UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

ANA PAULA MAYUMI NOZAKI

OBTENGAO DE NANOCOMPOSITO DE POLI(ACETATO DE VINILA) E
NANOCELULOSE SEM TRATAMENTO SUPERFICIAL VIA POLIMERIZACAO EM
EMULSAO IN SITU

PRODUCTION OF POLY(VINYL ACETATE) AND NANOCELLULOSE WITHOUT
SURFACE TREATMENT NANOCOMPOSITES BY IN SITU EMULSION
POLYMERIZATION

CAMPINAS
2019



ANA PAULA MAYUMI NOZAKI

OBTENCAO DE NANOCOMPOSITO DE POLI(ACETATO DE VINILA) E NANOCELULOSE

SEM TRATAMENTO SUPERFICIAL

VIA POLIMERIZAGAO EM EMULSAO IN SITU

PRODUCTION OF POLY(VINYL ACETATE) AND NANOCELLULOSE WITHOUT SURFACE
TREATMENT NANOCOMPOSITES BY IN SITU EMULSION POLYMERIZATION

Supervisor/Orientador: Dra. Liliane M

ESTE TRABALHO CORRESPONDE A
VERSAO FINAL DA DISSERTACAO
DEFENDIDA PELA ALUNA ANA
PAULA MAYUMI NOZAKI E
ORIENTADA PELA PROFA. DRA.
LILIANE MARIA FERRARESO LONA.

Dissertacao apresentada a Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual
de Campinas como parte dos requisitos
exigidos para a obtengédo do titulo de Mestra
em Engenharia Quimica.

Dissertation presented to the Chemical
Engineering School of the University of
Campinas in partial fulfilment of the
requeriments for the degree of Master, in the
area of Chemical Engineering

aria Ferrareso Lona

CAMPINAS

2019



Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Elizangela Aparecida dos Santos Souza - CRB 8/8098

Nozaki, Ana Paula Mayumi, 1992-

N8790 Obtencgéo de nanocompdsito de poli(acetato de vinila) e nanocelulose sem
tratamento superficial via polimerizacdo em emulsao in situ / Ana Paula
Mayumi Nozaki. — Campinas, SP : [s.n.], 2019.

Orientador: Liliane Maria Ferrareso Lona.
Dissertacao (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade
de Engenharia Quimica.

1. Nanocompésitos (Materiais). 2. Acetato de polivinila. 3. Nanocelulose. 4.
Polimerizagdo em emulsao. 5. Sintese. I. Lona, Liliane Maria Ferrareso, 1966-.
Il. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica. lII.
Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Production of poly(vinyl acetate) and non-treated nanocellulose
nanocomposite by in situ emulsion polymerization
Palavras-chave em inglés:

Nanocomposites (Materials)

Polyvinyl acetate

Nanocellulose

Emulsion polymerization

Synthesis

Area de concentragdo: Engenharia Quimica
Titulagao: Mestra em Engenharia Quimica

Banca examinadora:

Liliane Maria Ferrareso Lona [Orientador]

Claudia Sayer

Rubia Figueredo Gouveia

Data de defesa: 04-02-2019

Programa de Pos-Graduacgao: Engenharia Quimica

Identificagdo e informagdes académicas do(a) aluno(a)
- ORCID do autor: https://orcid.org/0000-0003-3903-1923
- Curriculo Lattes do autor: http://lattes.cnpg.br/5829094652236704



Dissertacao de mestrado defendida por Ana Paula Mayumi Nozaki e aprovada em
04 de fevereiro de 2019 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

Profa. Dra. Liliane Maria Ferrareso Lona - Presidente
Faculdade de Engenharia Quimica — UNICAMP

Profa. Dra. Claudia Sayer
Universidade Federal de Santa Catarina

Dra. Rubia Figueredo Gouveia
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais

A Ata de Defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no
SIGA/Sistema de Fluxo de Tese e na Secretaria do Programa da Unidade.



AGRADECIMENTOS

A profa. Dra. Liliane Maria Ferrareso Lona por ter aceitado me orientar, pela
paciéncia, compreensdo e por todo apoio e incentivo dado durante a realizagdo
deste trabalho.

A Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (FAPESP) pela

concesséao da bolsa e da reserva técnica (processo #2016/18709-4).

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

A Suzano Papel e Celulose pela gentil doacdo de reagente e & Dra. Elenice Pereira
Maia por suas contribuicdes no Exame de Qualificagao.

A profa. Dra. Claudia Sayer e & Dra. Rubia Figueredo Gouveia por terem gentiimente
aceitado participar da banca de defesa, por toda a discussao levantada e toda
contribui¢cao oferecida.

A Unicamp e a Faculdade de Engenharia Quimica pela infraestrutura concedida para
o desenvolvimento deste trabalho. E aos professores e funcionarios que direta ou
indiretamente deram suporte a este trabalho. Em especial, as secretarias da pos-
graduacao que pacientemente responderam a todas as minhas davidas.

Aos funcionarios do LRAC, da Central Analitica, do Centro de Microscopia da UFMG
e do LNNano-CNPEM pelo auxilio e realizagdo das anélises.

A todos do Laboratério de Analise, Simulacdo e Sintese de Processos Quimicos
pelos momentos bons e ruins, por todo o apoio e incentivo, me animando quando
tudo parecia perdido e ndo deixando me abalar pelas dificuldades encontradas.
Agradeco em especial a Samara, por pacientemente responder as minhas duvidas

mesmo estando longe.

Ao Victor por me incentivar e apoiar o tempo todo, e por me animar e motivar nos

meus momentos de dlvida e inseguranga.

Aos meus amigos de Sao Carlos, Tamiris, Bruna e Joaquim, por sempre estarem
dispostos a ajudar, incentivar e apoiar. E a todos os amigos que fiz em Campinas,

por tornarem os meus dias muito mais interessantes.



A minha familia, a quem devo tudo, por todo o apoio ao longo desse caminho arduo,
por se fazerem presentes, mesmo com a distdncia que nos separam e pela

confianca de que eu chegaria onde hoje estou.

A todos que contribuiram no desenvolvimento deste trabalho.



RESUMO

A principal dificuldade na produgdo de nanocompadsitos poliméricos reforgados com
nanocelulose é obter uma boa dispersédo. A natureza hidrofilica da carga estabelece
uma incompatibilidade com os polimeros predominantemente hidrofébicos. Na
literatura, a principal abordagem adotada é a modificagdo da superficie da celulose
para aumentar a sua dispersao. Contudo, a producdo em escala industrial deste
nanocompdsito € inviabilizada devido ao fato deste procedimento ser dispendioso
em termos de tempo e custo. Por este motivo, neste trabalho, a técnica de
polimerizacdo em emulsdo in situ € usada para a producao de nanocompdsitos
reforcados com nanocelulose sem tratamento superficial. Utilizando o monémero
acetato de vinila, a polimerizacdo em emulsao foi realizada ja na presencga da carga.
Como carga, foram utilizadas duas formas diferentes de nanocelulose: uma
suspensao aquosa de celulose microfibrilada (MFC) extraida do eucalipto ou uma
suspensdo de nanocristais de celulose (CNC) extraidas de polpa de madeira.
Partindo de uma formulacdo de referéncia, avaliamos os efeitos de outros
parametros no processo. Observamos que a concentracdo de surfactante tem
impacto na estabilidade da dispersdo. A quantidade de agua nao influencia no
processo até certo ponto. O tipo de nanocelulose pode influenciar tanto o processo
quanto o produto e a sua concentragdo impacta principalmente na viscosidade do
sistema. Dentre as condicdes avaliadas, uma formulacdo foi escolhida para uma
caracterizacdo mais detalhada das propriedades e comparada ao polimero sem
carga e ao nanocompgésito produzido por uma simples mistura. Comparado ao
polimero sem carga, observamos um grande aumento de resisténcia mecénica do
produto sintetizado na presenca de CNC, mas também uma reducgéo para o produto
contendo MFC. Para a propriedade térmica, um aumento da estabilidade térmica
ocorreu com a adicdo de carga, independente do tipo e do processo. Por fim, para a
propriedade de barreira, ndo houve variacao significativa entre o polimero e os
nanocompdésitos, mas uma tendéncia de aumento da permeabilidade para o
nanocompdsito contendo CNC.

Palavras-chaves: nanocompdsito, poli(acetato de vinila), nanocelulose, MFC, CNC,

sintese, polimerizagdo em emulséao in situ.



ABSTRACT

The main hindrance in producing polymeric nanocomposite reinforced with
nanocellulose is to achieve good dispersion. The hydrophilic nature of the filler
imposes an incompatibility with the mostly hydrophobic polymers. In the literature,
most research focuses on modifying the nanocellulose surface to enhance
dispersion. However, industrial production of this type of nanocomposite is unfeasible
due to its high cost and time consumption. For this reason, in this work, an in situ
emulsion polymerization approach is used to obtain a nanocomposite reinforced with
nanocellulose without any surface treatment. By using vinyl acetate as the monomer,
the emulsion polymerization was carried out in the presence of the filler. For the filler,
we used two different variants of nanocellulose: an aqueous suspension of
microfibrillated cellulose (MFC) extracted from eucalyptus or an aqueous suspension
of cellulose nanocrystals (CNC) extracted from wood pulp. From a reference
formulation, we evaluated the effects of other parameters on the process. We
observed that the surfactant concentration impacts in the dispersion stability. The
water amount does not influence the process up to a certain point. The nanocellulose
variant can influence both the process and the product characteristics, and its
concentration affects mainly the system’s viscosity. Within the evaluated conditions,
one formulation was chosen to have its properties further characterized and
compared to the pristine polymer and a nanocomposite produced by a simple
mixture. Compared with the pristine polymer, we observed a large increase in
mechanical resistance when the synthesis was carried out in the presence of CNC,
but also a decrease with MFC as the filler. For the thermal properties, an increase in
thermal stability occurred with the addition of the filler, regardless of nanocellulose
type or process conditions. Lastly, for the barrier properties, both pristine polymer
and nanocomposites showed no significant difference, but there was a tendency in
increased permeability for the CNC contained nanocomposite.

Keywords: nanocomposite, poly(vinyl acetate), nanocellulose, MFC, CNC,
synthesis, in situ emulsion polymerization.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente preocupagao com o0s impactos ambientais causados
pelas atividades humanas, pesquisas envolvendo materiais tém sido desenvolvidas
com foco em materiais que possam ser produzidos a partir de fontes renovaveis.
Dentre as diversas fontes possiveis, temos as vegetacées como uma das mais
abundantes. Apesar da variedade de espécies, toda estrutura vegetal contém fibras
lignocelulésicas. Tais fibras sdo matérias-primas para obtengdo da celulose, um
material de interesse comercial em diversas areas industriais, desde a de papel,
passando pela téxtil, até a alimenticia e a farmacéutica.

A celulose € um biopolimero de interesse devido a caracteristicas como a
sua biodegradabilidade e biocompatibilidade. Além disso, nas ultimas décadas,
houve um crescente interesse na producao da chamada nanocelulose. Este material
€ obtido, principalmente, a partir da abordagem top down, na qual a celulose é
submetida a processos adicionais para obter um material de dimensdes
nanométricas. De origem vegetal, é possivel extrair duas variantes de nanocelulose
a partir de métodos diferentes: a celulose microfibrilada (MFC) e os nanocristais de
celulose (CNC).

A MFC, também referida como celulose nanofibrilada, é obtida a partir da
desintegracdo mecanica das fibras de celulose e pode ser precedida por pré-
tratamento (LAVOINE et al.,, 2012). Neste tipo de nanocelulose, estdo presentes
tanto regides cristalinas quanto amorfas e suas dimensodes estdo na faixa de 5 — 50
nm de diametro e alguns micrémetros de comprimento (NECHYPORCHUK;
BELGACEM; BRAS, 2016). Ja a CNC, também denominada celulose nanocristalina,
@ apenas a regido cristalina das fibrilas elementares. Suas dimensbes sao
dependentes da fonte das fibras e das condicées de sua obtengcdo e podem variar
de 3 a 50nm de didmetro e de 10nm a varios micrédmetros de comprimento
(GEORGE; SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). E a obtengao deste
tipo de nanocelulose é por meio de agdo quimica na qual é realizada a hidrdlise
acida para a remogao da por¢ao amorfa.

Devido as diferengas nas dimensdes e nos processos de obtencao, cada
tipo de nanocelulose pode apresentar propriedades distintas. No entanto, em termos
gerais, a nanocelulose tem ganhado bastante destaque por ser um candidato ideal

como reforco em compdsitos poliméricos devido a caracteristicas como elevada
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rigidez, elevada area superficial e pelo seu carater renovavel (ABITBOL et al., 2016).
A adicdo de pequenas quantidades, por exemplo, ja é suficiente para melhorar o
desempenho mecanico de materiais poliméricos. Contudo, a principal barreira da
utilizacdo da nanocelulose na producdo de nanocompdsitos € a dificuldade em se
dispersar estes materiais na matriz polimérica. Este fato se deve a presenca de
inimeros grupos hidroxila em sua estrutura, tornando-a hidrofilica e incompativel
com a estrutura predominantemente hidrofébica dos polimeros. Por esta razao,
inimeras pesquisas se dedicam a modificar a superficie deste material no intuito de
torna-la menos hidrofilica (OKSMAN et al., 2016).

A modificacao da superficie da nanocelulose pode ser realizada por meios
fisicos ou quimicos. A modificacdo fisica € realizada ao se utlizar um
compatibilizante que interage tanto com a nanocelulose e o polimero, por exemplo,
por interacbes eletrostaticas. A modificacdo quimica, por sua vez, altera
permanentemente a natureza da superficie das fibras (XIE et al., 2010) e é realizada
usualmente ao reagir os grupos hidroxilas disponiveis. Apesar de sua eficiéncia ao
melhorar a dispersdo da nanocelulose na matriz polimérica, estes tratamentos
dificultam e encarecem o processo, dificultando a transicdo da academia para a
industria, principalmente se o produto final ndo apresentar um alto valor agregado.
Com relacdo ao produto final, existem também algumas desvantagens como foi
apontado por Geng, Haque e Oksman (2016): a utilizacdo de surfactantes ao redor
da nanocelulose pode agir como plastificante no polimero, resultando em diminuicao
da resisténcia mecéanica do compdsito; a integridade da celulose pode ser reduzida;
procedimentos complexos podem ser requeridos na utilizacdo de algumas
modificacbes quimicas; e alguns compostos utilizados s&o tdxicos, afetando
algumas possiveis aplicacoes.

Na udltima década, uma nova abordagem tem sido adotada: produzir
nanocompdsitos de nanocelulose a partir da polimerizacao in situ. Nesta abordagem,
a nanocelulose € dispersa inicialmente no monémero e posteriormente é realizada a
polimerizacao para obtencdo do nanocompésito. Este método parte do pressuposto
de que ha menos interagao repulsiva entre os componentes, visto que o0 monémero
€ extensamente menor em tamanho de cadeia do que seu polimero e, desta forma,
hda uma melhor dispersdo da carga inicial com menor aglomeracdo no

nanocompédsito final. Esta situacdo € especialmente favorecida quando a
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polimerizagao ocorre em meio aquoso e a partir de uma suspensdo aquosa de
nanocelulose, uma vez que € um sistema mais favoravel a nanocelulose. Neste
sistema, a nanocelulose ird interagir principalmente com a superficie externa da
particula de polimero durante a sintese.

Na literatura, ainda poucos trabalhos realizam a produgdao de
nanocompoésitos com nanocelulose de origem vegetal a partir da polimeriza¢do in
situ. No entanto, ja foi comprovada a possibilidade de se obter dispersdes estaveis
com melhora das propriedades mecanicas tanto com (ELMABROUK et al., 2009) e
sem (SAIN et al., 2013) tratamento superficial da nanocelulose.

Varios outros trabalhos foram realizados utilizando as polimerizacées em
suspensao e miniemulsdo com produgdo de nanocompdsitos de interesse. No
entanto, apenas cinco trabalhos utilizaram a polimerizagdo em emulsdo e
nanocelulose sem tratamento para a obtencdo dos nanocompésitos. Em 2016,
filmes de poli(acetato de vinila) e CNC foram produzidos a partir da polimerizacao
em emulsao do mondmero na presenga da CNC com um subsequente processo de
reticulacdo (GENG; HAQUE; OKSMAN, 2016). Em 2018, este mesmo grupo
conseguiu melhorar novamente a dispersdao da carga mesmo com a redugcdo do
conteudo de agua inicial (GENG et al., 2018). Em 2017, foi estudada a sintese do
nanocompdsito de poli(n-butil acrilato-co-metil metacrilato)/CNC (DASTJERDI;
CRANSTON; DUBE, 2017). No ano seguinte, este mesmo material foi caracterizado
para ser aplicado como adesivos sensiveis a pressdo (DASTJERDI; CRANSTON;
DUBE, 2018). Por fim, também em 2018, o nanocompésito de 2-etil hexil acrilato/n-
butil acrilato/metil metacrilato/nanocristal de celulose foi produzido com interessantes
propriedades adesivas (OUZAS ALEXANDRA et al., 2018).

Apesar do excelente trabalho executado por estes grupos, ainda ha muito
a ser explorado. Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar a produgéo de
nanocompdsitos poliméricos com nanocelulose sem tratamento superficial a partir da
homopolimerizacdo em emulsdo considerando o monémero acetato de vinila e dois

tipos de nanocelulose (microfibrilada e nanocristalina) como estudo de caso.
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2 OBJETIVOS

Este projeto teve como objetivo estudar a produgdo de nanocompdsitos
poliméricos com nanocelulose sem tratamento superficial a partir da
homopolimerizacdo em emulsdo do monémero acetato de vinila e dois tipos de
nanocelulose (microfibrilada e nanocristalina) como estudo de caso.

Os objetivos especificos deste projeto séo:

e Realizar a sintese dos nanocompdésitos com diferentes composi¢cdes
para avaliar os parametros que influenciam a execugao do processo;
e Avaliar as propriedades mecanicas, térmicas e de barreira dos materiais

produzidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta os principais conceitos tedricos necessarios para
o bom entendimento do que é desenvolvido neste trabalho, bem como o estado da
arte, mostrando o que ja foi realizado na area e as contribuigdes fornecidas a partir

desta pesquisa.

3.1 Celulose

Celulose € Dbiopolimeros mais abundantes do planeta, sendo
biosintetizada em plantas, algas, bactérias e em alguns animais marinhos (HABIBI;
LUCIA; ROJAS, 2010). Nos vegetais, € encontrada associada a polissacarideos
(amido), triglicerideos (acidos graxos e glicerol), lignina e pectina. Sua extracao é de
grande interesse para diversos setores como, por exemplo, a industria de papel. A
producdo anual de celulose de fontes vegetais foi da ordem de 330 milhdes de
toneladas no ano de 2017 (FAO, 2018). No mesmo ano, no Brasil, a produgéo foi da
ordem de 19,5 milhdes de toneladas (IBA, 2018).

De origem vegetal, sdo obtidas as fibras lignocelulésicas, as quais séao
compostas prioritariamente por celulose, hemicelulose e lignina (LEE; HAMID; ZAIN,
2014). A estrutura de uma fibra vegetal (Figura 3.1) € basicamente constituida por
uma parede primaria fina e por trés camadas de parede secundaria (S1, S2 e S3),
sendo a camada S2 a responsavel pela determinacdo de suas propriedades
mecanicas. Cada camada secundaria € composta por microfibrilas de celulose
posicionadas helicoidalmente ao longo do sentido da fibra envoltas por uma matriz
de hemicelulose e lignina (SILVA et al., 2009). Por sua vez, as microfibrilas sdo
constituidas por um conjunto de fibrilas elementares compostas por um conjunto de
36 moléculas de celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010). Cada fibrila elementar
apresenta regides amorfas regularmente espacadas entre regides cristalinas ao
longo do seu comprimento, cujos intervalos variam de acordo com a fonte de
celulose (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; LAVOINE et al., 2012). Os cristais sédo
formados devido a interacdes do tipo van der Waals e de ligacées de hidrogénio
inter e intramoleculares devido a presenca de grupos hidroxila na estrutura da
celulose (Figura 3.1). Essa organizacdo acarreta em elevada coesdo da regido
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cristalina, o que confere propriedades como, por exemplo, elevada rigidez e elevada
resisténcia a ataque quimico (KIM et al., 2015).

