dos teores

devido a exposicao da celulose cristalina [73].

3.4.2. Analise das Fibras por Difragao de Raio-X (DRX)

Para analisar a cristalinidade das fibras de juta in natura e com sucessivos tratamentos
para obtencdo de celulose, foi realizada a difratometria de raios-X. Os difratogramas sao

apresentados na Figura 3.5.

(002)
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] —KOH
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Figura 3.5 - Difratogramas de raios X da fibra de juta in natura e com os sucessivos

tratamentos quimicos.
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As fibras in natura e com os sucessivos tratamentos revelaram nas curvas de DRX
uma estrutura tipica de celulose |, comprovado por picos em torno de 16°, 22,5° e 34,5°
representados pelos planos cristalograficos (110), (002) e (040) respectivamente [110], [111].
A mudanca da celulose | para celulose |l ocorre apds tratamentos alcalinos, porém a
concentracao de alcalis nesse trabalho foram baixas e ndo causaram essa modificagdo nas
fibras [47]. Nao houve incidéncia de picos tipicos de celulose Il neste trabalho, pois esses
picos ocorrem em aproximadamente em 19,8° e 22,0° para os planos (110) e (002) [112].

O aumento da intensidade dos picos de difracdo mostrou que o0s sucessivos
tratamentos quimicos induziram o aumento da cristalinidade devido a remog¢ao de materiais
amorfos como hemicelulose, lignina e alguns outros materiais nao celulésicos, aumentando a
fracado de celulose cristalina [113], [114], como comprovado pela analise quimica das fibras.
Ocorreu uma diminui¢ao quando a fibra final branqueada € moida, pois o desfibrilamento da
fibra causa esse comportamento [115]. O indice de cristalinidade das fibras in natura e

tratadas é mostrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Cristalinidade das fibras in natura e tratadas quimicamente e cristalinidade das
fibras de juta in natura encontradas na literatura

Cristalinidade|||Cristalinidade da fibra de juta in natura na
Amostra

%Xc literatura
In natura 68,4 Cristalinidade
Autores %X

KOH 70,3 2
NaOH 74,2 Wang et al. (2009) [113] 68,9
Acetilada 76,6 Moriana et al. (2014) [79] 73,0
Branqueada 78,1 Erdogan et al. (2016) [6] 73,0
Branqueada Moida 72,1 Magsood (2017) [116] 68,5

A Tabela 3.3 mostra uma relagao de cristalinidades encontradas na literatura para fibra
de juta in natura. Os resultados da literatura mostram que a fibra de juta in natura utilizada
nesse trabalho, que foi de 68,4%, possui cristalinidade dentro do previsto em outros trabalhos
da literatura. As mudangas desses tipos de caracteristicas podem ocorrer de acordo com

origem da fibra, localidade de plantio, idade, clima e outras influéncias naturais [79].

3.4.3. Analise das Fibras e do Filme de Celulose Regenerada por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
Os espetros de FTIR das fibras de juta in natura e com os sucessivos tratamentos
quimicos estao representados na Figura 3.6. As bandas apresentadas para as amostras séo
caracteristicas e relacionadas as vibragbes de alongamento e flexao de grupos quimicos

caracteristicos de compostos de fibras lignoceluldsicas [3]. Como comprovado pela



55

caracterizagdo quimica das amostras, a composicdo das amostras varia pelo teor de
componentes lignoceluldsicos, o que ocasionou diferenciagéo na intensidade de algumas

bandas.
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Figura 3.6 - Espectros de FTIR da fibra in natura, tratadas e o filme de celulose regenerada.

Os espectros das amostras mostraram absorcdo de alongamento de O-H ligada a
hidrogénio em torno de 3400 cm™. Em torno de 2920 cm™, ha uma banda correspondente ao
estiramento da celulose e hemicelulose do grupo funcional C-H [65]-[67].

A banda de absorgdo em 1730 cm™ presente na fibra in natura é atribuida aos grupos

acetil presente nas hemiceluloses [3], [117]. Apds os tratamentos alcalinos, o pico tende ao
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desaparecimento sugerindo remogao parcial de hemicelulose como comprovado na analise
quimica das fibras. Com a acetilacdo da fibra, houve reaparecimento do pico na regido de
1730 cm™ atribuidos ao alongamento de carbonil no éster, gerados a partir da esterificacio
das hidroxilas presentes nas fibras. A evidéncia do aparecimento da carbonila € um indicador
forte da acetilagao [93].

Os picos em 1590 cm™ e 1505 cm™ s&o tipicos para a estrutura da lignina, atribuidos
ao alongamento das ligagdes C=C nao saturada, incluindo os anéis aromaticos das ligninas.
Apds sucessivos tratamentos ocorreu uma redugdo dos picos nessas regides até
desaparecimento no espectro da fibra branqueada, onde o tratamento consiste na oxidagao
da lignina, confirmando a remocéo parcial desse componente [67]. A banda em 1240 cm™ é
atribuida é atribuida ao alongamento dos grupos acetil da hemicelulose ou compostos de éter
aril-alquil presentes na lignina [6], [68].

A banda de absorcdo em torno de 1430 cm™ esta associada a flexdo simétrica de CH.
presente na celulose que mostrou aumento da intensidade com os sucessivos tratamentos,
podendo ser associado a exposi¢ao da celulose cristalina I. No filme de celulose regenerada
esse pico se deslocou para 1410 cm™, sugerindo correspondéncia com o polimorfo de
celulose Il devido a rotagao isomérica no hidroxil, onde os cristais da de celulose | na polpa
foram alterados para a forma de celulose Il apés o processo de dissolugao e regeneragao
[118].

O espectro do filme de celulose regenerada revela que os picos entre 997 e 1200 cm’
' sd0 caracteristicos da celulose [119]. Os picos observados nos espectros da fibra celulésica
e do filme de celulose regenerada em 1170 cm™, 1040-1070 cm™ e 894 cm™ estdo associados
ao alongamento das vibragbes C-O e deformacdao C-H do anel de celulose da piranose
esquelética. Apos os sucessivos tratamentos e regeneragao da celulose branqueada, houve
evidenciamento desses picos na faixa de 1170 cm™ a 1040 cm™ , correspondendo a remogéo
de constituintes amorfos, e consequente exposi¢ao a celulose [3], [71].

No filme de celulose regenerada existe um dobleto em 1333-1311 cm™ e uma banda
em 1365 cm”, correspondentes ao dobramento angular das ligagdes COH e HCC,
normalmente tipicos da celulose cristalina [120]. Também ha em 997 cm™ um pico de
estiramento de CO. Nao foram identificadas ligagdes quimicas entre celulose e 0 NaOH

utilizado para o processo de dissolugao da celulose branqueada [121].

3.4.4. Analise Térmica das Fibras e do Filme de Celulose Regenerada (TG/DTG)

As curvas da analise termogravimétrica permitiram estudar a evolugao das fibras
durante os tratamentos quimicos realizados, além de permitir avaliar a estabilidade térmica

das fibras obtidas apds cada tratamento quimico. As curvas de TGA e de DTG para fibras de
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juta in natura, das fibras apds a sucessao de tratamentos quimicos e para o filme de celulose

regenerada sdo mostradas na Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Curvas a) TGA e b) DTG para as fibras de juta in natura, tratadas e para o filme

de celulose regenerada.