Além da celulose, os demais componentes das fibras lignocelulésicas sao
também de interesse. Por isso, no processo de obtencao da celulose é importante
que os tratamentos utilizados sejam capazes de realizar a separagao de todos os
compostos com o maior rendimento possivel, evitando que sejam degradados ou
que deem origem a subprodutos indesejaveis. Devido a sua funcionalidade na
estrutura celular dos vegetais, as fibras lignoceluldsicas apresentam recalcitrancia,
isto é, resisténcia a desintegragéo. E, neste caso, a lignina tem a funcao de isolar os
demais componentes do meio externo e evitar que sejam susceptiveis a ataques
quimicos e bioldgicos, o que dificulta o processo de extracdo da celulose. Dessa
forma, alguns métodos sdo utilizados com o intuito de romper o complexo
lignoceluldsico, solubilizar o conteudo néo celulésico (lignina e hemicelulose), reduzir
a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade para o0 processo de
despolimerizagao posterior (LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

Figura 3.1: Organizacgdo hierarquica da estrutura de um material vegetal constituido de
celulose e estrutura molecular da celulose
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Os tratamentos de fracionamento podem ser classificados em (i) fisicos,
(i) quimicos, (iii) biolégicos ou (iv) multiplos (onde ha a aplicacdo de mais de uma
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das categorias anteriores) (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). Todos estes processos tém o
intuito de aumentar a area superficial e diminuir o grau de polimerizagdo e a
cristalinidade da celulose. Os processos fisicos compreendem principalmente etapas
de moagem, enquanto que 0s processos quimicos envolvem a utilizacdo de
reagentes para ataques quimicos ou solubilizacdo dos componentes nao
celulésicos. Ja os processos bioldgicos consistem na utilizagcdo de organismos vivos,
principalmente fungos, que sejam capazes de degradar a lignina e hemicelulose a
partir da producdo de enzimas especificas (AGBOR et al., 2011). Destes, os
tratamentos de maior interesse industrial sdo os quimicos, que sao aqueles que
apresentam a melhor eficacia e melhor custo-beneficio; os quais incluem
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; LEE; HAMID; ZAIN, 2014):

I.  Hidrdlise &acida: neste processo, podem ser utilizados acidos fortes ou

diluidos para quebrar ligacoes inter e intramoleculares dos componentes
pela acdo dos ions hidroxénios. Ha, principalmente, a quebra e
solubilizagdo da hemicelulose além de algum grau de solubilizacdo da
celulose.

[I.  Hidrdlise alcalina: este processo utiliza principalmente hidréxido de sédio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), hidréxido de calcio (Ca(OH).) e

hidréxido de aménio (NH3OH) em condicbes de baixa severidade.

Ocorrem solvatacéo parcial da hemicelulose, saponificacdo de ligacoes
éster e quebra de ligacdes éter com ruptura da estrutura da lignina.
Como resultado ha solubilizacdo da lignina, intumescimento da celulose,
aumento da area superficial, diminuicdo do grau de polimerizacao e da
cristalinidade, além do aumento da acessibilidade a celulose.

[ll.  Agentes de oxidacdo: neste processo, principalmente, peréxido de

hidrogénio, acido peracético, 0z6nio e oxigénio sao utilizados em
condicdes basicas com o intuito e formar o radical (— 0, -) para abertura
de anel da lignina, catalisando o processo de delignificagéo.

IV. Organosolv: este processo consiste na utilizacdo de alcoois como
metanol, etanol, acetona, etileno glicol e acetato de etila na solubilizacao

da lignina e parcialmente da hemicelulose.
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V. Liquidos ibnicos: neste processo, sao utilizados sais liquidos, a

temperatura ambiente, que sdo compostos por anions inorganicos e
cations orgéanicos. O interesse nesta técnica esta relacionado a
possibilidade de dissolu¢do dos componentes sem alteracao de suas
estruturas, além de ser possivel ajustar a composicdo de tais

substancias de forma a se obter um solvente seletivo.

3.1.1 Nanocelulose

Ap6s a obtencdo da celulose, podem ainda ser empregados outros
métodos para a obtencdo da chamada nanocelulose. O termo nanocelulose é
utilizado para indicar materiais celulésicos que apresentam pelo menos uma de suas
dimensdes na escala nanométrica. E possivel extrair duas variantes de nanocelulose
de origem vegetal a partir de métodos diferentes, os nanocristais de celulose (CNC,
do inglés cellulose nanocrystals) e a celulose microfibrilada (MFC, do inglés
microfibrillated cellulose). Além destes, € possivel a obtencdo da chamada
nanocelulose bacteriana, excretada principalmente por bactérias da cepa
Gluconacetobacter (LAVOINE et al., 2012); e obtencdo de nanofibras de celulose
eletrofiadas que séo produzidas a partir de uma solucéo de celulose submetida ao
processo de eletrofiacado (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016). A
nanocelulose bacteriana apresenta caracteristicas bastante interessantes como alta
cristalinidade e pureza, no entanto, seu custo de producdo mais elevado ainda
entrava sua aplicacao industrial em larga escala (BILGI et al., 2016; VANDAMME et
al., 1998). Da mesma forma, as nanofibras eletrofiadas também encontram
dificuldades na producdo em larga escala. A Figura 3.2 apresenta um fluxograma
que brevemente resume o processo de obtengcdo de cada tipo de nanocelulose
vegetal.
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Figura 3.2: Fluxograma de obtencé&o de diferentes tipos de nanocelulose a partir de fibras

de celulose.
Fibra de
Celulose
Pré-tratamento Tratamento
Biolégico/quimico Quimico
Tratamento Mecanico Dialise
MFC CNC

Nos itens seguintes, sdo apresentados brevemente as metodologias de

extracao desses materiais e suas principais caracteristicas.

3.1.1.1 Celulose microfibrilada (MFC)

A celulose microfibrilada é também denominada celulose nanofibrilada
(NFC, do inglés nanofibrillated cellulose), nanofibrilas de celulose (CNF, do inglés
cellulose nanofibrils) ou ainda nanofibras de celulose. Suas dimensdes estdo na
faixa de 5 — 50 nm de didmetro e alguns micrdmetros de comprimento
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016). Neste tipo de nanocelulose, estao
presentes tanto regides cristalinas quanto amorfas, exibindo uma estrutura de rede.
Este material € obtido a partir da desintegracdo mecanica das fibras de celulose e
pode ser precedido por pré-tratamento (LAVOINE et al., 2012).

Na obtencdo da celulose microfibrilada, a desfibrilacdo das fibras é
realizada aplicando-se grandes pressdes e elevadas forcas cisalhantes de forma a

quebrar as interacées que as mantém unidas. As técnicas principalmente utilizadas
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sdao homogeneizacdo e moagem de friccdo, empregando equipamentos como
homogeneizadores, microfluidizadores ou moinhos (LAVOINE et al., 2012). Técnicas
menos convencionais incluem extrusdo, ultrassonicagdo, moagem criogénica,
refinamento, explosdo de vapor e moagem de bola (NECHYPORCHUK;
BELGACEM; BRAS, 2016).

A utilizagdo apenas de tratamento mecéanico € de elevado gasto
energético. Assim, com o intuito de reduzir esta demanda, s&o utilizados pré-
tratamentos, os quais podem ser de agao bioldgica, quimica ou uma combinagéo de
ambos. Os pré-tratamentos visam a diminuicdo das forcas que mantém as
microfibrilas unidas pela diminuicdo de ligacbes de hidrogénio, adicao de cargas
repulsivas e/ou a diminuicdo do grau de polimerizacao ou da ligacao amorfa entre as
fibrilas individuais (LAVOINE et al., 2012). Nesta etapa podem ser utilizadas
metodologias de hidrélise enzimatica, carboxilacdo via oxidacdo mediada por
TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), carboxilagdo via oxidagdo mediada por
periodato-clorito, sulfonacdo, carboximetilagdo, acetilacdo, quaternizacdo ou pre-
tratamentos com solventes (NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

3.1.1.2 Nanocristal de celulose (CNC)

Também conhecida como nanowhisker de celulose (CNW, do inglés
cellulose nanowhisker) ou nanoparticulas de celulose, o nanocristal de celulose
(CNC, do inglés cellulose nanocrystal) € apenas a regido cristalina das fibrilas
elementares. Suas dimensdes sdo dependentes da fonte das fibras e das condicoes
de sua obtencdo e podem variar de 3 a 50nm de didmetro e de 10nm a alguns
micrébmetros de comprimento (GEORGE; SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA;
ROJAS, 2010).

A obtencao deste tipo de nanocelulose é por meio de agao quimica que
remove a porgdo amorfa, restando apenas a regido cristalina com morfologia de
agulha. O tratamento quimico utilizado € o de hidrdlise acida, utilizando acidos
fortes, principalmente os acidos sulfurico e cloridrico. Esta rea¢do ocorre nas regides
desordenadas que sdo mais acessiveis e susceptiveis a ataque. O procedimento
consiste em misturar uma suspensao de fibras de celulose e uma solu¢do aquosa de
acido, sendo a mistura aquecida, agitada e mantida por um tempo determinado.
Posteriormente, € realizada diluicdo da suspensdo e lavagem por centrifugacao
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seguida de didlise com agua destilada para remocdo de acido residual. Etapas
adicionais de ultrassonicacao, filtracdo, ultracentrifugacdo, também podem ser
realizadas (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

A hidrolise acida causa a diminuigdo do grau de polimerizagdo até um
valor limite LODP (/evel off degree of polymerization) que corresponde ao grau de
polimerizacao da regido cristalina e, portanto, terd valores diferentes de acordo com
a fonte de celulose utilizada. A continuacdo da reacao de hidrolise apos atingido tal
valor resulta em diminuicdo da massa molecular. Dessa forma, a reacao € realizada
com temperatura, tempo e agitacdo controlados e variam de acordo com a fibra
utilizada e com as caracteristicas desejadas. A variacao desses parametros impacta,
aléem do grau de polimerizagdo e de cristalinidade, na morfologia, tamanho de
particula, no rendimento e na qualidade da nanocelulose final (GEORGE;
SABAPATHI, 2015).

Outro parametro que influencia nas caracteristicas das particulas é a
escolha do acido. Em estudo (ARAKI et al., 1998) comparativo de CNC obtidos a
partir de hidrélise 4cida com acido sulfurico e acido cloridrico, foi observado que a
suspensao de celulose tratada com acido sulfurico apresenta melhor estabilidade
coloidal comparativamente a celulose tratada com acido cloridrico. Isto se deve a
presenca de grupo sulfato proveniente da reacdo do acido com os grupos hidroxila
da celulose, conferindo carga a sua superficie. Além disso, foi verificado que a
suspensao tratada com acido sulfurico tem comportamento pseudoplastico sem
dependéncia com o tempo, enquanto que no tratamento com &cido cloridrico, a
suspensao apresenta comportamento pseudoplastico tixotropico para concentracdes

acima de 0,5% (m/v) e reopético para concentragdes abaixo de 0,3%.

3.1.1.3 Propriedades da nanocelulose

As propriedades de um material sdo principalmente determinadas pela
forma como os atomos se organizam e interagem em sua estrutura. No caso da
nanocelulose, dois fatores principais influenciam sua estrutura e organizacao: a fonte
e as rotas de extragao, tanto da celulose quanto da nanocelulose.

Uma vez que cada estrutura vegetal é biosintetizada visando atender as
necessidades de existéncia e sobrevivéncia da espécie, a celulose extraida de
diferentes fontes possuira estruturas com caracteristicas diferentes. A fonte de onde
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a celulose é extraida determina principalmente o grau de polimerizacao e o teor de
cristalinidade (SIRO; PLACKETT, 2010), sendo estas caracteristicas as principais
influenciadoras das propriedades mecénicas e térmicas do material.

A diferenca na rota de extracédo resulta em diferengas nas caracteristicas
dimensionais e, consequentemente, em diferentes propriedades. E importante
ressaltar que o método de pré-tratamento também influencia nessas caracteristicas
(LAVOINE et al., 2012). Por exemplo, diferentes enzimas tém agbes hidroliticas
distintas, resultando em caracteristicas morfoldégicas e redugdo do grau de
polimerizacao diferentes no produto final (SIQUEIRA et al., 2010). Outro exemplo é a
utilizacdo do acido sulfurico na hidrélise acida que confere carga a CNC pela
presenca de grupos sulfato decorrentes da reagcédo, como discutido anteriormente.

Em termos gerais, a nanocelulose é caracterizada por apresentar um
elevado moédulo especifico, elevada razdo de aspecto, baixo coeficiente de
expansao térmica, elevada area superficial especifica, alto potencial de modificagéo
quimica, além de apresentar propriedades Opticas em algumas condigdes
(NECHYPORCHUK; BELGACEM; BRAS, 2016).

Em relacdo as propriedades mecanicas, medidas experimentais sao
limitadas pela tecnologia disponivel. No entanto, para a celulose nanocristalina,
valores tedricos de resisténcia a tracdo e médulo de elasticidade na direcao axial
foram reportados como sendo 7,5-7,7 GPa e 110-220 GPa, respectivamente
(MOON et al., 2011). Recentemente, a técnica de nanoidentagcdo tem sido
empregada para a determinacdo das propriedades mecéanicas de diversos
nanomateriais. Em um estudo comparativo entre a CNC e a MFC, os valores do
moédulo de elasticidade foram 28,7 GPa e 15,1 GPa, respectivamente (YILDIRIM,;
SHALER, 2017). Contudo é importante salientar que esses valores sao referentes as
amostras testadas pelos autores e ndo sao representativos de toda a classe de
nanocelulose.

Em relacdo as propriedades térmicas, observa-se que a decomposicao
térmica de nanoceluloses € reportada em uma larga faixa de temperaturas. Os
valores de temperatura do inicio de degradagéo variam de 220 a 306 °C (YILDIRIM;
SHALER, 2017). Isso se deve as diferengas estruturais da fonte de partida e as
obtidas pelos métodos de extracdo e separacado das nanoceluloses. Além disso, a
estabilidade térmica das nanoceluloses também ¢é influenciada pela taxa de
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aquecimento, tipo de atmosfera, presenca de impurezas e outros parametros (PENG
et al.,, 2013). Um estudo comparativo entre CNCs obtidas a partir de diferentes
condicbes de hidrolise acida mostrou que o &cido utilizado influenciava a
estabilidade térmica da CNC (CAMARERO ESPINOSA et al., 2013). Neste estudo,
foi observada que a rota usualmente utilizada com &cido sulfurico apresenta menor
estabilidade térmica do que a utilizacdo do acido fosférico proposta pelos autores. E,
em outro estudo, foi observado que o método de secagem para obtencdo da
nanocelulose seca também afetava a sua estabilidade térmica (PENG et al., 2013).

Em relacdo as propriedades opticas, tanto a MFC quanto a CNC
apresentam dimensdes inferiores a um décimo do comprimento de onda da luz
visivel, o que dificulta o espalhamento da luz, resultando em materiais transparentes
(SIRO; PLACKETT, 2010). No entanto, como a MFC pode apresentar comprimento
da ordem de micrdmetros, sua transparéncia pode ser reduzida. A CNC, por sua
vez, pode se auto-organizar em determinadas condi¢des adquirindo propriedades de
cristal liquido, resultando em interessantes propriedades oOpticas (GEORGE;
SABAPATHI, 2015; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

3.2 Poli (acetato de vinila)

O acetato de vinila (VAc) € um composto quimico sintético incolor e de
odor pungente, ndo sendo utilizado como odorante em nenhuma forma. Sua
producdo é realizada a partir da acetoxilacdo do etileno (Eq. 1), utilizando um
catalisador heterogéneo de paladio. Este composto tem como principal aplicacao a
producdo de polimeros sintéticos de interesse comercial como o poli (acetato de
vinila) e seus diversos copolimeros, como é o caso do EVA (etileno-acetato de vinila)
(CONTERAS et al., 2008).

2C,H, + 2CH;CO,H + 0, “ 2CH;C0,CHCH, + 2H,0 Eq. 1

Por sua vez, o poli (acetato de vinila) (PVAc) é um polimero termoplastico
sintético, amorfo, produzido a partir da polimerizacao via radical livre do monémero
acetato de vinila (reag¢ao 1 Figura 3.3). Este polimero é de interesse nao sé por suas
propriedades, mas também por ser precursor para outros polimeros de interesse
como o poli(alcool vinilico) (reacao 2 Figura 3.3), o poli(vinil formaldeido) (reagdo 3
Figura 3.3) e o poli(vinil butiral) (reacao 4 Figura 3.3) (AMANN; MINGE, 2012).
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Figura 3.3: Polimeros que podem ser obtidos a partir do monémero acetato de vinila
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O poli(acetato de vinila) € um polimero amorfo com temperatura de
transicdo vitrea na faixa de 24 a 42 °C (CROW®, 2015), sendo principalmente
encontrado na forma de suspensado aquosa. Além disso, € comumente utilizada em
conjuncao com outros polimeros para a obtencao de copolimeros mais flexiveis do
que o homopolimero. Por exemplo, pode ser encontrado parcialmente hidrolisado
em tintas acrilicas a base de agua para compatibilizar o acrilico a agua.

Como homopolimero, suas principais aplicacoes sdo como adesivo para
papel, madeira e tecido, tintas, engomante (DALTIN, 1996), produtos farmacéuticos,
construcao civil (CARVALHO, 2012) e é aprovado pela FDA (Food and Drug
Administration — EUA) para compor a receita da goma de mascar e como adesivo ou
recobrimento de embalagens alimenticias (CODE OF FEDERAL REGULATIONS,
1977a, 1977b). Além disso, principalmente em conjunto com o poli(vinil alcool), o
PVAc é um polimero que pode ser empregado na area médica, especialmente por
sua biocompatibilidade e baixa reacado adversa in vivo (YEUM; SUN; DENG, 2005).

Além de suas varias propriedades, outra caracteristica que torna o poli
(acetato de vinila) um polimero de interesse é seu carater ambientalmente amigavel.
Seu monbémero pode ser obtido utilizando etileno proveniente do bioetanol e apesar
de ndo ser facilmente biodegradavel, o poli(acetato de vinila) pode passar pelo
processo de transesterificacdo (Figura 3.3), como mencionado anteriormente, sendo
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convertido em poli (alcool vinilico), o qual é soluvel em agua e permite um maior
acesso a acgao biolégica (AMANN; MINGE, 2012). No entanto, deve-se destacar que
mesmo a biodegradacéao do poli(alcool vinilico) acontece em condigbes especificas
(MARUSINCOVA et al., 2013) e ainda apresenta diversas dificuldades como
apontado por Ye et al. (2017), como o longo tempo necessario para a biodegradacao
e a necessidade de utilizagao de micro-organismos selecionados.

3.3 Polimerizac&o

Polimeros sintéticos sdo macromoléculas constituidas de unidades
repetitivas provenientes de unidades monoméricas, sendo produzidos a partir do
processo de polimerizagéo. Tais estruturas podem ser obtidas por dois mecanismos
de polimerizacéo diferentes: polimerizacdo em cadeia, ou comumente denominada
polimerizacao por adicdo ou poliadicdo; ou polimerizacdo em etapas, também
referida como polimerizacdo por condensacéo ou policondensacéo. Neste trabalho,
sera dado foco a polimerizagdo em cadeia em virtude deste tipo de polimerizagcao
ser 0 mecanismo de obteng&o do polimero proposto.

O mecanismo de polimerizacdo em cadeia consiste na quebra de uma
dupla ligacao presente no mondémero com formacao de um sitio ativo ao qual um
novo mondmero € adicionado. As subsequentes adicbes de mondmero dao, entéo,
continuidade ao crescimento da cadeia para a obtengdo da macromolécula. Este tipo
de mecanismo apresenta ainda uma subclassificacdo de acordo com o carater do
sitio reativo, o qual pode ser ibnico, radicalar ou de coordenacao - em que é utilizado
um catalisador com um centro de coordenagdo que se liga ao monémero. Dentre
essas subcategorias, a polimerizagdo radicalar € o mecanismo que foi empregado
na obtencdo do polimero proposto. Desta forma, uma breve introducdo a
polimerizacao via radical livre é abordada no item 3.3.1.

Em termos de processo, as reacdes de polimerizagdo sao realizadas em
processos homogéneos, quando o sistema de reacdo possui apenas uma fase; ou
heterogéneos, quando o sistema é composto por pelo menos duas fases. Os
principais processos de polimerizagdo sdo polimerizagdo em massa, polimerizagéo
em solugdo, polimerizacdo em suspensdo e polimerizagdo em emulsdo. As

principais caracteristicas de cada técnica sdo apresentadas na Tabela 3.1. Dentre
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essas técnicas, a polimerizagdo em emulsao foi a utilizada neste trabalho, sendo

abordada com mais detalhes no item 3.3.2.

Tabela 3.1: Principais processos de polimerizacao e caracteristicas (Fonte: ODIAN, 2004)

Processo

Caracteristicas

Massa (Bulk)

Processo mais simples

Contaminagao minima

Requer cuidado em relacdo a agitacdo e
dissipacdo de calor devido ao aumento da
viscosidade

Bastante utilizado na polimerizacdo em etapa

Solugéo

Homogéneo

Utiliza um solvente

Menor dificuldade de agitacdo e controle de
temperatura  proveniente do aumento de
viscosidade

Dificuldade de remogao e recuperacao total do
solvente

Suspensao

Problemas com viscosidade reduzidos
Monémero néo é solluvel no meio de disperséo
Requer controle de agitacéao

Reacéao ocorre dentro de gotas de monédmero
Particulas de 50 um até alguns mm

Emulsao

Heterogéneo

Problemas com viscosidade reduzidos
Monémero nao é sollvel no meio de dispersao
Formacgéo de micelas

Reacéao ocorre dentro de particulas de polimero
Particulas com menos de 100 um

3.3.1 Polimerizagdo via radical livre

A polimerizacao via radical livre é 0 mecanismo mais empregado para a

sintese polimérica de mondémeros vinilicos. Neste tipo de polimerizacédo, o sitio

reativo € um radical livre, inicialmente gerado pela cisdo homolitica de uma ligacéo

covalente fraca de um iniciador. Este radical inicial ir4 interagir com um monémero,

inserindo-se na molécula ao atacar e abrir uma ligagado 1, tornando-se um dos

grupos terminais da cadeia. Devido a quebra da ligacdo 11, ha novamente a

formagdo de um radical de mesma natureza da inicial (GUERRERO-SANTOQOS;
SALDIVAR-GUERRA; BONILLA-CRUZ, 2013). Esta etapa do mecanismo é
denominada iniciacao e é representada pelas Eq. 2 e Eq. 3:
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1% 2R Eq. 2

kpr
R°+M 5 RM" Eq.3

onde, I é o iniciador, R® € o radical inicial, M é o monémero, RM* é o radical primario,
kq e k,, s@o as constantes da taxa de decomposi¢ao do iniciador e de propagagao
primaria, respectivamente. A etapa seguinte € a propagacao e consiste da adicao
progressiva de mais monémeros as moléculas iniciadas, como apresentado na Eq.
4, onde k, é a constante da taxa de propagacéo e RM,, € o radical em crescimento

com n mondmeros adicionados.

k
RM® +nM 3 RM;,, Eq. 4

A etapa final, a terminacdo, pode ocorrer de duas formas distintas: por
combinacdo ou por desproporcionamento. Na terminacdo por combinacédo, dois
radicais em crescimento (RM;, e RM,_.,) se encontram e formam uma Unica
molécula polimérica de tamanho igual a soma de seus tamanhos individuais (Eq. 5).
Na terminacdo por desproporcionamento, um préton é abstraido de uma cadeia em
crescimento, unindo-se a outro radical em crescimento, terminando-a (RM,,,,H);
enquanto que a cadeia que teve seu proton abstraido terminara formando uma dupla
ligacdo (RM,,). Desta forma, duas moléculas de polimero sdo obtidas com o
tamanho de seus radicais em crescimento, respectivamente (Eq. 6). A proporcéo da
ocorréncia de cada tipo de terminacao é dependente da natureza quimica da cadeia
em crescimento, no entanto, de forma geral, as constantes da taxa de terminacao
por combinacao (k..) € por desproporcionamento (k;;) podem ser combinadas em

uma unica taxa de terminacéo (k;), sendo esse valor obtido empiricamente.

k
RMT.n + RM1.1+1 _tg RMm+n+1R Eq 5
k
RM;, + RM;,, — RMj, + RM,,,H Eq. 6

Reacdes secundarias podem ocorrer da interacdo dos radicais com outras
moléculas além das cadeias em crescimento. Estas reacées sdo denominadas de

transferéncia de cadeia e resultam em terminacdo da cadeia em crescimento e
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geracao de um novo radical. Tais reacOes podem ser representadas genericamente
pela Eq. 7, onde T se refere a qualquer molécula susceptivel a ataque, k- € a
constante da taxa de transferéncia de cadeia, RM,, é a cadeia terminada e T* é 0
novo radical formado. Esse novo radical pode tanto dar inicio a uma nova
propagacao e formagéo de uma cadeia polimérica (Eq. 8, onde k, € a constante da
taxa de polimerizagdo e TM; novo radical formado) quanto se estabilizar, inibindo

qualquer propagacao.

k
RM;, +T -5 RM,, + T* Eq.7
kll
T+ M5 TM; Eq. 8

A transferéncia de cadeia pode ocorrer com moléculas pequenas, o
préprio monémero, o iniciador, o0 solvente, um agente de transferéncia, impurezas e
o proprio polimero. A ocorréncia deste fenbmeno depende da facilidade com que
prétons sdo abstraidos das espécies presentes no sistema, sendo a transferéncia
para polimero e para monémero um fenémeno recorrente para o polimero proposto,

0 que pode levar a extensas ramificagbes (ERBIL, 2000).

3.3.2 Polimerizagdo em emulsdo

A polimerizagdo em emulsdo € um processo heterogéneo no qual o
mondémero a ser polimerizado se encontra disperso em um meio continuo ao qual é
pouco soluvel. Este é um sistema complexo e usualmente constituido
essencialmente por quatro componentes: meio continuo, monémero, iniciador e
surfactante em um sistema continuamente agitado. Tradicionalmente, o meio
continuo mais utilizado € a 4gua em virtude da maioria dos monémeros serem
hidrofébicos (HERRERA-ORDONEZ; SALDIVAR-GUERRA; VIVALDO-LIMA, 2013).
Sendo este o meio utilizado neste trabalho, sera, portanto, o Unico foco de
discussado; entretanto, é importante mencionar que outros fluidos podem ser
empregados, como, por exemplo, o dibéxido de carbono supercritico (CANELAS;
DESIMONE, 1997).

Na polimerizagcdo em emulsdo, o surfactante é utilizado para manter a

estabilidade do sistema, pois € uma molécula anfifilica e interage na interface entre a
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agua e a parte organica visto que sua estrutura (Figura 3.4) é composta por uma
parte mais polar (cabeca) do que a outra (cauda). A estabilizacdo ocorre devido a
interacao eletrostatica (surfactante idbnicos) ou ao impedimento estérico (surfactantes
nao idnicos). O tipo e a concentracdo de surfactante podem influenciar tanto em
caracteristicas do processo quanto do produto. Usualmente, surfactantes nao
ibnicos nao sao utilizados sozinhos por apresentarem menor eficiéncia de
estabilizacdo em comparacdo com os ibnicos, no entanto, ambos podem ser

utilizados em conjunto durante ou apds a polimerizacao (ODIAN, 2004).

Figura 3.4: Representacdo de uma molécula anfifilica e o exemplo do surfactante aniénico
dodecilsulfato de sodio

Dodecilsulfato de sddio

Ao serem adicionados a agua, dependendo da concentracdo, uma parte
deles é solubilizada e a outra parte se auto-organiza em estruturas denominadas
micelas. Isto ocorre quando a concentracdo na solucéao ultrapassa a concentracao
micelar critica (CMC), minimizando a energia livre devido ao excesso de surfactante
presente. Nesta situacao, as micelas sao formadas pela agregacao de moléculas de
surfactante com sua parte hidrofilica em contato direto com a agua e sua parte
hidrofébica apontando para o centro da esfera formada (Figura 3.5).
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Figura 3.5: Representacao da estrutura de uma micela

N =
7N

Neste trabalho é utilizada a iniciagdo quimica. Neste caso, o iniciador

Meio aquoso

pode ser dissociativo ou redox. Iniciadores dissociativos sdo os mais utilizados,
como o persulfato de potassio e de amdnio; enquanto que os iniciadores redox sao
um par de moléculas que atuam conjuntamente para dar origem a um radical, como,
por exemplo, peréxido de hidrogénio e ion ferroso (Fe®"). Iniciadores para a
polimerizacdo em emulsdo em meio aquoso sdo hidrossoluveis, encontrando-se,
portanto, solubilizados no meio de dispersdo e nao soluveis no mondémero. Ja o
mondémero, por ser pouco soluvel ao meio dispersante, tem uma pequena parcela
solubilizada dependendo da sua solubilidade e o restante é encontrado em gotas,
cujos diametros podem variar de acordo com a concentragdo do monémero e a
velocidade de agitacdo (HERRERA-ORDONEZ; SALDIVAR-GUERRA; VIVALDO-
LIMA, 2013), ficando na faixa de 1 a 100 um (ODIAN, 2004).

O inicio do mecanismo de polimerizagcdo consiste na nucleacdo de
particulas primarias que dardo origem as particulas de polimero. Essa nucleacéao
pode ocorrer de duas formas distintas. Quando a concentracdo de surfactante
utilizada na sintese é abaixo de sua CMC, o inicio da polimerizagdo ocorre pela
chamada nucleacdo homogénea (Figura 3.6). Nesta situacao, o iniciador se dissocia
e ataca uma molécula de monémero solubilizada no meio dispersante. Este radical
primario cresce se tornando cada vez mais hidrofobico até atingir um tamanho em
que nao é mais soluvel, precipitando uma particula primaria. Quando a concentracao
de surfactante € bem acima da sua CMC, as micelas podem abrigar certa
quantidade de mondmero. Nesta situacdo, os radicais gerados a partir dos

iniciadores podem adentrar essas micelas e atacar esses monémeros na chamada
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nucleagao micelar (Figura 3.6). Na situagcdo em que a concentragao de surfactante é
mais proxima da CMC, essas duas formas de nucleacdo podem acontecer
simultaneamente dependendo da solubilidade do mondémero. Monémeros com
menor solubilidade (e.g. estireno) tendem a apresentar mais nucleagdo micelar do
que homogénea nesta situagdo, enquanto que monémeros com maior solubilidade
(e.g. acetato de vinila) tendem a apresentar mais nucleacdo homogénea
(HERRERA-ORDONEZ; SALDIVAR-GUERRA; VIVALDO-LIMA, 2013).

Figura 3.6: Mecanismo de nucleacdo homogénea e nucleacao micelar. Legenda: iniciador (
o—o), radical (=o), surfactante (—e), micela (aglomerado de surfactante), monémero (M) e

cadeia em crescimento com uma terminagao do iniciador (/®0)
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Independente do tipo de nucleagdo, o processo de polimerizacdo em
emulsao pode ser dividido em trés intervalos (Figura 3.7). No intervalo |, ocorre a
nucleacdo com aumento do numero de particulas. No caso da nucleacédo micelar, as
micelas vao sendo ocupados a0 mesmo passo em que ha aumento do tamanho da
particula. A medida que o a particula cresce, mais surfactante é necessario para

manté-la estavel. Assim, nem todas as micelas dardo origem a particulas de
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polimeros. E, esta etapa é concluida quando ndo ha mais micelas presentes no
sistema.

No intervalo Il, ndo ha mais nucleacédo e, se nado ocorrer coagulacao, o
numero de particulas € mantido constante. Nesta situacao, a gota de monémero age
como um reservatério, colocando mais mondédmero no meio a medida que é
consumido pela polimerizacdo. Portanto, esta etapa determina, principalmente, as
propriedades moleculares do polimero e é finalizada quando todo o reservatorio for
consumido.

Por fim, no intervalo Ill, ndo ha mais a presencga de gotas de monémero e
a polimerizagdo prossegue com o consumo do mondémero de dentro das particulas.
Esta € uma das etapas mais importantes da polimerizacao, onde ocorre a maior
parte da conversao. Especialmente para o monémero acetato de vinila, esta etapa
inicia apenas com 20% da conversao (CHERN; POEHLEIN, 1987).

Figura 3.7: Intervalos do mecanismo de polimerizacao por emulsao tipica com nucleacao
micelar, onde se observa uma gota de monémero, monémero solubilizado (M), surfactante (
-e), micelas (aglomerado de surfactantes), iniciador (0—o), radicais (—o0) e cadeias em

crescimento (/%0).
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crescimento. Uma vez que a nucleacdo ocorre dentro de uma faixa de tempo, é
l6gico concluir que o tamanho das particulas ndo sera 0 mesmo para todas. O
tamanho de particula bem como sua distribuicdo sdo primariamente afetados pela
concentragdo de surfactante. Abaixo da CMC, o numero de particulas é

praticamente constante e aumenta com o aumento da concentragcdo de surfactante.
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Perto da CMC, o numero aumenta rapidamente, enquanto que bem acima da CMC,
o0 numero de particulas nao se altera com a concentragdo de surfactante (CHERN,
2008). Para a variagcdo apenas da concentragdo de surfactante, o aumento da
concentragao resulta em mais micelas e, portanto, menos monémero por particula, o
que leva a uma reducao do tamanho de particula. Contudo, outros fatores também
influenciam no tamanho da particula, como a taxa de iniciacdo e de propagacao, as
quais estao relacionadas a fatores como a concentragéo e a eficiéncia do iniciador, a
concentragdo de mondémero, a formacdo de radicais, entre outros. Devido a sua
influéncia em caracteristicas como as propriedades reolégicas da dispersao,
influenciando as aplicacdes possiveis, 0 tamanho de particula e sua distribuicao sao

parametros importantes de serem avaliados.

3.4 Nanocompdsito

Compésito é uma classe de materiais projetados para conjugar as
caracteristicas de dois ou mais materiais fisicamente distintos separados por uma
interface bem definida. O material compdsito mais simples é formado por uma fase
denominada matriz que circunda uma fase dispersa denominada reforco. Essa fase
dispersa pode ser encontrada principalmente na forma de agregados ou fibras em
concentracao de até 70% (CAMPBELL, 2010).

Materiais compoésitos sdo projetados para atender requisitos especificos
de uma aplicacdo pela conjugacdo de propriedades que nao sao usualmente
encontrados em um material pré-existente. Esta conjugacao pode ser realizada pela
uniao de materiais com caracteristicas opostas de uma determinada propriedade ou
pela adicdo de uma carga que associado a matriz confere uma nova propriedade a
matriz (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). Por serem bastante versateis, estes
materiais sdo frequentemente o foco de muitas pesquisas, em especial, de
pesquisas de inovacao.

As propriedades de um material compdsito sdo dependentes das
propriedades dos componentes separados e das suas interacbes. Em geral, as
propriedades dos compodsitos tém valores entre os dos componentes separados e
sdo proporcionais as suas concentracées. No entanto, para que seja atingida a
maxima eficiéncia de reforco é necessario que haja uma boa compatibilizacdo entre

os componentes. Por exemplo, as propriedades mecanicas de um material
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compdsito requerem que haja uma boa adesao do reforco a matriz de forma que os
esforcos mecéanicos sejam transmitidos a fase dispersa, que € a principal
responsavel por esta caracteristica. Alem de uma boa interagcéo, é necessario que o
reforco esteja homogeneamente disperso. Uma ma dispersdao pode resultar em
reducao da propriedade desejada (COSMOIU et al., 2016).

Nos ultimos 20 anos, o termo nanocompésito tem sido bastante
empregado. Este termo remete a compositos nos quais o componente de reforgo
apresenta ao menos uma dimensao fisica na escala nanométrica (1nm = 10° m =
0,000001 mm). Devido a menor dimensdo, esses materiais apresentam
propriedades interessantes que nao sao observadas em materiais convencionais.
Inclusive, nessa escala, ao reduzir o tamanho de particula a partir de um limite
ocorrem mudangas nas propriedades observadas em macro escala. Além disso,
esses materiais apresentam uma elevada razao area superficial/volume, o que
melhora sua interacdo com a matriz, aumentando a eficiéncia de refor¢co. Contudo,
essa caracteristica também é responsavel por problemas como aglomeracéo. Por
esta razdo, nanocompdsitos usualmente requerem uma concentracdo da fase
dispersa bem menor do que os compdsitos tradicionais para atingirem o mesmo
nivel de reforgo e apdés uma determinada concentragao pode ocorrer um declinio das
propriedades desejadas (CAMARGO; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2009).

Apesar de metais e ceramicas também serem utilizados como matriz tanto
de compositos quanto de nanocompdsitos, a matriz polimérica é a mais utilizada.
Sendo este tipo de matriz o foco desta pesquisa, neste trabalho, toda a referéncia a

nanocompdsitos sera pertinente a matrizes poliméricas.

3.5 Produgéo de nanocompdsito de nanocelulose

Com o crescente aumento da preocupagcdo com 0s impactos ambientais
gerados pela producdo e descarte de materiais, houve um grande incentivo na
pesquisa de materiais de fontes renovaveis ou biodegradaveis. A celulose, apesar
de ser um material conhecido ha muitos anos, passou novamente a ser o centro das
atencdes com o desenvolvimento de metodologias para a extracao da nanocelulose.
Devido as suas caracteristicas, este material tem sido bastante empregado na
producdo de nanocompdsitos como um reforco alternativo as nanocargas

convencionais ndo degradaveis e pouco ambientalmente amigéveis e por possibilitar
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uma vasta gama de diferentes aplicacées (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014).
Sua funcdo como refor¢co tem como principais atrativos a melhora de propriedades
mecanicas e de barreira.

A produgdo de nanocompgdsitos de nanocelulose pode ser realizada a
partir de diversos métodos, contudo, para todos os métodos duas caracteristicas sao
importantes: dispersdo e compatibilizacdo. Como foi mencionado anteriormente, as
propriedades dos nanocompositos sdo dependentes ndo apenas das estruturas de
cada um dos componentes, mas também as suas interagbes. Devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas, as nanoceluloses tém uma grande tendéncia em
se aglomerar, além de serem pouco compativeis com polimeros hidrofébicos uma
vez que tém carater essencialmente hidrofilico. Por esta razéo, a principal barreira
da producdo desses materiais é a utilizacgdo de um método que minimize a
aglomeracao e aumente a compatibilizacao.

A seguir, sdo apresentados os principais métodos utilizados na literatura
para a obtencdo de nanocompdsitos de nanocelulose, onde sdo apresentados os
processos, suas principais vantagens e dificuldades.

3.5.1 Mistura de componentes

A forma mais simples de se obter qualquer material compdsito é pela
simples mistura dos seus componentes. Neste processo, podem ser utilizados desde
agitadores a grandes maquinas misturadoras e o processo de dispersdo é realizado
apenas pela mistura mecanica dos componentes. No entanto, devido a tendéncia de
aglomeracao e dificuldade de dispersdao da nanocelulose na matriz polimérica, a
simples mistura mecéanica dos componentes pode ndo ser suficiente para obter a
dispersdao adequada da carga. Desta forma, para garantir uma dispersao eficiente,
muitas pesquisas investigaram formas de diminuir a tendéncia a aglomeracao pela
modificacao da superficie da nanocelulose. O topico 3.5.1.1 apresenta as principais
modificagcdes superficiais realizadas. E os tdpicos 3.5.1.2 e 3.5.1.3 apresentam dois

processos comumente utilizados na producao de nanocompdsitos de nanocelulose.

3.5.1.1 Modificagao superficial

A modificacao da superficie é realizada com o intuito de reduzir os grupos
hidroxila acessiveis que influenciam a aglomeracdo e o carater hidrofilico da
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nanocelulose. Tal modificacdo pode ser proveniente de uma interacao fisica ou de
uma reacao quimica. No caso da interagao fisica, o procedimento mais utilizado € a
adicdo de surfactantes cujas cadeias anfifilicas interagem com ambos os
componentes. Ja no caso de modificagdo quimica, diversos outros métodos podem
ser utilizados. Em geral, os grupos hidroxila acessiveis sao reagidos com
determinados grupos para acoplar cadeias mais apolares. As principais
modificagées quimicas, como reportado por DUFRESNE (2017), sdo a acetilagao,
oxidagdo com TEMPO (N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), sillagdo e enxertia de
polimeros, tanto a partir da técnica grafting onto quanto grafting from.