O primeiro evento térmico ocorre em temperaturas abaixo de 100 °C para todas as
amostras e esta relacionado a perda de umidade [72], [122]. Na Tabela 3.4 esta descrita a

perda de massa das amostras em torno de 100 °C.
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Tabela 3.4 - Dados sobre degradacao térmica, temperaturas dos picos de decomposicao e

perda de massa da juta in natura, com sucessivos tratamentos e do filme de celulose

regenerada.
Temperatura Pico 1 Pico 2 Perda de Massa (%)
Inizial de Perda Perda
Amostra = Tricot de Trico2 de o o o °
Degr('?g;agao (°C) Massa| (°C) Massa 100°C 300°C 400°C 600°C
(%) (%)

In natura 274 286,6 16,1 |3559 58,3 75 206 792 84.6
KOH 288 - - 3348 51,2 6,0 21,4 67,5 74,0
NaOH 289 - - 339,1 53,3 5,8 20,5 69,7 76,4

Acetilada 319 - - 346,0 524 6,1 13,0 74,6 81,0

Branqueada 317 - - 355,2 59,1 6,1 13,7 78,6 84,2
Reg';'::fa do 225 ; - 13337 415 | 123 313 747 80,4

Entre a celulose, hemicelulose e lignina existem diferengas nas estruturas quimicas,
portanto esses componentes se decompéem em diferentes temperaturas. Na fibra de juta in
natura ocorre um evento térmico relacionado a decomposi¢do de hemiceluloses e pectinas,
onde na curva de DTG aparece um ombro com pico em aproximadamente 287 °C [123], [124].
Os sucessivos tratamentos das fibras de juta removeram pectinas e hemiceluloses como visto
da analise quimica e de FTIR, portanto o ombro relacionado a decomposi¢cao de desses
componentes desapareceu, resultando em temperatura inicial de degradacao maior, visto
pelas temperaturas descritas na Tabela 3.4. A sucessao de tratamentos ocasionou aumento
da temperatura inicial de degradacao da fibra de juta, sendo um aumento de 43 °C da fibra in
natura para a fibra final branqueada.

Na fibra in natura a curva de DTG mostra um pico em aproximadamente 356 °C
correspondendo a decomposi¢ao térmica da celulose, que mostra consideravel perda de
massa nessa faixa de temperatura [74], [75]. Com o desaparecimento do ombro que ocorre
na curva DTG da fibra in natura, a temperatura inicial de degradagao da fibra mudou para
valores mais altos apds os tratamentos quimicos, porém o pico de decomposi¢ao da celulose
foi deslocado para temperaturas mais baixas devido a extragdo parcial de hemicelulose e
lignina. Nas fibras tratadas a temperatura do pico principal aumenta com os sucessivos
tratamentos, além de apresentar picos mais altos em intensidade, significando que a celulose
degrada de forma mais rapida e intensa devido a sua estrutura cristalina nao ramificada como
pode ser visto pela Tabela 3.4 que nas as perdas de massa entre 300 °C e 400 °C séao
acentuadas assim como a intensidade dos picos do DTG [3], [74]. Em todas as amostras
existe um pico mais amplo que aparece entre 200 e 500 °C referente a decomposicio da

lignina, com um maximo de 350 °C, sendo sobreposto aos outros picos da regido [46].
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No filme de celulose regenerada, o componente presente é a celulose, portanto o pico
principal é caracteristico para temperaturas de decomposi¢ao desse componente. A curva de
DTG mostra um pico em aproximadamente 334 °C correspondendo a decomposi¢ao térmica
da celulose, que mostra consideravel perda de massa nessa faixa de temperatura [125]. Em
comparagao com a celulose branqueada utilizada para o processo de producéo, o filme de
celulose regenerada possui temperatura inicial de degradagao menor com uma diferenca de
aproximadamente 92 °C, além do pico de decomposi¢cao caracteristico da celulose também
ocorrer em temperaturas menores que da fibra. A temperatura de aplicagao do filme deve ser
abaixo de 225 °C que é quando ocorre o inicio de degradagdo do material. A menor
estabilidade térmica do filme de celulose regenerada em comparagdo com a polpa celulésica
pode ser devido uma estrutura mais amorfa nos filmes diante o processo de dissolugdo no
solvente de NaOH [126].

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3.4, infere-se que as fibras in natura,
tratadas com KOH e NaOH sao as que possuem maior perda de massa em 300 °C, que pode
ser relacionado ao conteudo de hemicelulose comprovado na caracterizagdo quimica das
amostras, que se degrada até essa faixa de temperatura. O filme de celulose regenerada
degradou consideravelmente mais que a fibra celulésica branqueada, devido a estabilidade
térmica do mesmo ser deslocada para temperaturas mais baixas. Os residuos a 600 °C séo

similares entre a fibra in natura e a celulose branqueada.

3.5. CONCLUSAO

O procedimento de obtengdo da polpa celulésica adotado permitiu a remogéao de
lignina e hemicelulose presentes na fibra, conforme comprovado por analise quimica. Com
os respectivos tratamentos quimicos, houve aumento da cristalinidade pelo aumento do
conteudo de celulose e consequente diminuicao de umidade. As fibras com os sucessivos
tratamentos possuem temperaturas iniciais de degradagao maiores do que a juta in natura.

O procedimento de dissolucdo da celulose branqueada em meio aquoso de NaOH e
coagulacéo em agua possibilitou a produgéo do filme regenerado. A estabilidade térmica do
filme de celulose regenerada foi deslocada para temperaturas mais baixas em relagao as
fibras tratadas. A aplicacao do filme deve ser em temperatura abaixo da sua temperatura

inicial de degradacao que ¢ de 225 °C.
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CAPITULO 4 - OBTENGAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES DE CELULOSE
REGENERADA COM NANOPARTICUALAS DE PRATA

41. INTRODUGAO

A celulose é um dos polimeros de origem naturalmais abundante na terra pode ser
utilizada em diversas aplicagdes na forma de fibras, filmes e materiais compostos para
diversos usos industriais [5], [13][127]. Dentre essas formas, filmes de celulose regenerada
tém sido estudados e apresentam vantagens como alta transmitancia, flexibilidade, superficie
lisa e baixo peso [15], [82]. Materiais derivados da celulose com condutividade elétrica
melhorada, como os filmes de celulose regenerada, podem ser usados como elementos em
dispositivos eletrénicos [128].

Os dispositivos eletrdnicos atuais envolvem grande volume de polimeros sintetizados
nao degradaveis, vidros pouco flexiveis e de alta densidade, que contribuem para poluigao
ambiental e aceleram esgotamento dos recursos nado renovaveis [129], [130]. O uso da
celulose de maneira ecoldgica, abundante e de baixo peso pode ser aplicada em dispositivos
eletrbnicos pode contribuindo para melhoramento desses dispositivos, principalmente nos
quesitos ambientais.

A condutividade da celulose isolada por ocorrer pela introducéo fisica ou quimica de
materiais condutores em sua estrutura. A insergao fisica ou quimica de materiais condutores
em materiais celuldsicos pode ser vantajoso para a criagdo de caminhos condutores para
transferéncia de elétrons em matriz polimérica, devido a alta condutividade elétrica e razao de
aspecto [125].