Como apontado em varios artigos de revisdao (DUFRESNE, 2017; LIN;
HUANG; DUFRESNE, 2012; MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014; OKSMAN et
al., 2016), a modificagdo da superficie da nanocelulose, de fato, contribui para a
diminuicdo da energia do sistema, contribuindo para a diminuicdo da aglomeracéao e
aumento da compatibilizacdo da nanocelulose com o polimero. Essa contribuicdo
acarreta em melhora da eficiéncia do reforco, com aumento das propriedades
desejadas. No entanto, é importante salientar que este ainda € um processo custoso
e complicado, sendo um obstaculo para sua difusao para a escala industrial.

3.5.1.2 Solvent casting

A técnica de solvente casting foi a primeira utilizada na producdo de
nanocompoésitos de nanocelulose (FAVIER et al., 1995 citado por DUFRESNE,
2017) e ainda é o processo mais utilizado. A técnica consiste em misturar a
nanocelulose e o polimero ambos em solucdo com um solvente em comum. Em
seguida, esta solugcéo é colocada em um molde e deixada em condi¢cées adequadas
para a evaporacao total do solvente.

Neste processo, 0 solvente pode ser aquoso ou n&0 aquoso.
Caracteristicamente, a nanocelulose tem a habilidade de formar uma dispersao
coloidal estavel em agua, por isso, este € o meio ideal em que a aglomeracao é
reduzida e sua caracteristica original preservada. Neste caso, a matriz polimérica
deve ser constituida por um polimero hidrossoltvel ou por um polimero sintetizado
em meio aquoso (latex). Outros meios polares também podem ser utilizados sem a
necessidade de qualquer modificacdo da nanocelulose e com uma dispersao

razoavel na matriz polimérica. Por outro lado, para a utilizacdo de solventes
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apolares, a compatibilizagcao deve ser melhorada para evitar a desestabilizacdo do
sistema. Nesta situacdo, é bastante comum a realizacdo da modificagéo superficial
ou a utilizagdo da técnica de troca de solvente, em que a nanocelulose é
sucessivamente dispersa em solventes com polaridades reduzidas a cada etapa até
a dispersao no solvente de interesse (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014).

O processo de solvente casting é simples e produz filmes de
nanocompdsito com propriedades melhoradas se for garantida uma boa
compatibilizacdo da carga ao polimero. A melhora das propriedades mecénicas
desses materiais é atingida devido a formagdo de uma rede de percolacao a partir
da organizacao da nanocelulose e interagao entre os grupos hidroxila de sua cadeia
formando ligacées de hidrogénio. Para que essa caracteristica seja garantida, €
necessario que o processo seja realizado sob condicbes adequadas. Por exemplo, a
evaporacao do solvente deve ser suficientemente lenta para que a nanocelulose
tenha tempo suficiente para se auto-organizar (OKSMAN et al., 2016). Além disso, é
usual realizar essa evaporagcdo acima da temperatura de transicao vitrea do
polimero. Quando o solvente utilizado for apolar e uma modificagdo da superficie for
realizada, é importante que essa modificacdo seja controlada para que nao interfira
na capacidade de formacao da rede de percolacdo (DUFRESNE, 2017).

3.5.1.3 Processamento por fusdo

Outra forma de produzir nanocompaositos de nanocelulose por meio da
mistura fisica entre a carga e a matriz é a partir do processamento do polimero a
quente, como a extrusdo ou a moldagem por injecdo. Este é um processo
industrialmente e economicamente viavel, além de ser considerado ambientalmente
amigavel por ndo fazer uso de solventes. Por outro lado, nesta forma de
processamento, além da ja mencionada incompatibilidade entre os componentes,
outros desafios ainda inibem sua larga utilizacdo. A principal delas é a limitacdo da
temperatura de processo, principalmente quando considerado uma CNC obtida a
partir da hidrélise acida com o &cido sulfarico, a qual apresenta uma menor
estabilidade térmica.

Nesta forma de processamento, a nanocelulose seca é misturada a um
polimero fundido dentro de uma injetora ou extrusora onde os componentes séo

misturados e posteriormente moldados. Se n&o for realizada nenhuma modificagéo,
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uma vez que a nanocelulose € seca, ha uma grande tendéncia de aglomeragéo. Ao
ser colocada em contato direto com o polimero fundido nesta forma, sua dispersao é
ainda mais dificultada, sendo necessaria a utilizacdo de elevada taxa de
cisalhamento ou longos tempos de mistura. Estas condi¢cdes sdo desfavoraveis por
ocasionar extensa degradacéao, seja do polimero ou da carga (KARGARZADEH et
al., 2017). Por esta razao, é bastante comum que no processamento a quente, a

nanocelulose seja modificada.

3.5.2 Polimerizacao in situ

Além da mistura fisica dos componentes, outra abordagem que tem sido
usada mais recentemente € a polimerizacdo in situ. Neste processo, a nanocelulose
€ inicialmente dispersa no monémero e posteriormente € realizada a polimerizagéao
deste mondémero para a producao do nanocompdésito. Neste sistema, a dispersao é
atingida mais uniformemente pelo fato da mistura ocorrer com o monémero, cuja
molécula e viscosidade sdo menores comparativamente as do polimero (RAY; SAIN,
2016). Esta € uma forma mais eficiente de dispersdo da nanocarga
(KARGARZADEH et al.,, 2017) que resulta em uma possivel melhora da
biodegradabilidade do polimero e em wuma melhor compatibilizagdo dos
componentes se uma modificacdo adequada da superficie for aplicada (RAY; SAIN,
2016).

Considerando os processos de polimerizagdo convencionais, qualquer
processo poderia ser utilizado. Contudo, quando a polimerizacdo ocorre em um meio
reacional que seja favoravel a dispersdao da nanocelulose, a possibilidade de
producédo do nanocompdsito in situ com uma boa dispersédo é maior. A realizacdo da
polimerizacdo em massa e em solucdo, por exemplo, exigiriam a secagem da
nanocelulose, o que adicionaria uma etapa extra no processo além de aumentar a
possibilidade de aglomeracao. Além disso, o solvente a ser utilizado teria de ser
rigorosamente escolhido no caso da polimerizacao em solu¢do assim como no caso
da técnica de solvent casting. Por outro lado, a realizagdo da polimerizacdo em
suspensao ou emulsdo, nas quais é possivel a utilizagdo do meio aquoso, € uma
alternativa conveniente. Neste meio, a celulose € mantida em sua forma e
caracteristicas originais do seu processo de extracdo. Dessa forma, o processo ja

iniciaria com uma melhor dispersdo da nanocelulose mesmo na presenca do



46

monémero. Por fim, além desses processos, a polimerizacdo in situ é bastante
utilizada na producao de hidrogéis (ATIFI; SU; HAMAD, 2014; DEHBARI et al., 2017;
HUANG et al., 2018; YANG et al.,, 2012; ZHOU et al., 2011). Dessa forma, esta
técnica € bastante atrativa por reduzir o numero de etapas necessarias para a
producdo dos nanocompositos. E, apesar da possibilidade de se utilizar uma
modificacao de superficie, ndo € necessaria para se atingir boas dispersées (GENG
et al., 2018).

3.6 Estado da arte

A literatura foi analisada para verificar os trabalhos mais relevantes na
area e verificar a inovacdo que este trabalho poderia trazer. As buscas foram
realizadas nas bases de dados do Web of Science utilizando as combinacdes de
termos apresentadas na Figura 3.8.

Figura 3.8: Combinacao de termos utilizadas na busca de trabalhos similares na literatura
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Desta busca, foi verificado que ainda poucos trabalhos realizam a
producdo de nanocompédsitos com nanocelulose de origem vegetal a partir da
polimerizacao in situ. Em 2009, uma dispersdao estavel de poli(estireno-co-

hexilacrilato) foi preparada a partir de uma polimerizagdo em miniemulsdo. No
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entanto, para que fosse atingida uma maior estabilidade, foi realizada uma
modificacao superficial a partir da hidrélise com um silano reativo (ELMABROUK et
al., 2009). Ainda utilizando a polimerizagdo em miniemulsdo, BEN MABROUK et al.
(2011) reportaram obter filmes de poli(butil metacrilato) e CNC com diferentes
concentracdes de carga com boas propriedades épticas. E um trabalho utilizando
desta vez a polimerizacdo em suspensao foi publicado em 2013 (SAIN et al., 2013),
no qual um nanocompoésito de PMMA/nanoparticulas de celulose apresentou melhor
homogeneidade do que seu equivalente nanocompdsito obtido a partir da simples
mistura dos componentes.

Além destes, outros trabalhos sado reportados na literatura em que é
realizada a polimerizacdo de um mondmero na presencga de nanocelulose (com ou
sem tratamento superficial) utilizando tanto a polimerizagdo em miniemulsao
(KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017) quanto em suspenséo (BALLNER et al.,
2016; GRUNEBERGER et al., 2016; YAN et al., 2016) que ndo visam a produgao de
nanocompdsitos. Por outro lado, apenas cinco trabalhos utilizaram a polimerizagéo
em emulsdo e nanocelulose sem tratamento para a obtencdo de nanocompdésitos.
Em 2016, filmes de poli(acetato de vinila) e CNC foram produzidos a partir da
polimerizacdo em emulsdo do monOGmero na presenga da CNC com um
subsequente processo de reticulacao (GENG; HAQUE; OKSMAN, 2016). De fato,
houve melhora da dispersdao quando comparado a simples mistura. A abordagem in
situ combinada ao processo de reticulagdo afetaram as propriedades mecénicas e
termomecanicas. Em 2018, este mesmo grupo conseguiu melhorar novamente a
dispersao da carga (GENG et al., 2018). Em 2017, foi sintetizado um latex de poli(n-
butil acrilato-co-metil metacrilato)/CNC (DASTJERDI; CRANSTON; DUBE, 2017).
Neste trabalho, os autores investigaram a influéncia da CNC na conversao, no
tamanho de particula, na temperatura de transigao vitrea, no conteudo de gel, na
viscosidade e no médulo elastico e viscoso. No ano seguinte, este mesmo material
foi caracterizado para ser aplicado como adesivos sensiveis a pressdo (DASTJERDI;
CRANSTON; DUBE, 2018). Também em 2018, o nanocompdsito de 2-etil hexil
acrilato/n-butil acrilato/metil metacrilato/nanocristal de celulose foi produzido (OUZAS
ALEXANDRA et al., 2018). Este material apresentou melhora nas propriedades
adesivas, contudo o uso de um mon6émero mais polar (EHA) levou a uma dispersao

nao uniforme da carga.
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Apesar do excelente trabalho executado por GENG, HAQUE & OKSMAN
(2016) e GENG et al. (2018), ha ainda muito a ser explorado. Por exemplo, seu
trabalho enfoca principalmente nas propriedades mecanicas e outras propriedades
poderiam ainda ser exploradas como as propriedades térmicas e de barreira. Além
disso, todos os trabalhos utilizando a polimerizagcdo em emulsao apenas utilizaram a
CNC. Portanto, este trabalho, se insere em um tema atual e com um diferencial em
relacdo ao que ja foi publicado ao considerar a comparacao do processo utilizando
tanto a CNC quanto a MFC e suas influéncias nas propriedades mecanicas, térmicas

e de barreira.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, os materiais utilizados e procedimentos experimentais
realizados sao descritos. Os tdpicos foram divididos em trés partes principais —
materiais e equipamentos (4.1), preparo de material (4.2) e caracterizacao (4.3).

4.1 Materiais e equipamentos

Os reagentes e equipamentos utilizados para todos os procedimentos
descritos neste capitulo sao listados na Tabela 4.1. Com excecédo do acetato de

vinila, todos os reagentes foram utilizados como recebidos.

4.2 Preparo do material

Neste topico, é apresentada a metodologia abordada para a producao de
todos os materiais. Inicialmente sdo apresentadas duas etapas anteriores as
sinteses: a purificacdo do monémero (4.2.1) e a montagem do sistema (4.2.2). Em
seguida, é feita a descricdo do procedimento utilizado para a sintese de polimero e
compositos (4.2.3); e o preparo do compdsito por mistura mecéanica (4.2.4). Por fim,
sdo descritos os métodos utilizados para o preparo do produto seco (4.2.5) e o
preparo de filmes (4.2.6).

4.2.1 Purificagdo do monémero

Antes de ser realizada a polimerizacdo, o mondémero foi purificado para
retirar o inibidor adicionado pelo fabricante por questées de estocagem e transporte.
Para o acetato de vinila, o inibidor utilizado € a hidroquinona, a qual foi retirada por
lavagem com uma solugao aquosa de hidréxido de sédio.

Inicialmente, uma solu¢ao aquosa 10% de NaOH foi preparada em banho
de gelo. Posteriormente, em um funil de separacdo de 1000 mL, foram adicionados
250 mL de acetato de vinila e 25 mL da solu¢cado aquosa de NaOH. O sistema foi
fechado e agitado vigorosamente por 3 minutos, sendo aberto esporadicamente para
liberacdo de volateis e diminuicdo da pressdo interna. Depois foi deixado em
repouso por 2 minutos até a completa separagdo de fases. A fase inferior,
correspondente a solucao aquosa, foi retirada e o procedimento foi repetido mais

duas vezes. Em seguida, utilizando o mesmo procedimento, o mondémero foi lavado
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com agua deionizada para remocéao de residuos de NaOH. Por fim, o monémero foi
colocado em um frasco limpo contendo cloreto de calcio granulado, cuja funcao é a

remogao de agua residual. O mondmero lavado foi armazenado em geladeira por

até 3 meses, sendo apenas utilizado apds 24 h da purificagéo.

Tabela 4.1: Relacao de todos os reagentes e equipamentos utilizados neste trabalho

Materiais Forma Pureza | Marca/Provedor

Acetato de vinila (VAc) Liquido >99% Sigma

Celulose microfibrilada (MFC) Suspenséao - Suzano Papel e
aquosa (3%) Celulose

Celulose nanocristalina (CNC) Suspenséao - University of
aquosa (12,1%) Maine

Cloreto de célcio (CaCl) Granulado 75% Ecibra

Cloreto de sbdio P.A. (NaCl) Pé >99% Synth

Dodecil sulfato de sddio (SDS) Pé 299% Merck

Etanol Liquido 99,5% | Nuclear

Hidroxido de sodio P.A. (NaOH) | Escamas 297% Exodo cientifica

Nitrato de magnésio Pé PA Din&mica

Persulfato de potassio (KPS) Pé PA Sigma

Solucdo tampéo pH 4 Liquido - Din&mica

Solucdo tampéo pH 7 Liquido - Din&mica

Tetrahidrofurano (THF) Liquido HPLC | Sigam-Aldrich

Equipamentos Modelo Marca

Agitador magnético 752A Fisatom

Agitador mecéanico 713 Fisatom

Analisador termogravimétrico STA 449F3 Netzch

Balanca AS 1000C Marte

Balanga analitica AR 2140 Ohaus

Banho de ultrassom USC 2800 UNIQUE

Banho termostatico TE-184 Tecnal

Bomba de véacuo 089-CAL FANEM

Calorimetro de varredura DSC Q100 TA Instruments

diferencial

Estufa a vacuo TE-395 Tecnal

Maquina de ensaio universal 810-FlexTest 40 MTS

Medidor de pH mPA210 MS Tecnopon

Microscépio de forca atbmica NX10 Park Instruments

Microscépio eletronico de Tecnai G*- FEI Company

transmisséo 12/SpiritBiotwin

Sistema de espalhamento de luz | Zetasizer Nano ZS | Malvern
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4.2.2 Montagem do sistema

Todas as reagdes foram realizadas em um reator de vidro encamisado de
250 mL (Figura 4.1).

Figura 4.1: Reator de vidro encamisado: a) corpo e b) tampa

Neste sistema, uma haste metélica com hélice paleta foi acoplada ao
agitador mecéanico e encaixada no furo central da tampa do reator (Figura 4.2a e
Figura 4.2b). Para fechar o sistema, a tampa do reator foi vedada com parafilme e
quatro ligas de borracha foram utilizadas para garantir sua imobilidade (Figura
4.2d). Uma mangueira conectada ao sistema de gas foi acoplada a um dos bocais,
sendo os demais fechados com rolhas plasticas. O menor bocal sobressalente foi
utilizado para a adicdo dos reagentes e para o monitoramento da temperatura
(Figura 4.2c). Mangueiras foram conectadas a camisa do reator e acopladas ao
banho termostatico, responsavel pelo aquecimento do reator.

4.2.3 Sintese

Neste item é feita a descricdo do procedimento experimental empregado
para a obtencao do polimero e do nanocompésito in situ.

Polimero sem adicdo de carga foi sintetizado como grupo controle. O
procedimento realizado para obtencdo do polimero € o mesmo utilizado para o
nanocompdésito, com exceg¢ao apenas da etapa de dispersdo da nanocelulose em
agua. Por este motivo, é feita apenas a descricdo completa do procedimento para
obtencédo do compésito.
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Figura 4.2: Montagem do sistema de reagao: a) haste de agitacdo metdlica com hélice
paleta; b) montagem da agitacao; c) posicionamento da haste, do fluxo de gas e

aquecimento no reator de vidro encamisado; d) esquema do fechamento da tampa com 4

ligas elasticas

Tampa
Liga 3

Reator

Inicialmente todos os reagentes foram mensurados separadamente e
devidamente rotulados. Parte da agua foi adicionada aos frascos contendo os
reagentes em po para que fossem dissolvidos. Com excegado da agua restante e da
suspensao de nanocelulose, os demais reagentes foram encobertos com filme
plastico até que fossem utilizados.

A segunda etapa consistiu em dispersar a nanocelulose na agua restante
sob agitacao durante uma hora. Posteriormente, o surfactante (SDS) foi adicionado
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e 0 aquecimento e fluxo de nitrogénio foram acionados. Apds atingir a temperatura
de 60 °C, o monbémero foi adicionado e agitado por trés minutos antes da adicdo do
iniciador (KPS). Ap6s a adicao do iniciador, o cronémetro foi acionado e a reagao foi
mantida sob agitacao e fluxo de nitrogénio constantes por 120 minutos.

A formulacao de todos os nanocompositos produzidos é apresentada na
Tabela 4.2. As primeiras reacdes (G1) consideraram diferentes concentracoes de
surfactante e foi utilizada apenas a celulose microfibrilada. Para o segundo grupo de
reacoes (G2) houve reducao da razao massica entre mondémero e agua, passando
de 1:25 para 1:10. A partir desta etapa, foram produzidos tanto nanocompdsitos
contendo a celulose microfibrilada quanto a celulose nanocristalina. No terceiro
grupo (G3) houve aumento da concentracgao inicial de nanocelulose em relagéo ao
grupo G2. Por fim, no grupo G4 foram produzidos nanocompdsitos com um
conteudo de agua menor, passando para uma razao de 1:5.

Tabela 4.2: Formulacao da sintese dos nanocompaositos

Reacio &csitz:; Agua | Surfactante Iniciador | Nanocelulose
@) (9) (SDS) (9) (KPS) (9) (9)

SO 8 200 0 0,24 0,08
o | S5 8 200 0,2884 0,24 0,08

S9 8 200 0,5191 0,24 0,08
~ | A1OMF 1 20 200 0,5191 0,60 0,20
G | ATONC 1 20 200 0,5191 0,60 0,20
o | A1TOMF_10 20 200 0,5191 0,60 2,00
G | ATONC 10 20 200 0,5191 0,60 2,00
« | ASMF 1 40 200 0,5191 1,20 0,40
O | A5NC 1 40 200 0,5191 1,20 0,40

4.2.4 Nanocompdsito a partir de mistura mecanica

Foram também produzidos nanocompdsitos a partir da dispersao de
nanocelulose a dispersao de polimero por mistura mecanica. Para que seja possivel
realizar a comparacao das propriedades entre a sintese e a mistura, o conteddo de
carga deve ser a mesma. Em vista da ndo ocorréncia de conversado total, a
propor¢ao inicial e final de carga ndo é igual. Assim, para determinar este valor,
foram consideradas as relagdes da massa de nanocelulose (Myanoc) €M relacdo ao

mondmero (mya.) (EQ. 9) e da conversao (y) em relagdo as massas de monémero e




54

polimero (meyac) (EQ. 10). Pela simples manipulacdo dessas equacgdes, foi obtida a

razao entre a massa de nanocelulose e a massa de polimero (Eq. 11).

Mpanoc = 0’01mVAc Eq 9
Mpyac = X Myac Ifg
Muanoc _ 0;01 Myac _ 0;01 Eq
Mpyac X Myac X 11

Desta forma, conhecendo os valores tedricos da relagdo entre a massa de
carga e polimero, a mistura foi realizada utilizando a mesma raz&o. Inicialmente, a
dispersao polimérica foi agitada por 5 min em um béquer de 100 mL com um
agitador magnético. Em seguida, a dispersdo de nanocelulose foi adicionada
vagarosamente e o sistema foi agitado por 1 h. Por fim, a suspenséao foi colocada
em frascos limpos e armazenados em geladeira até serem utilizados. Antes do
preparo do material para as caracterizagdes, estas misturas foram colocadas no
banho de ultrassom e sonicadas por 15 min. As amostras foram denominadas P+MF
e P+NC para a mistura do polimero com a MFC e a CNC, respectivamente.

4.2.5 Secagem dos produtos

Amostras secas foram preparadas a partir da precipitacdo do polimero e
posterior evaporacdo do liquido. Neste processo, cerca de 20 mL da dispersao
foram colocados em um béquer de 50 mL. A este béquer, 30 mL de etanol foram
adicionados para precipitar o polimero. Posteriormente, o sistema foi mantido a
temperatura ambiente em local ventilado para evaporagdo do liquido. Apds a
secagem, o material foi removido e colocado em um frasco a&mbar. As amostras
foram armazenadas no refrigerador até que fossem utilizadas. O material foi seco

em estufa a vacuo a 40 °C por 24h antes de sua utilizagao.

4.2.6 Preparo de filmes

Os filmes foram preparados pelo método de evaporacdo de solvent
(solvent casting).
Para o preparo dos filmes, determinada quantidade das dispersdes era

colocada em um molde de silicone de dimensodes 123 x 79 x 5 mm. O molde era
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deixado a temperatura ambiente em local ventilado até que toda a agua fosse
evaporada, permanecendo apenas os sélidos. Posteriormente, os filmes eram
retirados do molde e colocados dentro de sacos plasticos transparentes fechados.
Os sacos eram embalados em papel aluminio para impedir a direta exposi¢ao a luz
e, em seguida, armazenados no refrigerador até que fossem utilizados.

A massa de solidos utilizada foi de 1,63 g. Portanto, a quantidade de
disperséo (Mgispersao) Utilizada era calculada a partir da relacdo do conteudo soélido
(Y%ocs) com a massa de solidos necessaria (Msgiidos) COMO indicado pela Eq. 12.

_ Msélidos Eq_ 12

mdisperséo -
0,
A)cs

4.3 Caracterizacio

Neste topico, sdo descritos todos os procedimentos utilizados para
caracterizacao dos produtos. As caracteriza¢des realizadas foram gravimetria (4.3.1)
para determinagéo da conversao e do conteudo sélido, microscopia de for¢ca atbmica
(4.3.2) para determinagdo das dimensdes das nanoceluloses e da observagdo da
interacdo polimero-carga, analise da estabilidade do latex (4.3.3), termogravimetria
(4.3.4) e calorimetria diferencial exploratéria (4.3.5) para avaliacao das propriedades
térmicas, ensaio de tracdo de filmes (4.3.6) para avaliacdo das propriedades
mecanicas, e ensaio de permeabilidade a vapor de agua (4.3.7) para determinagéo
das propriedades de barreira a vapor de agua. Além disso, foi realizada
caracterizagao de suporte como medida de pH das dispersoes (4.3.8).

4.3.1 Gravimetria

A técnica de gravimetria consiste em analisar a variagdo de massa de
uma amostra em relacdo a alguma caracteristica. Neste trabalho, a gravimetria foi
utilizada para determinar a porcentagem de conversdo de mondémero em polimero
final e o contetdo sélido das suspensées.

Neste ensaio, uma aliquota de 3 mL foi retirada ao fim de cada sintese e
colocada em um frasco de massa conhecida. Esta amostra foi imediatamente
pesada e em seguida colocada em um banho de gelo para terminar a reagdo. A
amostra foi inicialmente seca a temperatura ambiente e posteriormente seca em

estufa a vacuo a 50 °C até que a massa nao variasse.
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A conversao é dada pela razao entre a massa de polimero final e a massa
de monémero inicial (Eq. 13). Neste ensaio, portanto, a massa de produto final
corresponde a massa de polimero, iniciador, surfactante e nanocelulose presentes
na aliquota. No caso da massa de monbémero, deve-se considerar o valor
proporcional a massa da aliquota, visto que nao € considerado o sistema completo.
Assim, a conversao foi determinada segundo a Eq. 14, onde Pf corresponde a
massa final da analise, P; corresponde a massa inicial da aliquota e xsps, Xkps,
Xnanoc © Xyac correspondem as fragdes massicas de SDS, KPS, nanocelulose e

VAC, respectivamente, da composi¢ao antes da polimerizagao.

massa de polimero final Eq. 13

massa de monomero inicial

Pr — Pi(xsps + Xgps + Xnanoc)
XyacP;

X= Eq. 14

O conteudo soélido das suspensdes foi determinado pela razdo entre a

massa de sdlidos ao final da secagem e a massa total da aliquota (Eq. 15).

massa final Eq. 1
%solidos = final 100 9. 15
massa total inicial

4.3.2 Microscopia de forca atbmica (AFM)

As analises de AFM foram realizadas com uma amostra de cada
nanocelulose e os respectivos compédsitos por sintese e mistura na condicdo
escolhida para caracterizacao (A10MF_1, A1ONC_1, P+MF e P+NC).

As duas variantes de nanocelulose analisadas partiram de uma disperséao
aquosa com 3% em massa de nanocelulose. Estas suspensbes foram diluidas em
propor¢ao volumétrica de 1:1.000 antes de serem gotejadas sobre um porta-amostra
contendo mica clivada. Essas amostras foram colocadas em um dessecador com
fluxo de nitrogénio gasoso para serem secas durante 1 hora.

As duas formulacbes analisadas de compdsito obtidas a partir da sintese
foram as reacdées A1OMF_1 e A10NC_1. Aliquotas dessas formulacbes foram
diluidas em proporgao volumétrica de 1:1.000 e 1:10.000, respectivamente. Essas

amostras foram colocadas em um banho de ultrassom por 3 minutos antes de serem
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gotejadas sobre mica. Neste caso, o preparo foi realizado no dia anterior as analises
e a secagem ocorreu durante a noite. Para os compdsitos obtidos a partir da mistura
(P+MF e P+NC), as amostras foram sonicadas em banho de ultrassom por 10 min
antes e depois de serem diluidas na proporgéo volumétrica de 1:10.000. Antes de
serem gotejadas na mica, as aliquotas foram novamente sonicadas por mais 2 min.

Todas as amostras foram analisadas a temperatura ambiente e umidade
relativa abaixo de 10%. As imagens obtidas foram tratadas com o software livre
Gwyddion 2.49. A partir das imagens das dispersdes de celulose, as suas
dimensdes foram calculadas pela média numérica de pelo menos 30 fibrilas, sendo
considerado como erro o desvio padrao calculado.

4.3.3 Estabilidade

A estabilidade das suspensoes foi avaliada por trés métodos diferentes. A
primeira analise a ser descrita € uma andlise qualitativa em que foram feitas
observagdes visuais de separacao de fase (4.3.3.1). Os outros dois métodos sé&o
quantitativos e mediram o tamanho de particula hidrodinamico (4.3.3.2) e o potencial
zeta (4.3.3.3).

4.3.3.1 Separacéo de fases

Aliquotas de 20 mL foram retiradas ap0s cada sintese e colocadas em
frascos transparentes. Os frascos foram manuseados cuidadosamente para evitar
agitacdo e armazenados no refrigerador. Em tempos determinados, as amostras
eram retiradas do refrigerador e deixadas sobre a bancada até que atingissem a
temperatura ambiente para serem fotografadas. As imagens foram tratadas com o
software livre PhotoScape 3.7 para corte, adequacdao de luz e contraste e

alinhamento das imagens.

4.3.3.2 Tamanho de particula

O tamanho de particula foi medido pela técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS). Para esta analise, as suspensodes foram diluidas em uma propor¢ao
volumétrica de 1:100 com agua deionizada. Desta diluicdo, uma aliquota de 2 mL foi
colocada em uma cubeta de poliestireno. Esta cubeta foi colocada no porta amostra
onde teve sua temperatura equilibrada a 25 °C por 60s. A analise foi realizada no
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equipamento Zetasizer Nano e a aquisicdo dos dados foi realizada com o software
Zetasizer software também desenvolvido pela Malvern. Para as anélises, o indice de
refragdo utilizado para o PVAc foi de 1,48 (CROW®, 2015).

Todas as amostras foram medidas pelo menos trés vezes e as analises
foram realizadas em periodos de tempo determinados - 0, 7, 15, 30,50, 75, 100, 150
e 200 dias ap0s a sintese.

4.3.3.3 Potencial zeta

A medida do potencial zeta foi realizada de forma analoga a medida do
tamanho de particula no mesmo equipamento. As suspensdes também foram
diluidas na proporcao volumétrica de 1:100 com agua deionizada. Nesta analise, no
entanto, foi adicionado cloreto de sddio na concentragdo de 10 mM e desta solugao,
uma aliquota de 750 uL foi colocada em uma célula capilar DTS 1060 (Malvern).
Foram realizadas pelo menos trés medidas para cada amostra e as analises foram
realizadas em periodos de tempo determinados - 0, 7, 15, 30,50, 75, 100, 150 e 200

dias apéds a sintese.

4.3.4 Termogravimetria (TGA)

A analise de TGA foi realizada com amostras secas do polimero sem
carga, dos nanocompoésitos obtidos a partir da sintese e a partir da mistura. Foram
utilizadas de 12 a 15 mg de amostra que foram aquecidos a uma taxa de 10 °C/min
a partir de 20 até 700 °C. A analise foi realizada sob atmosfera inerte utilizando

nitrogénio a uma vazao de 20 mL/min.

4.3.5 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

O DSC foi realizado com as amostras secas das duas nanoceluloses
(CNC e MFC), do polimero sem carga, dos nanocompdsitos in situ (A10MF_1 e
A10NC_1) e por mistura (P+MF e P+NC). A varredura foi realizada a uma taxa de 10
°C/min em atmosfera inerte. Primeiramente, foi feito um aquecimento de 25 a 200 °C
com uma isoterma de 5 minutos a 200 °C. Em seguida, foi feito o resfriamento até -
50 °C com uma isoterma de 5 minutos nesta temperatura. Por fim, foi feito o
segundo aquecimento até 200 °C.
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4.3.6 Ensaio de tracdo

O ensaio de tracao foi realizado em filmes finos de acordo com a norma
ASTM D882-12. Cinco corpos de prova foram recortados de cada filme produzido
(Figura 4.3). Os corpos de prova eram retangulares de dimensdes 20 x 75 mm com
espessura inferior a 0,02 mm. A distancia entre garras utilizada foi de 50 mm e a
velocidade de 50 mm/min com extensdo maxima de 100 mm. Os ensaios foram
realizados em um equipamento servo-hidraulico para ensaios mecanicos (810-
FlexTest 40/MTS) com célula de carga de 1,5 kN. A temperatura foi mantida em 25 +
1 °C e a umidade entre 55 e 65%. Para aquisicao dos dados foi utilizado o software
TestWorks4 (MTS).

Figura 4.3: Esquema das regides de corte dos corpos de prova e suas dimensdes
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4.3.7 Permeabilidade a vapor de agua

A permeabilidade a vapor de agua foi realizada em filmes finos das
amostras A1TOMF_1, A10ONC_1, A10, P+MF e P+NC seguindo a norma ASTM
E9/E96M-16 para o Método de Agua.

Os filmes foram cortados em quadrados de 50 mm, onde a area de teste
€ um circulo de 44 mm de diametro (regido pontilhada na Figura 4.4a). Para cada

filme, foi possivel obter duas amostras (Figura 4.4b).
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Figura 4.4: Esquemas da a) amostra e suas dimensoes e b) das regides de corte no filme

@44 Filme

S Corte 1 Corte 2

a) b)

O filme cortado foi acoplado a um copo contendo 5 mL de agua (Figura
4.5a). Esse copo era fechado com uma tampa vazada e vedado com um anel de
vedacao (ver detalhes na Figura C.1 do Apéndice C). O conjunto era colocado sobre
um suporte de acrilico dentro de um pote contendo uma solu¢ao supersaturada de
nitrato de magnésio (Figura 4.5b). Esta solugéo foi utilizada para manter a umidade
em 55%. O sistema era, entdo, colocado na estufa a 33 °C. Medidas da massa do
conjunto foram realizadas nas horas 0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 24, 30, 36
e 48.

Figura 4.5: Esquema da configuracdo do sistema de ensaio: a) montagem e fixacédo da

amostra no copo de ensaio; b) montagem do conjunto como um todo.
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O calculo da permeabilidade foi realizado como descrito na norma.
Brevemente, a variacdo da massa pelo tempo foi registrada em uma curva, cuja
inclinagdo é correspondente ao valor da taxa de transmissdo de vapor de agua
(WVT). A partir deste valor, foi calculada a permeacéo utilizando a Eq. 16, onde Ap é

a diferenca de pressdo de vapor, S é a pressdo de vapor de saturacdo na
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temperatura de ensaio e Rs e R2> sdo a humidade relativa dentro do copo e fora,

respectivamente.

wvT _ wvT
Ap S(Ry —Ry)

Permeagio = Eq. 16
E, por fim, a permeabilidade média foi calculada utilizando a Eq. 17, onde
espessura se refere a espessura do filme.

Permeabilidade média = Permeagdao X espessura Eq. 17

4.3.8 Medida de pH

O medidor de pH foi inicialmente calibrado utilizando duas solu¢des
tampédo, uma de pH 4 e outra de pH 7. Em seguida, aliquotas das sinteses A10,
A10MF_1 e A10NC_1 de diferentes corridas foram utilizadas. Para cada amostra,
foram feitas 3 medidas consecutivas com limpeza do eletrodo entre cada uma delas.
Os valores foram anotados e dos dados foram calculados a média e o desvio

padréo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e observagbes dos
experimentos realizados e suas implicagdes. O capitulo foi dividido em dois grandes
tépicos — sintese (5.1) e caracterizacao (5.2). No primeiro topico, sdo principalmente
discutidos os efeitos da variacao da formulagdo no processo e nos produtos finais
obtidos. E no segundo, sdo apresentados os resultados das caracterizagdes e seus
significados em termos de propriedades dos produtos.

5.1 Sintese

A primeira sintese foi realizada para a produgdo de polimero sem carga
no intuito de estabelecer as condicbes de operacdo do sistema. Inicialmente, para
obter um sistema de referéncia, foi utilizada a composicdo e o método descrito no
trabalho de GENG; HAQUE; OKSMAN (2016) e um reator tanque de um litro; no
entanto, foi verificado que a conversdo era muito baixa. Outros trabalhos da
literatura foram verificados e foi observada que a temperatura de sintese utilizada
era mais alta do que o usual e acima da temperatura de ebulicdo (Te = 72,7 °C) do
monémero. Possivelmente, acredita-se que estava ocorrendo uma perda de
mondémero excessiva, acarretando em uma baixa formacao de polimero. Por esta
razdo, a temperatura de reacao foi reduzida para 60 °C e o tempo de reacdo
aumentado para 2 horas.

Posteriormente, foram realizados testes preliminares com o mondémero
acetato de vinila e a celulose microfibrilada. Em testes anteriores realizados no
laboratério, foi observado que na produgdo de nanocompédsitos com a celulose
microfibrilada ocorria a formagédo de aglomerados e deposicao de material no reator.
Dessa forma, foi utilizado um reator de vidro encamisado de 250 mL. Utilizando
procedimento semelhante ao determinado para o reator tanque, foi realizada uma
primeira reacdo sem carga e depois a sintese na presenca de carga. A partir destas
sinteses, algumas adaptagdes ao sistema foram realizadas até ser definido o
procedimento descrito neste trabalho. A composicdo inicial de nanocompdsito
também teve como base o descrito em GENG; HAQUE; OKSMAN (2016), com a
diferenca de se utilizar a celulose microfibrilada. A partir desta composicdao outras

condicbes foram testadas, sendo verificada, principalmente, a influéncia dos
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parametros na estabilidade do sistema e na formacdo de aglomerados. Os
parametros avaliados foram a concentragdo de surfactante (5.1.1), o contetudo de
agua (5.1.2), o tipo de nanocelulose (5.1.3) e a concentragdo de nanocelulose
(5.1.4).

5.1.1 Efeito da concentracdo de surfactante

A composicdo inicial ndo fazia uso de nenhum surfactante, sendo as
propriedades tensoativas conferidas pelo iniciador persulfato de potassio (Figura
5.1). No entanto, considerando a diferenca de polaridade entre os componentes do
nanocompdsito, a utilizacdo de um tensoativo poderia favorecer a compatibilizacao
e, consequentemente, favorecer uma melhor dispersao da carga, sem interferéncia
significativa no processo visto que € uma pratica comum na produgdo deste
polimero. Desta forma, foi utilizado o surfactante dodecilsulfato de sédio por ser um
emulsificante comumente utilizado. Foram consideradas 3 situacbes: nenhuma
adicdo de surfactante, adicdo de uma quantidade intermediaria (abaixo da
concentragdo micelar critica — CMC) e adicdo de uma quantidade maior (acima da
CMC). A concentragdo micelar critica considerada foi o valor de 7,7 mmol/L, obtida
do trabalho de MARTINEZ-GUTIERREZ, OVANDO-MEDINA, PERALTA, (2009), no
qual sdo utilizadas condic¢des de sintese semelhantes aos deste trabalho.

Figura 5.1: Férmula do persulfato de potassio (fonte:sigmaaldrich.com)
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Para a situagdo de nenhuma adig¢éo de surfactante (reacéo S0), foi obtido
um produto branco. O produto ndo era um sistema limpido como o polimero sem
carga, mas uma suspensao com aparéncia semelhante a de uma suspensao de
areia. Ao ser vertida em um frasco, foi observada a presenca de pequenos
aglomerados de cerca de 2 mm de diametro. Além disso, ap6s alguns dias de
armazenamento foi observada a deposicdo de material nas paredes do frasco
(Figura 5.2).
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Figura 5.2: Imagem da deposi¢ao de material nas paredes do frasco para a dispersao SO.

Para a situacdo de adicao de quantidade intermediaria de surfactante
(reacao S5), foi utilizada uma concentracdo de 5 mmol/L, sendo obtido um produto
branco bastante semelhante a situacdo anterior. Sua aparéncia também era
semelhante a uma suspensao de areia, contudo mais diluida. Neste produto nao foi
observada a presenca de nenhum aglomerado, apesar de ainda ser observada a

deposicao de material nas paredes do frasco de armazenamento (Figura 5.3).

Figura 5.3: Imagem da deposi¢ao de material nas paredes do frasco para a dispersao S5.

Deposicao

Para a situacdo de adicdo de uma quantidade maior de surfactante
(reacao S9), foi utilizada uma concentracdo de 9 mmol/L. Nesta situagao, foi
novamente obtido um produto branco, sem formacado de aglomerados e de
viscosidade aparentemente menor em comparacao as demais condicdes. Também
nao foi observada deposicdo extensiva nas paredes do frasco de armazenamento
(Figura 5.4).
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Figura 5.4: Imagem das paredes do frasco para a dispersao S9.

A aparéncia arenosa da suspensao é, em parte, devido a caracteristicas
da MFC e nado a qualquer indicacdo de ma dispersao, pois esta suspensao
apresentava aparéncia semelhante antes de ser adicionada ao sistema. As imagens
de AFM (5.2.2) mostram que as fibrilas apresentam longos comprimentos,
possivelmente na ordem de varias centenas de micrémetros até alguns milimetros.
Desta forma, a suspensao nao seria coloidal, o que explicaria essa aparéncia.

A deposigao de material nas paredes do frasco pode ser um indicativo de
que o sistema nao seria estavel. O material depositado deve apresentar uma maior
afinidade com o vidro do frasco do que na dispersdo. Uma hipétese que pode ser
levantada € que ocorre reagdao entre o iniciador e a nanocelulose como ja foi
observado em outros trabalhos (TANG et al., 2014; TANG; BERRY; TAM, 2016). O
iniciador ataca os grupos hidroxila disponiveis na superficie da nanocelulose,
resultando na formacdo de um radical livre que pode interagir com o monémero e
ocasionar uma enxertia de polimero. Na ocorréncia desse fendmeno, a nanocelulose
adquire um carater menos hidrofilico e na auséncia (ou insuficiéncia) de um
tensoativo que auxilie na estabilidade da dispersdo ha uma desestabilizagcdo do
sistema com tendéncia das particulas de se afastarem do meio aquoso. Isso
associado as propriedades adesivas do polimero devem ter ocasionado na
deposicao do material no vidro.