Os materiais condutores comuns utilizados para trazer condutividade para os filmes
de celulose regenerada sdo os metais, 6xidos inorganicos, polimeros condutores e materiais
de carbono. Desses materiais as nanoparticulas metalicas como as de prata podem ser
aplicadas em filmes de celulose regenerada devido sua excelente condutividade [16], [17],
[131], [132]. Esses filmes condutivos podem ser candidatos promissores para a fabricagéo de
componentes eletrénicos de alto valor agregado como sensores, transistores, células solares,
supercapacitores, blindagem eletromagenética e outros elementos [4].

Neste capitulo, a condutividade de filmes de celulose regenerada a partir da celulose
juta foi avaliada pela adigdo de nanoparticulas de prata na fabricagcao dos filmes. A sintese
das nanoparticulas de prata foi realizada através através da reacao de nitrato de prata e
borohidreto de sdédio. As nanoparticulas de prata foram incorporadas no procedimento
fabricacao dos filmes de celulose regenerada, dissolvidos em solugdo aquosa de NaOH e

regenerados em 4agua. As amostras foram caracterizadas por Espectroscopia de
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Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), UV-Vis e por resisténcia de folha pelo

método de Van der Pauw para avaliar a condutividade nos filmes.

4.2. REVISAO DO CAPIiTULO

4.2.1. Resisténcia de Folha de Filmes Finos e o Método de Van der Pauw

A resisténcia de folha (expressa em unidades de ohms por quadrado (Q2/0) é uma
medida de resisténcia usada para caracterizar filmes finos, normalmente uniformes em toda
sua espessura. As medidas de resisténcia de folha ndo variam com diminuigdo da escala dos
filmes, podendo ser utilizada para comparar propriedades elétricas de dispositivos que sao
significativamente diferentes em tamanho. Além disso, essas medidas sdo comuns para
caracterizar a uniformidade de recobrimentos condutores ou semicondutores [133].

A resisténcia de um condutor que possui uma geometria simples, como um

paralelepipedo (Figura 4.1) pode ser dada pela Equacao 4.1.

Figura 4.1 - Geometria de um condutor paralelepipedo simples.
L L
R=p-=p- (4.1)

Onde p ¢ a resistividade, L o comprimento percorrido pela corrente, A é a area da
secao transversal, que pode ser expressa por W que € a largura e t que € a espessura.

Quando a amostra é um filme quadrado (Figura 4.3), possuindo espessura fina e uniforme,

L=W.
t | /L

+—r

w

Figura 4.2 - Geometria de um filme condutor.
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A resisténcia de folha (R, ) pode ser dada entao pela Equacéao 4.2:
R, =2 [Q/0] (4.2)

A resisténcia de folha de filmes finos e uniformes pode ser medida usando a técnica
de Van Der Pauw. Quando a resisténcia da folha é quadrada, conforme mostrado na Figura

4.3, a medida pode ser obtida mais facilmente com uma medi¢ao simples.

Figura 4.3 - Medigao de resisténcia de folha por Van der Pauw Square.

A técnica de medicdo de Van der Pauw deve ser realizada em amostra plana,
uniformemente espessa, sem orificios isolados e com os contatos no perimetro das amostras
e suficientemente pequena [134]. A resisténcia da folha (R, ) pelo método de Van der Pauw

pode entado ser obtida utilizando a Equacgéao 4.3:

—_" p _ 7 Vau
S Tn(z) 1234 T in(2) Iy,

(4.3)

Onde ﬁ esta relacionado ao fator de corregao da amostra de filme fino obedecendo

as medigcdes nas quatro pontas dispostas linearmente, igualmente espacadas e a corrente
sendo injetada pelas duas pontas da extremidade e a queda de potencial sendo medidas nas
pontas internas; V5, é a tensdo medida entre os contatos 3 e 4 (diferenga de potencial), ou

dois blocos adjacentes; I, € a corrente for¢cada entre os contatos 1 e 2, ou dois adjacentes.
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A partir das medidas de resisténcia de folha e espessura dos filmes, é possivel achar
a resistividade (p) e condutividade (o), que s&o caracteristicas fundamentais, pois medem a
capacidade de um material de conduzir corrente elétrica. De acordo com sua condutividade,
os materiais podem ser categorizados como condutores, semicondutores e isolantes. A

resistividade de folha de um filme pode ser calculada pela Equacéo 4.4:
ps = Rs.t [Q.cm] (4.4)

Por fim, a resistividade mostra a relagao inversamente proporcional da condutividade

elétrica que pode ser calculada pela Equacao 4.4:

0, =pi [S/cm] (4.5)

N

4.2.2. Polimeros Condutivos Derivados da Celulose Regenerada

Os dispositivos eletrdnicos envolvem volume consideravel de polimeros sintetizados
nao degradaveis, bem como vidros pouco flexiveis e de alta densidade, que causam poluigao
ambiental e aceleram o consumo dos recursos nao renovaveis [130]. O estudo e uso desses
componentes advindo da celulose, torna-se interessante por sua caracteristicas ecoldgica,
abundante, renovavel e de baixo peso [4].

Diversos estudos sobre substratos condutores a base de celulose e suas aplicagbes
estdo sendo realizados, em forma de nanofibras, papel e madeira. Os filmes de celulose
regenerada dentro dessa area estdo sendo estudados por apresentar vantagens como alta
transmitancia, flexibilidade, superficie lisa e baixo peso [82]. A Tabela 4.1 mostra algumas
caracteristicas de materiais condutores que podem ser introduzidos na estrutura de filmes de

celulose regenerada.

Tabela 4.1 -Tipos de condutores, caracteristicas e métodos de deposi¢cdo em filmes de
celulose regenerada [4].

Tipo de . . . Caracteristicas
Condutor Material Método de deposigao do Filme

Reducéo in situ, crescimento de

sementes in situ, método de co-
precipitacao, pulverizagao, imersao

e tratamento de extrusao de
Prata, cobre e ouro e seus pressao, pulverizacao de

materiais de nanofios. magnetron, crescimento de epitaxia

por feixe molecular, deposicdo de
laser pulsado e deposi¢céo de vapor

quimico.

Alta condutividade
enquanto baixa
transmitancia

Metais
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Diéxido de estanho
(Sn0y), 6xido de zinco

Spin-coating, magnetron sputtering
médio, tratamento de deposicéo de

Alta condutividade

(O e o ane " asorpado, métodode o ransmianci
(Ga203’) triéxido de indio evaporagao a vacuo, r_netodo c_ie sem flexibilidade
’ (INx0%). eletrofiacdo e método hidrotérmico.
Excelente

Polimeros Polianilina .(EAN), polipirrol Polimerizag_éo in-situ, tratam~ento de flexib'ili.dade,
condutores (PPY), politiofeno (PTH) e revestimento por rotacao, condutividade e

polietileno dioxitiofeno revestimento por pulverizacao e transmitancia

(PEDOT). abordagens de filtragédo a vacuo. relativamente

baixas.
Método de regeneragéo (mistura) -

Materiais Grafeno, fulereno, in-situ, o tratamento de Conduhy@adg e

condutores de nanotubos <;Ie carbono revestimento por imersao/ trangmltan0|a

(CNTSs), grafite e pontos . ~ relativamente

carbono revestimento por gota e a operagéo moderadas.

quéanticos de carbono.

de filtracdo a vacuo.