Como hé interesse na utilizagdo do polimero em meio aquoso, essa
deposicao ndao € uma caracteristica desejavel. Portanto, para as demais condicdes
avaliadas foi empregada apenas a concentracao de surfactante de 9 mmol/L.



66

5.1.2 Efeito do conteudo de agua

Inicialmente, com base na referéncia utilizada, acreditdvamos que uma
proporcdo de agua elevada era necessdria para favorecer a dispersédo da
nanocelulose; contudo, trabalhos mais recentes (DASTJERDI; CRANSTON; DUBE,
2017; GENG et al., 2018; KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017) mostram a
possibilidade de se produzir nanocompdsito com um conteudo de agua bastante
inferior ao que foi considerado inicialmente. Além disso, o elevado valor da
propor¢do mondémero:agua resulta em um produto com um conteudo sélido muito
pequeno, 0 que torna o processo pouco eficiente. Assim, foi avaliado o efeito da
reducdo do conteudo de agua no sistema durante e apds a polimerizagdo. Foram
avaliadas duas proporgdes diferentes 1:10 e 1:5.

Para a proporcao 1:10 (reacdo A10MF_1), foi obtido um produto branco
(Figura 5.5a) semelhante a reagdo S9. Nesta reagdo, nao foi observada a formacao
de aglomerados ou deposicao extensiva de material no frasco. Também nao era
visivel nenhuma alteracao na viscosidade.

Para a proporcado 1:5 (reacao A5MF 1), foi também obtido um produto
branco (Figura 5.5b) no qual ndo foi observada a formacao de aglomerados visiveis
logo apds a sintese. Contudo, nos dias seguintes houve variacao visivel na fluidez
do produto com deposicao de material no frasco e aparente aglomeragéo do produto
(Figura 5.6).

Figura 5.5: Produtos obtidos das reacoes (a) AIOMF_1 e (b) ASMF_1
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Figura 5.6: Deposicao de material na parede do frasco de armazenamento da reagéao
A5MF_1

Deposicao

Em termos de processo, o0 conteudo de agua nao influencia
significativamente. Contudo, claramente, afeta o produto. Esta influéncia no produto

é evidenciada durante a sua caracterizacao (5.2).

5.1.3 Efeito do tipo de nanocelulose

Além da celulose microfibrilada, a celulose nanocristalina também foi
utilizada para a produgdo de nanocomposito. A CNC utilizada era uma disperséao
aquosa com concentracdo de 12,1% em massa. Essa dispersdo era transparente e
com consisténcia gelatinosa, bastante diferente da suspensao de MFC que era
branca e de textura arenosa, mesmo com um conteldo de apenas 3% em massa.

O efeito do tipo de nanocelulose foi avaliado pela sintese de produtos
contendo CNC utilizando as mesmas condi¢cées utilizadas para as proporcdes
monémero:agua de 1:10 e 1:5, trocando apenas a dispersao de nanocellulose inicial.

Para a propor¢cao monémero:agua de 1:10, foi obtido um produto (Figura
5.7a) branco e opaco, sem formacdo de aglomerados semelhante ao produto
contendo MFC. No entanto, nesta condicdo, a textura era mais semelhante ao
polimero sem carga do que ao nanocomposito com MFC. Para a propor¢ao 1:5, foi
obtido um produto (Figura 5.7b) semelhante ao anterior, mas com uma aparente
viscosidade ligeiramente maior. No entanto, assim como para a MFC, este sistema

também apresentou extensa deposicao de material no frasco de armazenamento.
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Além disso, foi observada uma aglomeracao ainda mais intensa com formacao de

um bloco de material no fundo do frasco. (Figura 5.8)

Figura 5.7: Produtos obtidos das reacoes (a) AIONC_1 e (b) ASNC_1

a) b)

Figura 5.8: Intensa deposi¢éo de material com formagéo de um bloco sélido de material
para a reacao AS5NC_1

Bloco sélido

Ao realizar a troca da CNC para a MFC, foi observado que a CNC era
mais facilmente diluida na disperséo inicial, mesmo sendo proveniente de uma
dispersdao mais concentrada. Em relagdo ao processo, ndo foi observada
necessidade de mudancas significativas dos parametros. E, em relacao ao produto,
a dispersdo contendo CNC aparenta ser mais estavel e melhor dispersa na

proporgéo de agua de 1:10, mas menos estavel na propor¢ao de agua de 1:5.
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5.1.4 Efeito da concentracdo de nanocelulose

Para as duas nanoceluloses, também foi produzido um nanocompdsito
com uma concentracao inicial de carga de 10% em massa em relacdo ao
monOmero. Para ambos os casos, ndo foi observada mudancga significativa das
caracteristicas visuais; ambos os produtos eram brancos e opacos, com texturas
semelhantes aos produtos com menor concentragcao de nanocelulose.

Para o produto contendo MFC (Figura 5.9a), também n&o houve
formacao de aglomerados. Contudo, a viscosidade do produto era visivelmente
maior. No caso da CNC (Figura 5.9b), a viscosidade também era diferente
visualmente, mas tal diferenga era menos expressiva. Outras variacdes significativas
nao foram observadas. Portanto, para a condi¢do considerada, pode-se afirmar que
existe a possibilidade de produgdo de nanocompdsito com concentracées de

nanocelulose até 10%, no entanto, com influéncia na viscosidade.

Figura 5.9: Produtos obtidos das reacdes (a) ATOMF_10 e (b) A1ONC_10

5.2 Caracterizacao

As caracterizagdes consistiram em avaliar tanto o processo quanto as
dispersdes, além de analisar as propriedades dos materiais obtidos. Essas
caracterizagdes foram compostas por analises da determinagdo da conversao de
mondmero para polimero e o conteudo sélido (5.2.1); determinacao das dimensodes
das nanoceluloses utilizadas e avaliacdo da interagdo polimero-carga por
microscopias (5.2.2), avaliacdo da estabilidade da dispersao (5.2.3), determinacao
das propriedades térmicas (5.2.4 e 5.2.5), mecénicas (5.2.6) e de barreira (5.2.7).
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5.2.1 Gravimetria

A analise gravimétrica (Tabela 5.1) mostra os valores de conversao e do
conteudo sélido das sinteses dos nanocompésitos. Os valores de conversao diferem
consideravelmente entre as condigbes avaliadas, mas parecem indicar padrdes.

Quanto ao conteudo soélido, os valores sao coerentes.

Tabela 5.1: Valores de converséao e conteudo sélido para cada reagéao

Reacao X (%) %solidos

) 17 12
5 S5 13 1,1

S9 59 3,0
o~ A10MF_1 63 6,1
© A10NC_1 70 6,9
o A10MF_10 47 5,5
o A10NC 10 61 6,9
< A5MF 1 35 6,6
© A5NC_ 1 54 9,9

Para a primeira condi¢do avaliada (conteudo de surfactante), os valores
de conversao foram semelhantes entre as reacées S0 e S5, enquanto o valor para a
reacdo S9 foi consideravelmente superior. Apesar da reacdo S9 nao apresentar
conversao total, as reagdes com menor conteudo de surfactante apresentaram
valores ainda menores, ndao atingindo nem 20%. Esta baixa conversdo pode estar
relacionada a insuficiéncia de surfactante. Ja foi observado que a taxa de
polimerizacdo é menor para concentragbes de surfactante abaixo da CMC
(KRISHNAN et al., 2003; MARTINEZ-GUTIERREZ; OVANDO-MEDINA; PERALTA,
2009). Somada a presencga de MFC, é possivel que a estabilidade do sistema tenha
sido afetada, influenciando ainda mais a conversdo. Além disso, TOBITA (2016)
discutiu e demonstrou matematicamente que a taxa de polimerizacdo na
polimerizacdo radicalar convencional pode aumentar significativamente quando a
reacdo ocorre em tamanhos de particulas menores do que um diametro limite.
Considerando a polimerizacdo em emulsdo, ja foi demonstrado experimentalmente
para o sistema utilizado que o diametro de particula diminui com o aumento da
concentracdo de surfactante (MARTINEZ—GUTIERREZ; OVANDO-MEDINA;

PERALTA, 2009). Assim, a menor conversdo também poderia estar relacionada a
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uma menor taxa de polimerizacdo apresentada para os sistemas com menor
conteudo de surfactante.

Ainda em relagédo a este grupo de reagdes, € importante observar que a
maior conversdo atingida para a reacado S9 poderia indicar que a deposi¢cdo de
material no frasco (vide item 5.1.1) ndo depende da quantidade de polimero
produzido. Neste caso, € reforcada a hipétese de uma desestabilizacdo do sistema
devido a insuficiéncia do tensoativo em conjunto com a possivel ocorréncia de
enxertia na MFC. Além disso, o valor do contelddo sélido, mesmo para a reagao S9,
foi consideravelmente pequeno comparativamente ao que se encontra no mercado
(cerca de 40 — 50%) (EBNESAJJAD, 2008). Por isso, a reducédo da quantidade de
agua seria de interesse.

A comparagéo entre os grupos G2 e G3 avalia o efeito da concentracao
de carga no produto. Estes grupos de reacdes apresentam a mesma formulagao,
com excecdo da concentracdo de nanocelulose. No grupo contendo maior
concentracao (G3), os valores da conversao foram menores. Além disso, as reacdes
contendo a MFC apresentaram uma conversdo menor em comparagdo as
respectivas reacdes com CNC. Nestes casos, também é possivel que a teoria
discutida por Tobita (2016) seja valida. Ja foi apresentada na literatura a
possibilidade de interacao entre a CNC e o surfactante, o que resultou em aumento
no tamanho de particula de PMMA obtido a partir da polimerizagdo em miniemulsédo
(KEDZIOR; MARWAY; CRANSTON, 2017). Assim, se o0 aumento da concentragao
de nanocelulose levou a uma maior tendéncia de interagdo entre carga e tensoativo
que resultou em aumento do tamanho de particula, é possivel que esse aumento
tenha causado a reducéo da taxa de polimerizacdo. Em relacdo a diferenca entre a
MFC e a CNC, além de uma diferenca na interagdo carga/tensoativo, é possivel que
a maior dimensao da MFC leve a uma menor estabilidade do sistema, o que também
resulta em um tamanho de particula de polimero maior e, consequentemente, menor
taxa de polimerizagdo comparativamente a CNC que produziria tamanhos de
particula menores. A respeito do contetido sélido, os valores para as quatro reagdes
foram bastante semelhantes por apresentarem o mesmo conteldo de agua entre si.
Contudo, foram superiores quando comparado ao primeiro grupo. Isso ocorre nao

apenas pela reducao da quantia de agua, mas também pelo aumento da conversao.
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A reacao S9 em conjunto com as reag¢des A10OMF_1 e ASMF_1 avaliam o
efeito da reducao do conteudo de agua. Para essas reacoes, o valor da conversao €
ligeiramente menor para a S9 em comparagao a reacao A10MF_1, enquanto que o
valor da A1OMF_1 é maior do que a reacdo ASMF 1. E possivel que a grande
variagcdo entre as reagdes A1OMF_1 e ASMF_1 seja uma combinacao do efeito da
reducdo de agua e a presenca da nanocelulose. Visto que ha a diminuicdo do
conteudo de agua, a probabilidade de interagdo da nanocelulose com o surfactante
€ maior, acentuando uma possivel desestabilizacao do sistema e interferindo na taxa
de polimerizacao.

Com relacdo a comparacdo entre a MFC e a CNC no grupo G4,
novamente, a conversdao da amostra contendo MFC é menor em relacdo a CNC,
reforcando a hipotese de que a MFC exerce uma influéncia mais significativa na
interacdo com o surfactante, afentando na reducao da estabilidade do sistema.

Quanto ao conteudo sélido, o aumento nos valores esta principalmente
relacionado a reducao de agua, sendo que o pouco aumento para a reacao ASMF_1
comparativamente a ASNC_1 foi causado pela reduc¢édo da conversdao. Mesmo com a
reducao do conteudo de agua, o conteudo sélido ainda é muito inferior ao que teria
uma cola comercial. Portanto, é importante ressaltar que, ainda que seja
considerada a incorporacdo de aditivos e outros componentes, alguns parametros
do processo teriam de ser ajustados para garantir o conteudo solido adequado para
a produgédo em escala industrial.

A estabilidade do sistema reacional na polimerizacao é um parametro que
influencia fortemente a conversdo de monémero a polimero. Dos resultados
analisados, temos que, para o sistema considerado, deve existir um valor minimo
para a concentracdo de surfactante e um valor 6timo tanto do conteudo de agua
quanto da concentracdo de nanocelulose para que a estabilidade do sistema seja
mantida e a conversao atinja maiores valores. Além disso, a presenca de MFC
parece indicar uma menor estabilidade comparativamente a presenca de CNC, o

que resultou em uma menor conversao.

5.2.2 Microscopia de forga atémica (AFM)

A microscopia de forca atébmica foi utilizada para obter imagens de

topografia para determinar as dimensbdes das nanoceluloses e a interacdo entre
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carga e polimero. A topografia da celulose microfibrilada é apresentada na Figura
5.10.

Figura 5.10: Topografia da suspensao de MFC
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A celulose microfibrilada utilizada se apresenta como extensas fibrilas
emaranhadas. Devido a aglomeracdo das fibrilas, ndo foi possivel determinar o
comprimento de uma unica fibrila. Além disso, as fibrilas ndo estdo todas separadas,
apresentando agrupamentos de fibrilas em varias regides. Para a determinagédo do
diametro, foram consideradas principalmente as fibrilas isoladas; no entanto, alguns
conjuntos de fibrilas também foram mensurados, obtendo-se valores acima de 90
nm. Da distribuicdo de tamanhos das fibrilas medidas (Figura 5.11), a média foi
calculada considerando 31 fibrilas de 0 a 25 nm, sendo obtido o valor de 9 + 6 nm.

Figura 5.11: Distribuicdo do didmetro de fibrilas da suspensao de MFC
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A topografia da suspensdo de CNC utilizada é apresentada na Figura
5.12. Nesta imagem, observamos que houve ligeira aglomeracao inerente a etapa
de secagem. No entanto, ainda é possivel distinguir cristais isolados, sendo,
portanto, possivel determinar tanto o didmetro médio quanto uma estimativa do

comprimento dos cristais.

Figura 5.12: Topografia da suspensdo de CNC
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A distribuicdo das dimensdes é apresentada na Figura 5.13. Neste caso,
para determinar as dimensdes médias, foram consideradas 30 cristais isolados. O
didmetro médio obtido foi de 7 + 2 nm, enquanto que o comprimento médio medido
foi de 267 £ 71 nm. Desta forma, tem-se um valor de razdo de aspecto médio igual a
38 +15.

Figura 5.13: Distribuicdo de tamanho para a CNC: a) didametro e b) comprimento
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Para os nanocompdsitos, foi principalmente analisada a interagéo entre a
carga e o polimero. Para a sintese contendo MFC, foram obtidas imagens de
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topografia da reagdo A10MF_1 (Figura 5.14). A primeira topografia (Figura 5.14a)
mostra claramente a presenca das fibras de MFC e do polimero na forma de esferas.
Nesta imagem, os polimeros se encontram tanto em contato direto (a direita) com as
fibras quanto isoladas (a esquerda). A regido indicada na Figura 5.14a foi ampliada
(Figura 5.14b) para mostra com maior detalhe as particulas de polimero. Nesta
regiao, ha tanto a deposicdo de particulas sobre as fibrilas (a direita) e quanto
regibes onde o polimero ndao tem nenhuma interagdo direta com a MFC (a
esquerda). Por outro lado, é evidente a dispersdo e a penetragdo das particulas
entre as fibrilas nas imagens da Figura 5.14c e Figura 5.14d.

Figura 5.14: Topografia do experimento A10MF_1
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Para o produto obtido a partir da mistura do polimero com a MFC (Figura
5.15), também houve deposicdo de particulas de polimeros sobre as fibrilas. No
entanto, nas imagens ampliadas (Figura 5.15b e Figura 5.15c), as particulas de

polimero se encontram aglomeradas em poucas regides com pouca dispersao.
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Figura 5.15:Topografia da mistura P + MF
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Para a sintese contendo CNC, foram obtidas imagens de topografia para
a reacdo A10NC_1 (Figura 5.16). Nestas imagens, devido a menor dimensao da
CNC, a interacao entre carga e polimero nao é tao evidente quanto para a MFC. No
aglomerado principal da imagem (Figura 5.16a), € visivel apenas um grande
aglomerado de particulas de polimero, ndo sendo observada a presenca de
nanocelulose. No entanto, ao ampliar a regido delineada pelo quadrado vermelho
(Figura 5.16b), ha um indicativo de que ha particulas de CNC entre o polimero. Na
Figura 5.16¢ e na ampliagdo Figura 5.16d, também se observa um aglomerado de
polimero com a presenga de alguns nanocristais. A imagem (Figura 5.16e), por
outro lado, além de apresentar um grande aglomerado de particulas de polimero
claramente indica a presenca de nanocelulose isolada do grupo de polimero na
regido delimitada em vermelho (ampliada na Figura 5.16f).



Figura 5.16: Topografia do experimento A10ONC_1
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Para a mistura de polimero com CNC (Figura 5.17), foi observada a

situagdo oposta. Na Figura 5.17a, ha um grande aglomerado de CNC com algumas

poucas particulas de polimero aderidas, além de alguns nanocristais isolados. Na

ampliacdo (Figura 5.17b), confirma-se a presenca de polimero aderido a celulose.

Contudo, a razdo polimero/carga é pequena e pouco dispersa.



78

Figura 5.17: Topografia da mistura P+NC
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Desses resultados, ha evidéncias de que houve uma melhora da

[T 134nm

dispersdao com a polimerizagao in situ comparativamente a simples mistura.

5.2.3 Estabilidade

Uma dispersao estavel € aquela em que o soluto se mantém disperso no
solvente sem alteracao significativa de suas caracteristicas por um longo periodo de
tempo. A estabilidade de uma disperséo pode ser avaliada a partir da observacao de
coalescéncia ou separacdo de fases. A separacao de fases (5.2.3.1) é um fenémeno
macroscopico que muitas vezes pode ser observada a olho nu. A coalescéncia,
principalmente em sistemas coloidais, pode ndo ser observada, mas a tendéncia a
coalescéncia pode ser mensurada a partir da andlise do tamanho da particula
(5.2.3.2) em suspenséo e pela medida do potencial zeta (5.2.3.3) ao longo de um

periodo de tempo.

5.2.3.1 Separacao de fases

A separagédo de fases foi avaliada visualmente por meio de fotografias
tiradas nos tempos de 0, 5 10, 20, 30 dias e de 2 até 10 meses, sendo
acompanhados todos os nanocompésitos. Nas figuras, a inicial D é relativa ao
numero de dias e a inicial M ao numero de meses decorridos desde a sintese.

No grupo G1 (Figura 5.18), que avalia a influéncia da concentragdo de
surfactante, as reacbes SO e S9 apresentaram uma leve separacdo de fase
enquanto a reacdao S5 nao apresentou qualquer variacdo. A reacdao SO nao
apresenta nenhuma distincdo até o fim do primeiro més ap6s a sintese, enquanto
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que para a reacao S9, ha o inicio de uma leve separacao de fase ap6s os primeiros
20 dias da sintese. Considerando sua maior conversdo em relagdo as demais, esta
ligeira separagéo de fase néo é tao significativa quanto a formagéo de aglomerado e
deposicao de material no frasco. Portanto, a escolha desse conteudo de surfactante

para as demais sinteses continuou valida.

Figura 5.18: Avaliacao da estabilidade do latex pela observacao visual de separacao de
fase. Experimentos G1:a) SO, b) S5 e c) S9
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No grupo G2 (Figura 5.19), cujas reacbes apresentam conteddo em
massa de agua dez vezes a de mondémero, a separacao de fase ndo foi evidente
para nenhuma das amostras até o quarto més apds a sintese. A partir deste periodo,
a reagao contendo CNC apresentou uma clara distingdo. No entanto, para a MFC,
tal ocorréncia aconteceu apenas no sexto més.