Nos filmes de celulose regenerada obtidos pelos processos de dissolugdo e

regeneracao da fibra celuldsica controlados, a introdugao razoavel de materiais condutores
pode ter alto desempenho mostrando alta condutividade, transmitancia e flexibilidade [4].
Esses materiais podem funcionar como candidatos promissores para a fabricagdo de
dispositivos eletronicos de alto valor agregado. A Figura 4.1 mostra o esquema de possiveis

aplicagdes de filmes de celulose regenerada.

Filme de Celulose

Dissolugao
Celulose da celulose Regenerada Filme
Oxlde N:efais. . Condutivo
- Oxidos Inorgéanicos
- Polimeros Condutores de Celulose
& - Materiais de Carbono | R€generada
1em

) Ahtenas
. sel’ISQ,-es
- CelySistores
. supeulas s°lares
- BlindEal “trodog ‘:c.'t".fes
'9em Elet, :’m'cos

Onétic,,

Figura 4.4 - Esquema de aplicacao de filmes de celulose regenerada com incorporagao de
materiais condutores.

Em consulta a literatura recente, muitos trabalhos desenvolveram materiais com
celulose condutiva. Em Zhao et al. (2017) [135] foi utilizado material de carbono na superficie

dos filmes na montagem de um micro-supercapacitor planar (MSC). Ja J. Li et al. (2018) [14]
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depositou 6xido de indio-estanho (ITO) sobre o filme por pulverizagado catddica de magnetron,
que foi usado como um eletrodo para construir uma célula solar sensibilizada por corante
(DSSC). Ma et al. (2019) [136] preparou um filme baseado em nanofios de prata (AgNW) com
alta transmitancia e flexibilidade, que foi usado com sucesso na construgao de uma célula
solar. Em X. Wang et al. (2020) [45] foi desenvolvido um sensor elétrico de deformacéo
empregando com crescimento de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) na superficie do filme.
Em Kim et al. (2013) [137] foi construido um transistor baseado em um filme regenerado com
nanotubo de carbono. Em Suresha et al. (2008) [138] foi desenvolvida uma antena retificada
e transdutor interdigital em filme de celulose regenerada por meio da adogao de técnica de
impressao por micro-transferéncia.

Com relagao as propriedades condutivas, existem alguns valores que podemos adotar
como referéncia para este trabalho. Filmes de celulose regeneradas foram estudados
empregando 0,01% em massa nanofios de prata e apresentaram resisténcia de folha de 2,4
x 10° Q/o e diminuigdo da transmitancia [139]. J&4 Kim et al. (2013) [137] preparou o uma
amostra de filme baseada em 15% em massa de ITO usando spin-coating, apresentando alta
condutividade e transmitancia (74%), com resisténcia de folha de 2,5 x 10°® Q/o. Nayak,
Mahadeva, and Kim (2012) [140] exploraram um método de spin-coating baseado em PPy,
que apresentou uma condutividade de 0,042 S/cm e transmitancia de 30%. A Tabela 4.2
apresenta algumas caracteristicas de trabalhos que empregaram materiais condutores em

filmes de celulose regenerada.

Tabela 4.2 - Descrigdo comparativa de trabalhos da literatura com resultados similares aos
encontrados nesse trabalho.

Informagoes Descricao
- Autor: Chen et al. (2015) [141] A condutividade dos filmes compostos de
- Solvente: BmimCl celulose/grafite/polipirrol foi aumentada com o
- Material Condutivo: Grafite (GP), aumento do conteudo de grafite, onde o filme com 0%
polipirrol (PPy) em massa de grafite tinha uma condutividade de 8 x
- Método de deposigao: Mistura de 1072 S/cm, e que aumentou para 0,55 S/cm com
dispersao in situ 200% em massa de grafite.

O compdsito de celulose regenerada com polianilina

(CP) teve a condutividade de 3,45 x 1072 S/cm. Para

os compdsitos de celulose regenerada/polianilina/Ag

(CPAg) contendo 0,46% de Ag em massa, a
condutividade foi de cerca de 4,59 x 1072 S/cm.
Quando o contetido de nanoparticulas de Ag foi
aumentado para 4,54% em massa, a condutividade foi
aumentada para 0,94 S/cm.

Para os filmes compésitos preparados a partir de
mondmero de anilina (PANI) a condutividade foi de
cerca de 6,2 x 10* S/cm para um contetdo de
aproximadamente 15% em massa de PANI. Para o
teor de PANI de 24,6% em massa a condutividade
passou a ser de 6 x 102 S/cm.

- Autor: Tian et al. (2017) [142]
- Solvente: LiOH/ureia
- Material Condutivo: Polianilina (Pani),
AgNPs
- Método de deposigao: Eletrodeposicao

- Autor: S. Liu et al. (2014) [143]
- Solvente: NaOH/ureia
- Material Condutivo: Polianilina (PANI)
- Método de deposigao: Mistura de
dispersao in situ
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- Autor: Huang et al. (2015) [144]
- Solvente: NaOH/ureia
- Material Condutivo: Nanotubos de
carbono
- Método de deposigao: Mistura de
dispersao in situ
- Autor: Lee and Jeong (2015) [128]
- Solvente: DMAC/LICI
- Material Condutivo: Nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNT)
- Método de deposigao: Mistura de
dispersao in situ

Houve aumento da condutividade elétrica do filme
para 5,6 x 102 S/cm com 5% em massa de nanotubo
de carbono. Para 10% em massa, o filme de
nanocomposito de celulose atingiu uma condutividade
elétrica saturada de 7,2 x 102 S/cm.

Filmes compdésitos com alto teor de nanotubo de
carbono de paredes multiplas (MWCNT) acima de
3,0% em massa, houve aumento da condutividade da
ordem de 107 para ~10"' S/cm com o aumento do
teor de MWCNT de 3,0% para 10,0% em massa.

4.2.3. Nanoparticulas de Prata (AgNP)

As nanoparticulas metalicas tém sido estudadas em diversas aplicagdes como na
microeletrbnica, catélise, agente bactericida e outras, devido possuir propriedades Opticas,
eletrbnicas, magnéticas e cataliticas, [16], [17], [131], [132].

Diversos precursores podem ser utilizados para sintese de nanoparticulas de prata
(AgNP), como iodeto de prata (Agl), perclorato de prata (AgCIO,), tetrafluorborato de prata
(AgBF,), hexafluorfosfato de prata (AgPF;) e nitrato de prata (AgNO,) [145], [146]. Dentre

esses, 0 nitrato de prata favorece o controle da morfologia por meio da nucleagio e
crescimento das particulas, por possuir reagdo lenta e constante [147]. Na sintese de
nanoparticulas de prata pelo método quimico, € necessario empregar reagentes que atuam
como agentes redutores, promovendo a reducado dos ions metalicos ao seu estado de
oxidagao zero [148].