Figura 5.19: Avaliagao da estabilidade do latex pela observagéo visual de separagéo de
fase. Experimentos G2: a) A1IOMF_1 e b) AIONC_1
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No grupo G3 (Figura 5.20), cujas reacdes apresentam um contetdo de
celulose superior ao grupo anterior, ndo ha separacao de fase evidente em nenhum
momento. No entanto, apesar de nao ser possivel ver pelas imagens, houve
variacao visivel da viscosidade das dispersdes. Quando retiradas do refrigerador, as
dispersdes adquiriam uma aparéncia gelatinosa e retornavam a uma consisténcia
mais liquida apds atingirem a temperatura ambiente. Considerando que este
fenbmeno nao foi observado no grupo G2, essa variagao da viscosidade deve estar
relacionada a concentracdo da nanocelulose. Neste caso, pode estar associada a
capacidade da nanocelulose de se auto-organizar a partir de determinadas
concentracdes (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; MOON et al., 2011). Ao formar uma
rede de interacdes, associada a baixa mobilidade das particulas devido a reducao
da temperatura, pode haver um aumento significativo da viscosidade do sistema.

No grupo G4 (Figura 5.21), cujo conteudo de agua foi reduzido a cinco
vezes a massa de mondmero, ocorre separacao de fase a partir do quarto més para
a sintese contendo MFC e o sexto més para a sintese contendo CNC. Apesar de
nao ter ocorrido na aliquota, o restante do produto das duas reacdes apresentaram

intensa aglomeragéo a partir de uma semana de suas sinteses.

Figura 5.20: Avaliacao da estabilidade do latex pela observacao visual de separacao de
fase. Experimentos G3: a) A1OMF_10 e b) AIONC_10
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Figura 5.21: Avaliagao da estabilidade do latex pela observagéo visual de separagao de
fase. Experimentos G4: a) ASMF_1 e b) ASNC_1

Em termos de separagdo de fases e com base nas observagdes feitas
durante as sinteses, as reacbes com conteudo de agua de dez vezes a massa de

mondmero sao as mais estaveis.

5.2.3.2 Tamanho de particula

Outra forma de avaliar a estabilidade de uma dispersdo é pela
observacdo de coalescéncia ou aglomeragdo. Este fenémeno pode ser
acompanhado pela avaliagdo do tamanho das particulas suspensas com o decorrer
do tempo visto que tendem a aumentar devido a coalescéncia. O acompanhamento
do tamanho de particula foi realizado utilizando a técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS). Resumidamente, nesta técnica, uma luz é incidida na amostra e
quando interage com uma particula é espalhada. A intensidade de espalhamento da
luz incidente com o tempo € utilizada para determinar o coeficiente de difusdo
causada pelo movimento Browniano das particulas. Esse movimento ocorre em
diferentes velocidades dependendo do tamanho da particula. Assim, a partir da
deteccdo do espalhamento da luz associado a alguns tratamentos matematicos, €
possivel estimar o didmetro hidrodinadmico de nanoparticulas (BHATTACHARJEE,
2016).

O acompanhamento do tamanho de particula foi realizado para os
nanocompdsitos dos grupos G2 e G3 (Figura 5.22 a Figura 5.25), seu polimero sem
carga (Figura 5.26) e o grupo G4 (Figura 5.28). Todas as amostras foram medidas

até o 200° dia, contudo, apenas a amostra A1ONC_10 teve resultados confiaveis
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para este periodo. Para as demais amostras, os resultados ndo eram confiaveis
devido a presenca de particulas maiores do que o limite do equipamento (0,3 nm a
10um) ou a ocorréncia de sedimentagdo durante a andlise. Todos os valores
apresentados nesta andlise sdo referentes ao z-average calculados e fornecidos
pelo equipamento. Contudo, este parametro apresenta significado pratico apenas
para amostras monodispersas. Nas analises do dia 200, duas populacdes estavam
presentes, sendo uma na ordem de 100 nm e a segunda na ordem de 1000 nm.
Desta forma, estes valores ndo carregam importancia pratica. Por outro lado, a
presenca de duas populacbes nas dimensdes citadas denota a presenca de
particulas de polimero com ou sem carga presente (particulas menores) e
aglomerados (particulas maiores). Por este motivo, essas medidas ndo sao
consideradas.

Em uma analise geral, o tamanho da particula ao longo do tempo tende a
um aumento para quase todas as amostras, com excecao do experimento
A10MF_10. Além disso, as faixas de tamanho séo diferentes para cada grupo. Com
relacao as distribuicbes (Apéndice A - Figura A.1 a Figura A.7), todas as amostras
apresentaram distribuicbes monomodais com valores de PDI (indice de
polidispersidade) abaixo de 0,5. Este é um valor intermediario, i.e., ndo é uma
distribuicAo monodispersa, no entanto, nao representa uma distribuicdo muito larga
(SHAW, 2014).

No grupo G2, amostras A10MF_1 (Figura 5.22) e A10NC_1 (Figura
5.23), a faixa de tamanho é bastante semelhante entre as duas amostras. O
aumento do tamanho é gradual ao longo do tempo com variagdo mais significativa
nos periodos de 30 — 50 e 50 — 75 dias para o produto com MFC e nos periodos de
15 — 30, 30 — 50 e 50 — 75 para o produto com CNC. Nesses periodos houve
variacao de 29 e 24 nm (MFC) e 21, 26 e 26 nm (CNC), respectivamente.
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Figura 5.22: Acompanhamento do tamanho  Figura 5.23: Acompanhamento do tamanho
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No grupo G3, A10MF_10 (Figura 5.24) e A10ONC_10 (Figura 5.25), ha
diferenca no intervalo de tamanhos entre as duas amostras. A amostra contendo
CNC apresentou um comportamento semelhante a amostra A10NC_1 para o
mesmo periodo. Houve um aumento significativo entre o periodo de 50 — 75 dias e
uma variagdo menos significativa nos demais periodos seguintes. Esse aumento, no
entanto, foi maior do que o grupo anterior com variacao de 57 nm. Com relacéo ao
produto contendo MFC, todas as medidas apresentaram resultados de baixa
qualidade de acordo com os parametros considerados pelo equipamento. Nessas
analises, haviam indicios de sedimentacdo e/ou presenca de particulas grandes. A
ocorréncia de sedimentacdo causaria a permanéncia em dispersdao apenas das
particulas de menor tamanho, o que explicaria a reducado do valor em relacéo a
primeira medida. Enquanto que o aumento do tamanho nos tempos seguintes segue
o0 mesmo padrdo das demais condi¢coes. Neste caso, € possivel que a presencga de
uma maior quantidade de MFC possa ter interferido nas medidas, visto que suas
dimensdes sao superiores aos do polimero (vide tépicos 5.2.2 e Erro! Fonte de
eferéncia ndo encontrada.) e também por sua geometria ndo ser esférica como é

considerado por esta técnica.
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Figura 5.24: Acompanhamento do tamanho  Figura 5.25: Acompanhamento do tamanho
de particula para o experimento A1OMF_10  de particula para o experimento ATONC_10
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Para o polimero sem carga (Figura 5.26), o aumento no tamanho é
gradativo com o tempo e também apresenta um comportamento semelhante ao do
grupo G2 e da amostra A1TONC_10. Ha uma variagdo mais acentuada em um
intervalo de tempo (15 — 30) seguido de uma variagdo menos acentuada nos
periodos seguintes com uma total alteracdo no 200° dia. A maior variagdo no
tamanho foi de 27 nm, a mesma ordem de grandeza do grupo G2. A observacao do
mesmo comportamento no polimero sem carga € um indicativo de que o aumento do
tamanho de particula ndo é exclusivamente consequéncia da presenca da carga.
Entretanto, na comparacao do envelhecimento para todas as sinteses com conteudo
de agua dez vezes maior ao de mondémero (Figura 5.27), a presenca de carga
exerce uma influéncia diferente entre as amostras, especialmente ap6s o dia 50. A
presengca de carga resulta em um maior tamanho de particula em relacdo ao
polimero. Comparativamente entre as cargas, a presenca de MFC resulta em um
tamanho maior em relacdo a MFC. E, por fim, comparativamente entre a
concentracdo de carga, uma maior quantidade de carga também resulta em um

tamanho maior.
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Figura 5.26: Acompanhamento do tamanho
de particula para o experimento A10
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Figura 5.27: Comparativo do acompanhamento do tamanho de particula para as amostras
dos grupos G2 e G3 e seu respectivo polimero sem carga
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No grupo G4 (Figura 5.28), as duas sinteses A5MF_1 e AS5NC_1séao
apresentadas no mesmo grafico. Como mencionado anteriormente, a amostra
contendo CNC apresentou intensa aglomeragao no dia seguinte a sintese. Por esse
motivo, apenas uma medida foi possivel. O produto contendo MFC foi analisado no
dia 7, contudo, as analises seguintes também n&o foram possiveis. Apesar da
aglomeracdo nao ter sido tdo intensa a ponto de formar um bloco sdélido, era
claramente visivel, sendo observadas particulas milimétricas com inicio de
separagao de fase. Por este motivo, as analises foram interrompidas. O resultado
apresentado para o dia 7 claramente indicava uma intensa aglomeracao visto que

houve um aumento de mais de 120 nm no didmetro médio.
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Figura 5.28: Acompanhamento do tamanho
de particula para o experimento ASMF_1 e
A5NC

250

200

150
®ASMF_1

0 7
Tempo (dia)

100

[6)]
o

o

Tamanho de particula (nm)

E importante notar que para todas as amostras analisadas no dia de sua
sintese (dia 0), o tamanho de particula era inferior a 100 nm (Tabela 5.2). Estes
valores reforcam a hipotese levantada a respeito das taxas de polimerizacdo e
valores de conversdo. As amostras contendo MFC apresentam particulas maiores
comparativamente as amostras contendo CNC e com a redugédo do conteudo de

agua, o tamanho de particula também aumenta.

Tabela 5.2: Valores do tamanho de particula para amostras no dia de sua sintese

(dia 0)
Tamanho de particula

Reacao (nm)

dia0
A10 44,7 £ 0,7

A10MF_A1 60,9+17,5

A10NC _1 46,8 £0,2
A5MF_1 85,8 +1,3
A5NC 1 79,2+0,2

Em termos de tamanho de particulas, o acompanhamento do tamanho de
particula claramente mostra que ha o aumento com o tempo. Contudo, este aumento
nao € exclusivo dos nanocompdsitos, estando presente também para o polimero
sem carga. Por outro lado, a adicdo de celulose afetou tanto o tamanho inicial
quanto a taxa de aumento em um determinado momento, especialmente quando a

MFC foi utilizada. Mesmo com o aumento do tamanho de particula ao longo do
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tempo, para o grupo G2, o tamanho de particula é ainda consideravelmente menor
em relacao as demais por um periodo de tempo mais longo.

5.2.3.3 Potencial zeta

Uma terceira forma de avaliar a estabilidade de uma dispersao é pela
determinacao do potencial zeta. Quando uma particula eletricamente carregada é
dispersa em meio liquido e na presenca de ions, ha a formagdo de uma dupla
camada de contra-ion, fortemente aderida envolta por uma camada dispersa.
Quando esta particula € submetida a um campo elétrico, ela adquire velocidade e se
movimenta. No entanto, nem todos os contra-ions do meio dispersante
acompanham esse movimento. Desta forma, ocorre uma separacdo dos ions da
dupla camada com a camada dispersa, sendo o0 plano de separagdo denominado
plano de cisalhamento. O potencial zeta corresponde ao potencial elétrico nesse
plano de cisalhamento (OLIVEIRA et al., 2000; BHATTACHARJEE, 2016). Por ser
uma medida de potencial elétrico, podem ser obtidos valores positivos ou negativos,
que correspondem ao eletrodo ao qual as particulas se direcionam, no entanto, para
avaliar a estabilidade da dispersao é analisado o valor do médulo. Quanto maior o
valor desse moédulo, maior € a repulsdo eletrostatica entre as particulas e,
consequentemente, menor a tendéncia de aglomeracédo. No entanto, é importante
ressaltar que o potencial zeta é apenas um indicativo da tendéncia de interagcéo
eletrostatica e apesar de poder ser relacionado a estabilidade de uma dispersédo néo
é sozinho indicativo de estabilidade (LU; GAO, 2010).

Os experimentos analisados foram os mesmos avaliados para o tamanho
de particula: os grupos G2 e G3 (Figura 5.29 a Figura 5.32), seu respectivo
polimero (Figura 5.33) sem carga e o grupo G4 (Figura 5.36).

De modo geral, observa-se uma tendéncia a reducao do modulo do
potencial zeta ao longo do tempo. No entanto, a variacdo do potencial nao é tao
expressiva quanto a variagdo do tamanho de particula. Além disso, todas as
amostras (Tabela 5.3) analisadas no dia de suas sinteses apresentam méddulo maior
do que 30 mV. Este valor é costumeiramente adotado como um valor minimo de
estabilidade, indicando que essas amostras teriam potencialmente boa estabilidade.
Valores do modulo maiores de 40 mV indicariam uma boa estabilidade a longo prazo
(FANG et al., 2018).
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Tabela 5.3: Valores do potencial zeta para amostras no dia de sua sintese (dia 0)

Potencial £ (mV)

Reacao

dia0
A10 -43,1+21
A10MF_1 -33.9+22
A10NC_1 -43,3+1,7
A5MF_1 -49,5 +4,9
A5NC_1 -519+14

No grupo G2, A1OMF_1 (Figura 5.29) e A10NC_1 (Figura 5.30), os
valores de potencial se encontram em intervalos diferentes, sendo maiores para a
amostra contendo CNC. Por outro lado, reducdo do potencial apresenta a mesma
tendéncia. Essa reducgao é gradativa com pequena variacao inicial, se tornando mais
acentuada a partir do dia 50 para ambas as amostras. Além disso, os valores do
potencial se mantiveram inferiores a -80 mV até o dia 50 para a amostra AIOMF_1 e
préximo ao dia 75 para a amostra A1ONC_1.

Figura 5.29: Acompanhamento do potencial Figura 5.30: Acompanhamento do potencial
zeta ao longo do tempo para o experimento  zeta ao longo do tempo para o experimento
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Para o grupo G3, a variacdo do modulo do potencial zeta com o tempo é
menos expressiva do que para o grupo anterior. Além disso, os valores da amostra
A10NC_10 (Figura 5.32) sdo proximos a 40mV mesmo apds 100 dias da reagéo.
Em contrapartida, a amostra com MFC (Figura 5.31) apresenta valor inferior a 25
mV. Apesar de ser um valor inferior a 30 mV, este sistema ainda teria interagao

repulsiva para manter o sistema estavel, contudo a dificuldade na determinacdo do
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tamanho de particula é um indicativo de que a estabilidade do sistema ja estava
afetada.

Figura 5.31: Acompanhamento do potencial  Figura 5.32: Acompanhamento do potencial
zeta ao longo do tempo para o experimento  zeta ao longo do tempo para o experimento
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Para o polimero sem carga (Figura 5.33), a reducédo do potencial zeta
também é gradativa, atingindo um valor acima de 30 mV mesmo apds 50 dias. No
entanto, a variacdo € bem mais acentuada a partir deste ponto, atingindo um valor
na faixa de 20 mV na medida seguinte. Assim como para o tamanho de patrticula, a
ocorréncia da reducgao do valor do potencial zeta para o polimero € um indicativo de
que este fendmeno nao é exclusivamente causado pela presenca de carga. Dois
fatores influenciam fortemente no valor do potencial zeta: temperatura e pH. As
analises foram realizadas a temperatura ambiente com pouca variagcdo de uma
andlise para outra. E, para avaliar a influéncia do pH, foram feitas medidas (Figura
5.34) para trés amostras: A10, A1IOMF_1 e A10NC, com diferentes idades para
avaliar se houve modificagcdo do pH do sistema com o tempo. Como esperado, 0s
produtos apresentam carater acido, com os valores na faixa entre 2 e 3. Aléem disso,
os valores ndo sdo significativamente diferentes entre as amostras do mesmo
produto, o que indica que ndo ha variacado do pH com o tempo decorrido desde a
sintese. Tendo em vista este resultado, a variagdo do potencial zeta ndo esta
relacionada ao pH do meio.
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Figura 5.33: Acompanhamento do potencial
zeta ao longo do tempo para o experimento
A10
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Figura 5.34: Comparacao dos valores de pH dos produtos A10, A1OMF_1 e A1ONC_1. As
barras de preenchimento sélido correspondem as amostras com mais de 150 dias e as
barras hachuradas correspondem as amostras com menos de 20 dias apds a sintese
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Apesar da reducao nao ser exclusiva da presenca da carga, comparando
os valores entre as amostras (Figura 5.35), a carga influencia na taxa de variacao.
O polimero sem carga apresenta a maior inclinagdo da curva, indicando uma maior
taxa, enquanto todas as amostras apresentam inclinagbes menos acentuadas. Isto
poderia indicar uma melhora na estabilizacdo eletrostatica devido a presenca de
carga. Comparativamente entre as cargas, ha diferenca nos intervalos de valores,
mas a taxa de variacdo nao é tao evidentemente diferente entre as formulacdes
A10MF_1 e A10ONC_1. Por outro lado, na comparacdo entre as formulagdes
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A10NC_1 e A1ONC_10, além da clara diferenca nas faixas de valores, ha uma
ligeira diferenca na taxa de variagdo. Desses resultados, temos que a adigdo de
celulose a sintese, independente do seu tipo, resulta em redugdo da taxa de
variagdo do potencial zeta com o tempo. Além disso, a presenca da CNC tende a
valores maiores, sendo que a maior concentracao dessa carga resultou em outro
aumento dos valores. Isto poderia estar associado a presenca de carga residual na
superficie da CNC proveniente do seu processo de obtencdo. Essas cargas nao
estdo presentes na MFC por ser utilizado outro processo, 0 que explicaria o seu
menor valor de potencial zeta.

Figura 5.35: Comparativo do acompanhamento do potencial zeta para as amostras dos

grupos G2 e G3 e seu respectivo polimero sem carga
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No grupo G4 (Figura 5.36), os valores iniciais sao os mais altos, ficando
na faixa de 50 mV. Além disso, na segunda medida da amostra ASMF_1, o valor foi
ainda maior, quase chegando a faixa de 60 mV. Esse aumento pode estar
relacionado ao aumento do tamanho das particulas que resulta em reducao da area
superficial, aumentando a densidade de surfactante aderido a particula. Contudo,
para ambas as amostras, da mesma forma que para a analise do tamanho de
particula, o acompanhamento com o tempo nao foi possivel devido a intensa
aglomeracdo da amostra ASNC_1 no dia seguinte a sintese e aglomeracdo da
amostra ASMF_1 apo6s 15 dias. Por este motivo, é necesséario cautela na analise

destas amostras. No entanto, mesmo nao sendo possivel a avaliagdo ao longo do
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tempo, a aglomeragéo observada, mesmo com um valor elevado de potencial zeta, €
um indicativo de que a desestabilizagcao desses sistemas seja causada por outros
fatores além das interacdes eletrostaticas.

Figura 5.36: Acompanhamento do potencial

zeta ao longo do tempo para o experimento
A5MF_1 e A5NC _1
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Em termos da estabilidade devido as interagdes eletrostaticas, a andlise
de potencial zeta mostra uma tendéncia de reducédo da repulsdo entre as particulas
com o tempo. E, esta reducdo poderia provocar uma aceleracdo no processo de
aglomeracdo. Considerando apenas o efeito eletrostatico, com o aumento do
tamanho de particula, o potencial zeta deveria atingir um valor de equilibrio.
Contudo, a queda continua do potencial zeta com o aumento continuo do tamanho
de particula indica que a estabilidade da dispersdo é afetada por outros fatores além
da interacdo eletrostatica.

5.2.4 Termogravimetria (TGA)

A andlise de TGA foi realizada com o intuito de avaliar a estabilidade
térmica dos nanocompésitos e verificar se a adicao da carga afeta tal propriedade.

Comparando os termogramas (Figura 5.37), ndo ha diferenca significativa
entre as amostras até 100 °C. Entre 100 e 300 °C, todos os compdsitos apresentam
uma taxa de degradacdo mais lenta comparativamente ao polimero sem carga e
apresentam o mesmo comportamento até o fim. Por sua vez, entre 330 e 450 °C, o
polimero sem carga apresenta a menor taxa de perda. Contudo, ao final da andlise
todas as amostras apresentam a mesma massa residual (Tabela 5.4). Além disso, é
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importante notar que o comportamento das misturas e da amostra in situ de

PVAc/MFC apresentam o mesmo comportamento do inicio ao fim da analise.