Os principais reagentes empregados na sintese de nanoparticula de prata pela rota
quimica sao o citrato de sodio e o borohidreto de sédio [51], [149]-[151], que tornam estavel
o coloide por algumas semanas. Para fabricagdo das AgNP é adionado o borohidreto de sédio
em excesso em relagéo ao nitrato de prata, atuando como agente redutor dos ions de prata e
estabilizar as nanoparticulas formadas [152]. Para aumentar a estabilidade dessas AgNP,
podem ser empregados estabilizantes que impedem a aglomec¢ao das nanoparticulas devido
a forcas de aproximagdo. Normalmente, os estabilizantes sdo polimeros como o
poli(vinilpirrolidona), poli(vinil alcool) e carboximetil celulose soédica (PVP, PVA e CMC,
respectivamente) [149]. A reagao entre nitrato de prata e o borohidreto de sddio pode ser dada

pela Equagao 4.6 [153]:

AgNO3 + NaBH, — Ag + 5 H, +~B;Hg + NaN0; (4.6)
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Ocorrem dois processos principais na formacao das AgNP, a nucleacao das particulas,
e o posterior crescimento dos nucleos formados, sendo que ambos podem coexistir. Esses
processos determinam a morfologia das nanoparticulas, tamanho e distribuigdo. O processo
de nucleagao acontece apds a reagao de reducgao entre o sal metalico e o agente redutor,
iniciando-se a formacgado de aglomerados (clusters) de atomos metalicos, causada pelas
colisdes entre eles [154]. O tipo agente redutor em conjunto com a concentragao, temperatura
e velocidade de reagao, influéncia no didametro das nanoparticulas. Na sintese é observado
uma cor amarelada, caracteristica da prata coloidal, que é resultado da absor¢ao da radiagao
eletromagnética em ressonancia com os plasmons de superficie, que sao fileiras
nanométricas de atomos de prata que transmitem uma quantidade enorme de luz na forma
de pacotes de energia.

A caracterizagdo das nanoparticulas pode ser realizada por métodos que estudam a
absorc¢ao de luz, pois nesse tipo de material ocorre de forma distinta em relagdo ao material
com particulas maiores. Para caracterizar AQNP em solugdes coloidais, pode ser avaliado sua
curva de absorbancia em uma faixa de comprimento de onda entre o ultravioleta e o visivel
[51], [149]. Um dos métodos mais utilizados para caracterizar AQNP é a espectroscopia UV-
Visivel (UV-Vis), na qual picos entre 380 e 450nm para o comprimento de onda indicam a
formagao de nanoparticula de prata esféricas [151], [153], [155], [156].

A espectroscopia UV-Vis em nanoparticulas utiliza a luz com comprimento de onda na
faixa de energias do visivel (400-800 nm) e ultravioleta (300-400 nm)[157]-[161]. As AgNPs
esféricas apresentam banda de absor¢ao de Plasmon préxima a 400 nm, enquanto que as
pentagonais possuem absor¢gao em 540 nm e as prismas triangulares em 670 nm [155], [162].

As nanoparticulas esféricas quando sao irradiadas pela luz, sofrem o efeito de
ressonancia de plasma de superficie, onde a parte da luz visivel é absorvida por haver
oscilagao coletiva de elétrons livre na superficie da nanoparticula [157], [158]. O tamanho e
forma da nanoparticula influencia na banda de plasmon, apresentando variacdo na
intensidade e desvio do seu comprimento de onda maximo [163]. AgQNP com tamanhos
menores apresentam um pico de absor¢do em comprimentos de ondas menores, e particulas
maiores absorvem comprimentos de onda maiores. Quanto maior a homogeneidade do
tamanho das nanoparticulas, mais estreitas as curvas de absor¢ao, enquanto para tamanhos
dispersos, mais largas as curvas de absorcao [164], [165]. A Tabela 4.3 mostra a relagao entre

os tamanhos das nanoparticulas e o maximo comprimento de onda no qual ocorre o pico.
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Tabela 4.3 - Relagédo do tamanho das nanoparticulas de prata e comprimento de onde a partir
da Espectroscopia UV-Vis [153], [156], [166].

Tamanho de particula Comprimento de
(nm) onda (nm)
5-10 380 - 390
10-14 395 - 405
35-50 420 - 435
60 - 80 438 - 450

4.3. METODOLOGIA

A metodologia apresentada nesse capitulo esta ilustrada na Figura 4.5 e sera descrita

detalhadamente nos préximos tdpicos.

CAPITULO 4

Producgao dos filmes de

Sintese das
p celulose regenerada
Nanoparticulas de .
Prata com nanoparticulas de

prata

FTIR
UV-Vis

Resisténcia de Folha

]
]
1
1
1
1
MEV i
:
1
1
‘I

Figura 4.5 - Esquema da metodologia realizada no Capitulo 4.

4.3.1. Materiais

As fibras celulésicas branqueadas de juta foram obtidas pelo processo de obtengdo do
capitulo 3. Todos os produtos quimicos sdo de grau analitico e foram utilizados sem
purificacao adicional. O hidréxido de sédio (NaOH) com pureza de 97% da GREENTEC,
nitrato de prata (AgNO;) com purza de 99,9% da Neon, carboximetilcelulose (CMC) da Sigma-

Aldrich, borohidreto de sédio (NaBH,4) com pureza de 98% da Dinamica.
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4.3.2. Sintese das Nanoparticulas de Prata

A solucao de nanoparticulas de prata utilizada nesse trabalho foi fabricada em
colaboragcdao com o Laboratério de Nanotecnologia da Faculdade do Gama, UnB. Foram
preparadas solugdes de borohidreto de sédio (NaBH4) e de nitrato de prata (AgNO:s).

Para a fabricacado da solugado de nanoparticulas na concentragdo de 80 ppm, em um
Erlenmeyer foram adicionados 375 mL de uma solugéo de 6,0 x 10 mol/L de borohidreto de
sédio mantido abaixo de 3 °C. A solucgéao foi colocada em agitacdo magnética vigorosa e com
o auxilio de uma bureta foi adicionado, gota a gota, de maneira uniforme, 125 mL de uma
solugdo 3,0 x 10 mol/L de nitrato de prata, durante aproximadamente 4 min e com taxa de
adicdo de 1 gota/s (Figura 4.6). A solugao resultante, de cor caracteristica amarelada foi
estabilizada com 0,5 g de carboximetilcelulose de sddio (CMC) a fim de evitar aglomeracgao

das nanoparticulas de prata.

Figura 4.6 - Procedimento de fabricacao das nanoparticulas de prata.

4.3.3. Producao dos Filmes de Celulose Regenerada contendo Nanoparticulas de Prata

Para a produgéo dos filmes, a celulose branqueada foi moida em um moinho analitico
Quimis Q298A automatico (120-17.000 rpm) por 30 segundos. Para cada amostra de filme,
uma solugéo de 50 mL de 8% de NaOH (m/v) foi preparada para dissolver 1,1 g de celulose
branqueada moida e seca. A parte aquosa da solugao foi composta por agua destilada e a
solugdo de nanoparticulas de prata. Dessa maneira, as nanoparticulas de prata foram

incorporadas ao processo de dissolugédo da celulose.
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Assumindo a concentragao de 80 ppm da solugdo aquosa de nanoparticulas de prata,
a mesma foi incorporada como porgao aquosa da solugao de NaOH de acordo com os teores

em peso das nanoparticulas em relagao a celulose branqueada, descritos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Composi¢ao dos Filmes de Celulose Regenerada.

Composigédo aquosa da solugdo de 50 mL de | Concentragdo em massa

Nomenclatura dos
8% de NaOH (m/v) de nanoparticulas de
ta (AgNP) Filmes de Celulose
Volume de solugédo de Volume de agua rata
" ue " gu P g Regenerada (CR)
nanoparticulas (mL) destilada (mL) (%)
- 50 0,000 CR - Sem AgNP

10 40 0,070 CR - 0,070% AgNP
20 30 0,145 CR - 0,145% AgNP
40 10 0,290 CR - 0,290% AgNP

A Figura 4.7 mostra o aspecto das solu¢des contendo NaOH e AgNP utilizadas para

dissolver a celulose.

Figura 4.7 - Solug¢des contento NaOH e nanoparticulas de prata para obtengao dos filmes:
(a) CR - 0,290% AgNP; (b) CR - 0,145% AgNP; (c) CR - 0,070% AgNP.

Os solventes com os respectivos teores de nanoparticulas de prata foram
armazenados resfriados a-12 ° C por 18 h. Apds, para cada amostra, 1,1 g de celulose moida
foi dissolvida em temperatura ambiente sob agitagédo vigorosa de 3000 rpm por 7 min (Figura
4.8a). A solugao de celulose foi centrifugada a 4000 rpm por 10 min, a fim de excluir a parte
nao dissolvida e realizar a desgaseificagdo. Apds, 7 mL da solugédo de celulose foi vertida
sobre uma placa de petri de polipropileno com didmetro de 85 mm. As amostras foram pré-
secas ao ar em temperatura ambiente por 18 h e apds regeneradas e lavadas com agua

destilada até pH 7 da agua de lavagem. O filme foi seco em temperatura ambiente por 48 h.
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As Figuras 4.8b e 4.8c mostram o processo de coagulagdo da amostra e 0 aspecto apds a

coagulagao antes de realizar a secagem.

Figura 4.8 — Obtencao dos filmes regenerados com nanoparticulas de prata: (a) Processo de
dissolucéo da celulose para amostra CR - 0,290% AgNP; (b) Procedimento de coagulacao
do filme CR - 0,145% AgNP; (c) Filme CR — 0,145% AgNP apdés coagulagao.

4.3.4. Caracterizagcao dos Filmes por Espectroscopia de UV-Vis

Os espectros de UV-Vis dos filmes de celulose regenerada e com nanoparticulas de
prata (AgNP) foram analisados entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm. As
amostradas dos filmes foram analisados em suporte para amostras sélidas. A confirmacgao da
presenga da banda plasmoénica caracteristica de AgNP se da em torno de 400 nm. Para
calcular a transmitédncia dos valores de maxima absorbancia das amostras foi utilizada a

Equacéo 4.7:

T(%) = 1024 4.7)

Onde T (%) é a transmitancia e A é a absorbancia (u.a).

4.3.5. Caracterizagao das Amostras por Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do filme de celulose regenerada e dos filmes de celulose
regenerada com nanoparticulas de prata foram obtidos usando um Espectrdmetro de
Infravermelho por Transformada de Fourier (NICOLET IS10 da Thermo Scientific) com o
acessorio de transmitancia. Cada espectro foi registrado na faixa de 400 a 4000 cm™ com

uma resolugdo de 4 cm™ com 64 varreduras.
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4.3.6. Caracterizagao das Amostras por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes de celulose regenerada e com as nanoparticulas de prata foram metalizados
com ouro e analisados utilizando um microscépio eletrénico de varredura da marca JEOL,
modelo JSM-7001F, disponivel no Departamento de Biologia — Laboratério de Microscopia
Eletrénica de Varredura da UnB, com uma tenséo de aceleracéo de 5 kV e aumentos de 200x,
1000x e 5000x.

4.3.7. Resisténcia de Folha das Amostras pelo Método de Vander Pauw

As medidas de resisténcia de folha dos filmes de celulose regenerada e com
nanoparticulas de prata foram realizadas pelo método de Van der Pauw por meio da medida
de resistividade de quatro pontos utilizando o equipamento B1500A Semiconductor Device
Analyzer da Agilent. A técnica consiste em aplicar uma corrente gradualmente crescente em
quatro pontos localizados nas bordas dos filmes quadrados. O método fornece o grafico de
resisténcia da folha de filme (Q/[1) e a variagédo de voltagem (DeltaV) gerada em fungéo da
corrente elétrica (i) aplicada ao material. As amostras foram submetidas a analise de 100 uA

até 1 mA com passo de 10 uA, até o limite de 1 v.

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.4.1. Anadlise dos Filmes por Espectroscopia de UV-Vis

A Figura 4.9 mostra os espectros de absor¢ao no UV-Vis das amostras de filmes e a
Tabela 4.5 mostra os valores maximos de absorbancia, transmitdncia e os respectivos

comprimentos de onda para cada amostra de filme.
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Figura 4.9 - Espectro UV-Vis dos filmes de celulose regenerada com e sem nanoparticulas

de prata.

Tabela 4.5 - Dados de absorbancia, transmitancia e comprimento de onda para as amostras

de filme contendo ou ndo AgNP.

Comprimento de | Max. Absorbancia
Amostra Transmitancia (%)
Onda (nm) (u. a.)
CR - Sem AgNP 496 0,68 20,92
CR -0,070% AgNP 432 0,85 14,21
CR - 0,145% AgNP 432 0,89 12,96
CR - 0,290% AgNP 433 0,99 10,17

A transmitancia é dependente da quantidade de luz transmitida através da estrutura
do filme de celulose. Ha diminuigdo da transmitancia a medida que a luz tem dificuldade em
transmitir através da amostra [167]. A transmiténcia do filme pode aumentar devido a
diminuicdo da area cristalina resultante do aumento da solubilidade e diminuicdo do peso
molecular da celulose [168]. Solventes alcalinos podem afetar o tamanho de poros dos filmes
de celulose regenerada, afetando a transparéncia do filme fomado formado [169]. A
absorbancia da amostra CR-000AgNP ¢é apresentada na em toda faixa de comprimento de
onda entre 200 e 800 nm. E visto pela Tabela 4.5 que o maximo de absorbancia ocorre em
496 nm com uma transmitancia de 20,92 %.

Padzil et al. (2015) [169] obteve valores de transmiténcia para filmes de celulose
regenerada de kenaf dissolvida em meio alcalino de NaOH/uréia proximo a 30%, enquanto
para filmes com tratamentos adicionais de hidrdlise nas fibras, transmitancias préximas a
80%. X. Zhang et al. (2018) [170] obteve filmes de celulose regenerada dissolvida com

brometo de litio (LiBr) com diferentes concentragbes de solvente e tempos de dissolugéo,
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obtendo transmitancias desde 10% até 80%, onde os filmes com maiores tempo dissolugao e
maiores concentragdes de LiBr obtiveram maiores valores.

Foi observado a presenca de banda de absor¢ao préxima a 432-433 nm para as
amostras que contém AgNP, indicando assim a presenga desse componente nas amostras,
condizente com o comprimento de onda achado na solugao de AgNP utilizada para fabricagéao
dos filmes. Nessas amostras o maximo de absorbancia nessa faixa de comprimento de onda
esta relacionado ao pico caracteristico dessas nanoparticulas metalicas na forma esférica
[157], [171].

As amostras mostram comprimento de onda iguais ou proximos indicando que as
AgNP utilizadas possuem tamanhos regulares. Outros picos de absorbéancia relativos as
AgNP nao foram observados espalhados sobre o espectro visivel, mostrado que nao ha
formagéo de aglomerados com novos formatos de AgNP [162].