Figura 5.37: Comparacao das curvas de termogravimetria para todas as amostras
analisadas
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Tabela 5.4: Valores da massa residual de cada amostra analisada

Amostra Massa residual (%)
MFC 20,9
CNC 28,4
A10 12,0
A10MF_1 12,0
A10NC 1 11,8
P+MF 11,2
P+NC 9,1

Para avaliar a estabilidade térmica das amostras, também foram
avaliadas as temperaturas em que ha perda de 10, 50 e 70% (Figura 5.38) de
massa. Considerando a perda de 10% na massa, o polimero sem carga é o material
com a menor temperatura, seguido pela sinteses AIOMF_1 e A1ONC_1 com uma
diferenca de 11 e 41 °C, respectivamente. Enquanto isso, para as misturas, tal
diferenca é de 55 °C.

Avaliando a perda de 50% de massa, a ordem de estabilidade é a mesma
da perda de 10%. No entanto, nesta situacao a diferenca entre as temperaturas dos
nanocompdsitos com a do polimero é menor. Para as sinteses, a diferenca é de 12 e
19 °C para a amostra A1ONC_1 e A10MF_1, respectivamente. Enquanto que para
as misturas é da ordem de 24°C.
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Finalmente, para a perda de 70%, a menor temperatura é observada para
a amostra P+NC, enquanto que o polimero se degrada a uma temperatura superior
a todos 0s nanocompdsitos com uma diferenca de pelo menos 23 °C. Por outro lado,
nao ha diferenca entre os valores para as sinteses e a mistura contendo MFC.

Figura 5.38: Comparacao das temperaturas em que ha perda de 10, 50 e 70% da massa
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Com base nos resultados apresentados, a adicdo de carga influencia na
melhora da estabilidade térmica para perdas de até 50% na massa. Além disso, o
tipo de carga néo influencia a estabilidade térmica quando é feita apenas a mistura
mecanica. No entanto, para a sintese in situ, a presenca de MFC resulta em ligeira
melhora em relagdo a CNC. Este comportamento € principalmente significativo para

a perda de 10% onde diferenca entre as amostras € de 30 °C.

5.2.5 Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

A analise de DSC foi realizada com o intuito de avaliar a temperatura de
transicdo vitrea (T4) dos materiais. Dois ciclos de aquecimento foram realizados,
sendo o primeiro utilizado para apagar o histérico térmico e o segundo para analise.
Nessas curvas, como era esperado, apenas uma transicdo de segunda ordem
correspondente a transi¢do vitrea estava presente.

Para as sinteses A1ONC_1 e A10MF_1, os valores da T4 foram de 34,20
e 33,57 °C, respectivamente. Ja para as misturas P + NC e P + MFC, os valores
foram de 28,32 e 44,55 °C, respectivamente. Esses valores sdo coerentes,
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considerando o valor de referéncia para o polimero de cerca de 31 °C (MARK,
2007). Na comparacao entre as sinteses e as misturas, temos que cada tipo de
carga apresentou um comportamento diferente em relacdo a Ty. A adigdo de CNC
ao polimero resultou em uma menor Ty comparativamente a sintese in situ. Neste
caso, € possivel que a ma dispersao da carga tenha contribuido para este menor
valor. Grandes aglomerados e pouca interacao polimero-carga resultam em maior
volume livre, consequentemente maior mobilidade das cadeias, reduzindo o valor da
T4. Em contrapartida, curiosamente, a mistura de MFC ao polimero apresentou o
maior valor de Tg4. Isso indicaria que, apesar da piora na dispersdo, a mistura de
MFC causou uma maior imobilizagdo das cadeias.

5.2.6 Ensaio mecéanico

O ensaio de tracao foi realizado para amostras sintetizadas in situ (Figura
5.39 e Figura 5.40), para as misturas (Figura 5.41 e Figura 5.42) e o polimero sem
carga (Figura 5.43). Para cada condi¢do, foram ensaiados cinco filmes (A1 a A5).
Contudo, uma amostra das condigdes A1TONC_1 e P+MF foi suprimida por ndo estar
adequada ao teste. Todas as dimensdes e valores dos ensaios de cada replicata
sao apresentados no Apéndice B (Tabela B.1). Além disso, para todas as
comparacoes discutidas, foi aplicado um teste de hipotese (teste-t) e os valores das
replicatas se encontram dentro de um intervalo de confianga de 10%.

De modo geral, as amostras apresentam comportamento de extensa
deformacao plastica, caracteristico de polimeros termoplasticos. Apenas a amostra
sintetizada contendo CNC (Figura 5.40) apresenta comportamento diferente, onde
se observa um elevado médulo elastico e menor deformagéo plastica. Comparando
as escalas, os valores das tensbes ndo sdo muito diferentes entre as amostras, com
excecao novamente da amostra contendo CNC, cujas tensbes sdo cerca de dez
vezes maiores as demais.

Comparando os valores da tensdo de escoamento e do mdédulo de Young
(Tabela 5.5), as amostras A10, P+MF e P+NC apresentam tensao de escoamento
bastante semelhante, enquanto que a amostra A10ONC_1 apresenta valor mais de
dez vezes superior as demais e a amostra A10MF_1 apresenta cerca de um quarto
do valor das demais. Apesar da diferenga nos valores da tensdo de escoamento
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entre o polimero e as misturas, da analise do teste de hip6tese, os valores ndo sao
significativamente diferentes dentro de um nivel de significancia de 5%.

Comparando os valores do modulo de Young, ha uma grande variagéo
entre as amostras. Novamente, a sintese contendo CNC apresentou um valor muito
superior, enquanto que a sintese contendo MFC apresentou o menor valor, sendo
inferior ao do polimero sem carga. Além disso, apesar da diferenca numérica entre o
polimero e as misturas, novamente, o teste de hipdtese indica que ndo ha diferenga
significativa entre as médias em um nivel de significancia de 5%.

Destes resultados, como esperado, a adicdo de CNC impacta no médulo
elastico do polimero quando é inserido durante a sintese. Nesta condicao, houve
aumento de 1300 e 4000% na tensdo de escoamento e no modulo de Young,
respectivamente. Enquanto que para a mistura, apesar dos valores nao serem
estatisticamente diferentes do polimero sem carga, a média indica um aumento de
25 e 143% na tenséo de escoamento e no mddulo de Young, respectivamente. Além
da contribuicdo do seu elevado mddulo elastico, € possivel que a CNC atue na
imobilizagdo da movimentagédo das cadeias, aumentando a resisténcia e diminuindo
a deformacéo. Por sua vez, a diferengca no refor¢co entre as amostras pode estar
relacionada diretamente com a dispersao da carga. Como foi observado nas
andlises de AFM (t6pico 5.2.2), os nanocristais parecem interagir com as particulas
de polimero isoladamente ou em pequenos grupos na amostra em que foi
adicionada a sintese, enquanto que se encontrava na forma de um grande agregado
quando foi apenas misturada ao polimero. A melhora na dispersao, associado a
maior area superficial, resulta em melhora na eficiéncia da transferéncia da tensao
aplicada, aumentando a resisténcia mecanica. Além disso, o0 menor valor da T4 para
a mistura corrobora a hip6tese de que ha uma melhora na interagdo polimero-carga
quando a sintese in situ é realizada. A melhora da interacao leva a diminuicdo da
mobilidade das cadeias, resultando em maior rigidez.

Com relagdo a MFC, os valores ndo sao tao discrepantes quanto para a
CNC. Contudo, as amostras apresentaram comportamentos bastante diferentes.
Para a tensdo de escoamento, a amostra ATOMF_1 apresentou reducao de 55%
enquanto que a mistura apresentou aumento de 13% no valor em relagédo ao
polimero. J& para o modulo de Young, a sintese apresentou uma reducao de cerca
de 80% enquanto que a mistura apresentou uma redugcéao de 21% em relacdo ao
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polimero. Apesar do aumento da tensdo de escoamento para a mistura, este
aumento nao é estatisticamente significativo. Entretanto, a reducao do valor para a
sintese é significativa. Essa redugao sugere que a tensao aplicada no material ndo é
efetivamente transferida para a carga mesmo com a melhora na dispersédo
observada no AFM. Além disso, a reducdo do médulo de Young é superior ao da
tensdo de escoamento, o que denota aumento da deformacéao elastica. Isso sugere
que a MFC apesar de nao atuar eficientemente como reforgo, pode estar atuando
como ponto de ancoragem, o que resultaria no retardo da deformacéao plastica. Da
mesma forma, na mistura, apesar do aumento da tensao de escoamento, a redugao
no moédulo de Young indica aumento da deformacdo elastica em relacdo ao
polimero. Neste caso, também se pode supor que a MFC atue como pontos de
ancoragem que influenciam na deformacgéo elastica do material. Considerando os
valores da T, destas amostras, é coerente que a mistura tenha apresentado um
maior valor da tensdo de escoamento comparativamente a amostra A1TOMF_1. O
maior valor da Tq4 indica uma menor mobilidade das cadeias, resultando em uma

maior tensdo necessaria para uma mesma elongacao.

Figura 5.39: Grafico de tenséo vs. Figura 5.40: Grafico de tenséo vs.
deformacéo para a condicdo A10MF_1 deformacéo para a condicao A10NC_1
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Figura 5.41: Grafico de tenséo vs. Figura 5.42: Grafico de tenséo vs.
deformagéo a mistura P+MF deformagéao para a mistura P+NC
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Figura 5.43: Gréfico de tensao vs.
deformacéo para o polimero sem carga
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Tabela 5.5: Valores da tensdo de escoamento e do modulo de Young das amostras
testadas
Amostra Tensao de escoamento (MPa)® Moédulo de Young (MPa)®
A10MF_1 0,28 £ 0,06 3,18 £ 0,52
A10NC_1 8,73 +1,21 705,5+70,3
P+MF 0,70+ 0,17 13,40 + 5,21
P+NC 0,78 £ 0,21 41,43 + 25,34
A10 0,62 + 0,09 17,04 + 6,78

OBS: valor médio e desvio padrao calculados a partir dos dados fornecidos pelo equipamento para cada corpo-de-prova;
a: valor obtido a partir do célculo da inclinagao da curva de tensdo-deformagao; b: obtida pela intersecgdo de uma reta paralela a regiao elastica
a0,2%

Em termos de propriedades mecénicas, a adicdo de CNC tem um efeito
significativo no aumento da resisténcia mecéanica do polimero enquanto que a adicao

de MFC resultou em um aumento da deformacao elastica. Além disso, a sintese in
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situ, de fato, resultou em uma melhora consideravel da resisténcia mecénica em

relacao a mistura quando a CNC é utilizada.

5.2.7 Permeabilidade a vapor de agua

Para determinadas aplicacbes, a permeabilidade a gases €& uma
importante caracteristica que afeta o desempenho do material. Especificamente para
o polimero poli(acetato de vinila), aplicacdes como cola e recobrimentos podem ser
afetados pela permeabilidade a vapor de agua. Por exemplo, colas de madeira para
aplicacao externa precisam ter essa propriedade de barreira para garantir o seu
desempenho quando em contato com umidade.

No ensaio realizado, é feita a comparagdo da propriedade de
permeabilidade a vapor de agua entre o polimero sem carga € 0os nanocompositos,
sejam obtidos a partir da sintese ou pela mistura mecéanica. Os valores obtidos para
a permeabilidade média para cada ensaio sao apresentados no Apéndice C (Tabela
C.1). Aplicando um teste de hipotese (teste t) nos valores médios, foi verificado que
néo ha diferenca significativa dentro de um nivel de significancia de 5%.

Contudo, algumas observagdes podem ser feitas a partir da Figura 5.44,
que apresenta os valores de permeabilidade média. Primeiramente, mesmo
considerando o desvio-padrdo, todas as amostras apresentam permeabilidade
média superior ao do polimero sem carga (referéncia). Um maior valor de
permeabilidade média denota que hd uma maior passagem de vapor de agua
através do filme, ou seja, a propriedade de barreira é inferior. Além disso, o valor
para a amostra P+NC é o maior valor, sendo superior aos demais mesmo
considerando o desvio-padrao. Este comportamento pode indicar que este produto
tende a permitir uma maior passagem de vapor de agua do que os demais.
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Figura 5.44: Valores de permeabilidade média para as amostras testadas
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Em termos de propriedade de barreira, a adicdo de nenhuma das cargas
resultou em um efeito estatisticamente significativo. Entretanto, a mistura do
polimero com a CNC apresentou um valor maior de permeabilidade. E possivel que
este comportamento esteja relacionado com a ma dispersédo, associada ao carater
hidrofilico da carga. Regidbes com maior concentracdo de carga estariam mais
propensas a terem interacdo com o vapor de agua aumentando localmente a
pressdo de vapor. Associada a ma dispersao, a transferéncia de massa seria
facilitada. Além disso, uma plastificacdo da matriz pode ocorrer se a interacéo entre
as moléculas de agua e a carga ocorrer com formacgao de ligagées de hidrogénio,
resultando em uma maior separagdo entre as cadeias e facilitando a permeacéo
(GHANBARZADEH et al., 2007; ZANIN et al., 2017). Ainda € importante considerar
que esta foi a amostra com o menor valor de Ty, abaixo inclusive da temperatura de
ensaio. A maior mobilidade das cadeias permitiria uma maior passagem de vapor de

agua.

5.2.8 Resumo das propriedades avaliadas

A Figura 5.45 apresenta de forma resumida o comportamento dos
nanocompdsitos e do polimero sem carga em relacdo a estabilidade térmica, a
rigidez e a permeabilidade a vapor de agua.

A adicdo de carga, independente da sua estrutura ou forma de adicéao,

resultou em aumento da estabilidade térmica em relagdo ao polimero sem carga. Da
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mesma forma, a adigcdo de carga também resultou no aumento da permeabilidade
ao vapor de agua. Por sua vez, a rigidez do material teve um grande impacto pela
adicdo da nanocarga durante a sintese quando a CNC foi utilizada.

Figura 5.45: Comparacao das propriedades térmica, mecanica e de barreira para os

nanocompositos e o polimero sem carga
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizada a sintese em emulsdo do monémero acetato
de vinila na presengca de nanocelulose com o intuito de se produzir um
nanocompdsito com boa dispersdo sem necessitar realizar pré-tratamento na carga.
Foram avaliados os efeitos no processo ao se modificar quatro paréametros
diferentes: concentragdo de surfactante, conteudo de agua, tipo de nanocelulose e
concentracédo de nanocelulose.

A concentracdo de surfactante impactou principalmente na estabilidade
da dispersdo e na conversdao de monbémero para polimero. O aumento da
concentracao resultava em aumento da estabilidade e aumento da conversdo. Para
0 conteudo de &gua, a reducdo de até 60% nao causou grandes efeitos na
estabilidade em relacdo ao que ja havia sido publicado na literatura para 0 mesmo
polimero. Enquanto que o tipo de nanocelulose influenciou tanto a conversdo quanto
a estabilidade das dispersdes. A CNC apresentou maiores conversées com maiores
valores de potencial zeta, enquanto a MFC apresentou valores inferiores tanto da
conversao quanto do potencial zeta. Por fim, a concentragdo de nanocelulose
também impactou na conversao, ocorrendo a reducao da conversao para uma maior
concentragdo. Assim, dentre as condi¢des avaliadas, a formulagdo que apresentou a
melhor estabilidade na forma de dispersdo por um maior periodo foi escolhida para
uma caracterizacdo mais detalhada das propriedades.

Em termos de dispersdao da carga, a analise de AFM mostrou que as
amostras obtidas a partir da sintese apresentam uma melhor dispersao para ambas
as celuloses em comparagéo com suas respectivas misturas.

Em termos de propriedades térmicas, houve um aumento da estabilidade
térmica com a adicdo de carga. Esse aumento € mais expressivo para a mistura
mecanica dos componentes do que para as sinteses e é independente do tipo de
nanocelulose.

Em termos de propriedades mecénicas, houve um aumento expressivo da
resisténcia do produto sintetizado na presenca de CNC e reducéo para o produto
contendo MFC, quando comparados com o polimero sem carga. A adicdo da CNC
resultou em aumento de 1300 e 4000% na tensédo de escoamento € no modulo de
Young, respectivamente. Comparativamente, as misturas com ambas as celuloses

nao apresentaram variagao significativa em relagdo ao polimero. A melhora da
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resisténcia com a adicdo da CNC pode estar relacionada a imobilizacao da
movimentacao das cadeias devido a interagdo com a carga. Devido a grande area
superficial, a transferéncia de tensdo é mais eficiente, resultando em uma grande
variagdo mesmo para uma pequena quantidade de carga. No entanto, a adicdo de
MFC durante a sintese resultou no efeito contrario, onde houve a diminui¢cdo tanto
da tensao de escoamento quanto do moédulo de Young, o que indica um aumento na
deformacéao elastica.

Por fim, em termos de propriedade de barreira, ndo foi verificada uma
variacao significativa entre polimero e nanocompdsitos. Contudo, parece haver uma
tendéncia de permitir a maior passagem de vapor de agua com a presencga de carga.
Esta caracteristica poderia ndo ser interessante para aplicagdes como colas ou

revestimentos, contudo seria atraente para aplicagées farmacéuticas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Sao sugestdes para trabalhos futuros:

o Estudar em maior detalhe os fatores que influenciam a estabilidade das
dispersdes para tornar possivel a sintese do polimero na presenca de
nanocelulose com conteudo sélido superior.

o Determinar a massa molar do polimero com e sem carga, e avaliar as
implicag6es dos seus resultados.

o Analisar a viabilidade da produ¢ao em maior escala
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APENDICE

A TAMANHO DE PARTICULA

Comparagao da distribuigdo do numero de particulas pelo tamanho ao
longo do tempo para as amostras analisadas por DLS.

Figura A.1: Comparacao da distribuicao de

tamanho com o tempo: A10MF_1
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Figura A.3: Comparacao da distribuicao de
tamanho com o tempo: ATOMF_10
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Figura A.5: Comparacao da distribuicao de
tamanho com o tempo: A10

10

Numero de particulas (%)
o o

o
L

10

100

Tamanho de particula (d.nm)

— ()
—]
15
e 30
50
—75
e 100
e 150

113

Figura A.2: Comparagao da distribuicao de

tamanho com o tempo: A10NC_1
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Figura A.4: Comparacao da distribuicao de

tamanho com o tempo: A1ONC_10
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Figura A.6: Comparacao da distribuicao de Figura A.7: Comparacao da distribuicao de

tamanho com o tempo: ASMF_1 tamanho com o tempo: ASNC_1
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B ENSAIO MECANICO

Dados complementares do ensaio de tragao.

Tabela B.1: Dados das dimensoes e valores da tensdo de escoamento e do médulo elastico
para cada corpo-de-prova (CP) analisado

Tensao de Modulo
Amostra CP ES?;sr:)u ra L?;gr:i;‘a escoamento elastico

(MPa) (MPa)

A1 0,16 21,0 0,34 3,77

D A2 0,15 21,0 0,27 3,11
= A3 0,13 20,8 0,23 2,66
> A4 0,12 20,7 0,22 2,70
A5 0,13 20,5 0,35 3,66

- A2 0,12 20,7 10,32 684,8
Q A3 0,12 20,9 8,69 796,9
S A4 0,12 20,4 7,39 627,9
< A5 0,12 21,0 8,51 7124
A1 0,13 21,0 0,58 11,28

o A2 0,12 20,4 0,72 28,17
> A3 0,14 20,6 0,65 15,59
A4 0,16 20,4 0,66 17,99

A5 0,20 20,6 0,48 12,17

A1 0,17 20,6 0,50 6,72

= A2 0,13 20,6 0,75 15,53
N A3 0,15 20,2 0,67 12,37
A4 0,12 21,0 0,90 18,99

A1 0,16 20,0 0,50 15,14

O A2 0,13 20,3 0,66 19,97
< A3 0,11 21,0 1,01 73,04
o A4 0,12 20,6 0,98 61,50

A5 0,13 21,0 0,76 37,49
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C PERMEABILIDADE

Especificagbes do aparato do ensaio de permeabilidade e dados

complementares.

Figura C.1: Especificagbes das dimensdes do aparato utilizado para o ensaio de

permeabilidade
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Tabela C.1: Valores da permeabilidade média das amostras ensaiadas

Amostra 1 2 média
A10MF _1 1,44 1,61 1,53 +0,12
A10NC 1 1,41 1,37 1,39 £ 0,03

P+MFC 1,39 1,49 1,44 + 0,07

P+NC 1,95 2,59 2,27 £ 0,45

A10 1,21 1,04 1,13+0,12