Segundo a lei de Beer-Lambert a absorbancia & proporcional linearmente a
concentracao, portanto as amostras com concentragées maiores de AgNP possuem maiores
valores de absorgéo e consequente diminuicdo da transmitancia (%) [172]. Ha aumento na
intensidade de absorg¢ao das bandas das amostras que contém AgNP em fun¢ao do aumento
da concentracdo de dessas nanoparticulas, podendo correlacionar esse aumento com a
mudanga da coloragao das amostras também, como visto na Figura 4.10. Com o aumento da

concentracao de AgNP, houve escurecimento das amostras de filme de celulose regenerada.

() (b) (c) (d)

1mm

Figura 4.10 — Amostras dos filmes de celulose regenerada: (a) CR - Sem AgNP; (b) CR —
0,070% AgNP; (c) CR — 145% AgNP; (d) CR — 0,290% AgNP.

4.4.2. Analise dos Filmes por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espetros de FTIR do filme de celulose regenerada e com nanoparticulas de prata

estdo representados na Figura 4.11. As bandas apresentadas para as amostras das fibras
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sdo caracteristicas e relacionadas as vibracdes de alongamento e flexdo de grupos quimicos

caracteristicos de compostos de fibras celuldsicas [3].

1070 cm'1l

3440 cm™

CR - Sem AgNP

CR - 0,070% AgNP

Absorbancia (u.a)

CR -0,145% AgNP

CR - 0,290% AgNP

3700 3300 2900 2500 2100 1700 1300 900 500
Numero de Onda (cm*)

Figura 4.11 - Espectros de FTIR dos filmes de celulose regenerada com nanoparticulas de

prata.

As bandas em torno de 3440 cm™ mostraram absorc¢éo de alongamento de O-H ligada
a hidrogénio, indicando a presenca de conteudo de celulose. Em torno de 2900 cm™, ha uma
banda ao estiramento do grupo funcional C-H [65], [67].

Ha um deslocamento do estiramento C=0 de 1636 cm™ para 1642 cm™, que pode ter
ocorrido devido a interagao entre as nanoparticulas de prata e o grupo carbonila, sugerindo
uma coordenacéo entre ambos [173], [174]. A banda de absorgdo em torno de 1410 cm™ esta
associada a flexao simétrica de CH; presente na celulose, sugerindo correspondéncia com o
polimorfo de celulose Il devido a rotacao isomérica no hidroxil [118].

Ha um dobleto em 1333-1311 cm™ e uma banda em 1365 cm™, correspondentes ao
dobramento angular das ligagdes COH e HCC, normalmente tipicos da celulose cristalina
[120], Os picos entre 997 e 1200 cm™ s&o caracteristicos da celulose [119]. Os picos
observados nos espectros em 1170 cm™, 1040-1070 cm™ e 894 cm™ estdo associados ao
alongamento das vibragdes C-O e deformacao C-H do anel de celulose da pirose esquelética
(3], [71].
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Em 997 cm™ ha um pico de estiramento de CO. N&o foram identificadas ligagbes
quimicas entre celulose e NaOH a partir do FTIR. Um pico relatico as ligacdes (3-glocosidicas

é observado em torno de 894 cm™ [121].

4.4.3. Andlise dos Filmes por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 4.12 mostra as micrografias das amostras dos filmes de celulose regenerada

e com as nanoparticulas de prata.

WD 8. 3mm WD 8. Tmm X 5,0

Figura 4.12 - Micrografias dos filmes: (a) CR — Sem AgNP, (b) CR - 0,070% AgNP, (c) CR -
0,145% e (d) CR - 0,290% AgNP; com aumento de 200X para (a1), (b1), (c1) e (d1), 1000X
para (a2), (b2), (c2) e (d2) e 5000X para (a3), (b3), (c3) e (d3).

sm
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A diferenga em superficies de filmes de celulose regenerada podem variar por uma
série de fatores como o peso molecular da celulose utilizada, o tipo de meio solvente e banho
coagulante, interferindo na qualidade do filme quanto a reorganizacdo das cadeias
poliméricas [96], [97]. Na superficie de todas amostras € visto a presenca de aglomerados,
possivelmente proveniente da ndo dissolugao completa da fibra no sistema solvente de NaOH
[175], porém as observagdes indicaram que os aglomerados granulares nos filmes tornaram-
se menores com o aumento do teor de nanoparticulas. Uma morfologia mais homogénea,
sem a presenca de aglomerados indica aumento no grau de orientagdo molecular dos filmes
obtido pelo processo regenerado [176].

A difusdo do coagulante (a4gua) ocorre de maneira a remover o solvente da solugao de
celulose, levando a separacao de fases. Com o contato da 4gua como banho coagulante, por
causa do efeito de exclusado do solvente polar, os componentes hidrofébicos da celulose se
juntam um no outro para formar folhas agregadas (matriz de celulose) para reduzir a area de
superficie apolar ajustando a estrutura, entao ocorre aderéncia das matrizes de celulose umas
as outras por meio de interagdes de hidrogénio para formar o filme regenerado [58], [177],
[178]. As superficies dos filmes de celulose regenerada exibiam estruturas homogéneas e
densas com morfologia tipica, indicando que houve a dissolugédo da celulose branqueada no
sistema aquoso de NaOH.

A difusao relativamente lenta do coagulante pode resultar na nucleagao e crescimento
da fase pobre em celulose, responsavel pela formagcao de uma estrutura vista na Figura
4.12c3, com caracteristica trincada [179]. Essas caracteristicas podem ser pode ser
prejudiciais a transparéncia do filme, porém pode ser usada como cavidades de microrreagao
para produzir materiais compositos de celulose por meio de sintese in situ para formar
compositos hibridos [118].

Com o aumento do teor de nanoparticulas foi observado aumento na rugosidade das
amostras. A rugosidade dos filmes de celulose pode aumentar na presenga de componentes
como a carboximetilcelulose (CMC), que foi utilizado para estabilizar a solugdo de
nanoparticulas prata [13]. Portanto, com o aumento do teor de nanoparticulas de prata, ha
aumento do conteudo de solugdo e consequente CMC, o que acarreta o aumento da

rugosidade dos filmes.

4.4.4. Andlise de Resisténcia de Folha dos Filmes pelo Método de Van der Pauw

Os graficos das medidas de resisténcia de folha dos filmes de celulose regenerada e
com nanoparticulas de prata realizadas pelo método de Van der Pauw estao representados

na Figura 4.13. O grafico fornece a resisténcia da folha de filme (Q/(1) e a diferenca de
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potencial (DeltaV) gerada em fungao da corrente elétrica (i) aplicada ao material. A resisténcia

de folha tomada para cada amostra é o valor do pico mais alto da curva R-folha.

(a) CR - Sem AgNP (b) 15226.60 04 CR -0,070% AgNP
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Figura 4.13 - Graficos de resisténcia de folha das amostras de filme de celulose regenerada:
(a) CR - Sem AgNP, (b) CR - 0,070% AgNP, (c) CR - 0,145% AgNP e (d) CR - 0,290%
AgNP.

As curvas geradas pelos graficos possuem caracteristicas semelhantes para todas as
amostras. A curva de DeltaV é utilizada no calculo para calcular a resisténcia de folha das
amostras de acordo com a Equacao 4.4, onde essa diferenga de potencial dada na analise
pela corrente aplicada no sistema, deriva a curva de resisténcia de folha da amostra, da qual
o valor pode ser obtido pelo ponto mais alto do grafico [180], [181].

A Tabela 4.6 mostra os valores de resisténcia de folha tomados a partir dos graficos
da Figura 4.13, os valores correspondentes a DeltaV e | nesse ponto, a espessura média

medida para cada amostra, os valores dos calculos de resistividade e condutividade das

amostras.
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Tabela 4.6 - Dados de DeltaV, |, resisténcia de folha, espessura média e valores dos calculos

de resistividade e condutividade das amostras.

Resisténcia
DeltaV | Espessura | Resistividade | Condutividade
Amostra de folha i
(V) (mA) média (cm) (Q. cm) (S/cm)
(Q/o)

CR - Sem AgNP 0,72 0,17 19061,88 1,60 x 10 30,50 3,28 x 102
CR-0,070% AgNP | 0,32 0,11 13228,60 1,70 x 10° 22,50 4,45 x 102
CR -0,145% AgNP | 0,40 0,16 11403,78 1,80 x 10 20,50 4,87 x 102
CR -0,290% AgNP | 0,39 0,14 12532,62 1,50 x 10 18,80 5,32 x 102

A diferenga de potencial DeltaV ocorre quando surge um movimento ordenado de
cargas que é a corrente elétrica. Os valores da tabela mostram que ha movimento de corrente
nas amostras analisadas, dando origem a uma diferenca de potencial proporcional [182].
Quanto maior o valor da corrente medida no ponto de resisténcia de folha, maior foi o valor
de DeltaV. A resisténcia de folha de todas as amostras foi medida em valores de | (corrente)
préximos, entre 0,00011 e 0,00017 A. Os valores da Tabela 4.6 mostram que a espessura
dos filmes sao consideravelmente finas e possuem valores aproximados entre as amostras.
A resistividade das amostras diminui com o aumento do teor de AgNP, assim como a
condutividade aumenta.

As nanoparticulas de prata (AgNP) foram depositadas depositado em celulose
regenerada com a expectativa de que as redes AgNP atuem como uma via de elétrons
condutiva. As variagdes de concentracdo de AgNP nesse trabalho foram baixas, a fim de
avaliar o comportamento condutivo e de transmissdo de luz da celulose regenerada com
baixas concentragcbes. Os graficos obtidos na analise possibilitaram obter os valores de
resistividade e condutividade das amostras. Da amostra CR - Sem AgNP houve aumento de
35,7%, 48,5% e 63,7% da condutividade para as amostras CR - 0,070% AgNP, CR -0,145%
AgNP e CR - 0,290% AgNP, respectivamente.

Materiais condutivos a partir da celulose regenerada com condutividade da ordem de
grandeza encontradas paras as amostras dos filmes de celulose regenerada com AgNP nesse
trabalho (102 S/cm), podem ser eficazes em aplicagbes como blindagem de interferéncia
eletromagnética, possuindo potenciais aplicagbes em eletrbnica, evasao de radar e
aeroespacial [128], [141], além de aplicacbes como eletrodos flexiveis [142], filmes de
celulose antiestaticos com baixo custo [144], blindagem de interferéncia eletromagnética
(EMI) e dispositivos de aquecimento elétrico [128].

Trabalhos que usam como material condutores a base de nanotubo de carbono e
polianilina foi visto um emprego maior de concentragcdo desses materiais para encontrar

condutividades da mesma ordem de grandeza das encontradas nesse trabalho com teores
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menores de AgNP [128], [143], [144]. O carregamento AgNP teve uma influéncia positiva na
condutividade elétrica das amostras. Foi visto que mesmo com teores de AgNP relativamente
baixos, as amostras do trabalho mostraram desenvolvimento condutivo abrindo possibilidades
para estudo em diversas aplicagdes. Tian et al. (2017) [142] verifica que com 0,46% em peso
AgNP obteve valores de condutividade proximos ao achado nesse trabalho para a amostra
com 0,145% de AgNP. Um aumento da ordem de grandeza do teor de concentragdo de AgNP
em Tian et al. (2017) [142] trouxe um aumento significativo de condutividade da amostra,
portanto um aumento da concentracao de AgNP utilizando a metodologia desse trabalho pode
gerar melhores condutividades que podem aumentar as possibilidades de aplicagdo desses
materiais.

A Figura 4.14 mostra o grafico de dispersdao de condutividade das amostras e

transmitancia em relagdo a concentracao de AgNP.
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Figura 4.14 - Grafico de disperséo de condutividade das amostras e transmitancia em

relacdo a concentragao de AgNP.

O aumento da concentracdo de AgNP é favoravel para o melhoramento da
condutividade, porém as custas da perda de transparéncia. A Figura 4.14 mostra que
aumentando o AgNP de 0,070% para 0,290%, houve aumento da condutividade, mas com
uma diminuicdo da transmitancia. O efeito de espalhamento na luz iniciado pelo AgNP nao

conduz a melhoria do desempenho de transmisséo de luz dos filmes [136].
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4.5. CONCLUSAO

O filme de celulose regenerada € um material promissor para substituir materiais
sintéticos, valorizando a celulose abundante e de baixo custo, assim como contribuir para
diminuig¢ao da poluigdo ambiental. O NaOH utilizado para dissolver a celulose em meio aquoso
e 0 banho coagulante em agua sao procedimentos simples que desempenharam a fungéo
descrita sem dispor de reagentes de alto custo.

As nanoparticulas de prata fabricadas e o procedimento de fabricagdo dos filmes
possibilitou a interacao entre esses componentes. O aumento da concentragdo de AgNP é
favoravel para aumento da condutividade, porém houve diminuicdo da transmitancia dos
filmes. A transmitancia dos filmes foi baixa em relagdo aos materiais desse tipo,
provavelmente devido aos processos de dissolugdo e regeneragcao da celulose, que
necessitam de maior estudo para avaliar esses fatores.

Houve aumento de 63,7% na condutividade para o filme com 0,290% de
nanoparticulas de prata. A condutividade dos filmes ocorreu na faixa 102 S/cm, apresentando
perspectiva promissora para aplicagao principalmente como blindagem de interferéncia

eletromagnética e materiais antiestéticos.

SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos pelas analises realizadas forneceram informagdes essenciais
para obtengao de polpa celulésica de juta, produgdo de filmes regenerados com introdugéo
de nanoparticulas de prata para propiciar aumento da condutividade dos filmes. No entanto,
para um estudo ainda mais aprofundado da aplicacdo do filme de celulose regenerada
contendo materiais condutores, procedimentos da lista a seguir sdo recomendados:

o Estudo de melhoramento das propriedades quimicas/fisicas da celulose através da
combinagao de outros fatores ou métodos de extracdo ou avaliar o uso de celulose
comercial;

e Estudar o uso de outros solventes e banhos coagulantes para o procedimento de
fabricacdo dos filmes de celulose regenerada com condigbes fisicas melhoradas,
como a transmitancia;

e Estudar aumento da concentragao de nanoparticulas de prata nos filmes ou o uso de
nanofios de prata, ou a combinagao de nanofios e nanoparticulas de prata;

o Estudar e realizar a aplicagao dos filmes como materiais que permitem a aplicagao da

faixa de condutividade obtida.
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