o
e

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Faculdade de Engenharia de Alimentos

ALINE CZAIKOSKI

ESTUDO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE
NANOFIBRAS DE CELULOSE OBTIDAS POR
DIFERENTES METODOS

CAMPINAS
2017



ALINE CZAIKOSKI

ESTUDO DO COMPORTAMENTO REOLOGICO
DE NANOFIBRAS DE CELULOSE OBTIDAS POR
DIFERENTES METODOS

Dissertacdo apresentada a Faculdade de
Engenharia de Alimentos da Universidade
Estadual de Campinas como parte dos
requisitos exigidos para obtencdo do titulo de
Mestra em Engenharia de Alimentos.

Orientadora: Prof? Dra Florencia Cecilia Menegalli

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE ~A
VERSAO FINAL DA DISSERTACAO
DEFENDIDA  PELA  ALUNA  ALINE
CZAIKOSKI, ORIENTADA PELA PROF?2
DRA FLORENCIA CECILIA MENEGALLI.

CAMPINAS
2017



Agéncia(s) de fomento e n%(s) de processo(s): CNPq, 131520/2015-6
ORCID: http://orcid.org/0000-0003-3897-5738

Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Faculdade de Engenharia de Alimentos
Marcia Regina Garbelini Sevillano - CRB 8/3647

Czaikoski, Aline, 1992-
C994e Estudo do comportamento reol6gico de nanofibras de celulose obtidas por
diferentes métodos / Aline Czaikoski. — Campinas, SP : [s.n.], 2017.

Orientador: Floréncia Cecilia Menegalli.
Dissertacdo (mestrado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade
de Engenharia de Alimentos.

1. Reologia. 2. Nanofibras. 3. Celulose. 4. Mandioca. |I. Menegalli, Floréncia
Cecilia,1944-. Il. Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia de Alimentos. Ill. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Study of the rheological behavior of cellulose nanofibers obtained
by different methods

Palavras-chave em inglés:

Rheology

Nanofibers

Cellulose

Manioc

Area de concentracio: Engenharia de Alimentos
Titulacao: Mestra em Engenharia de Alimentos

Banca examinadora:

Floréncia Cecilia Menegalli [Orientador]

Ana Carla Kawazoe Sato

Izabel Cristina Freitas Moraes

Data de defesa: 16-03-2017

Programa de Pés-Graduacao: Engenharia de Alimentos



BANCA EXAMINADORA

Prof? Dr2 Florencia Cecilia Menegalli
Orientadora

Prof2 Dr2 Ana Carla Kawazoe Sato
Membro Titular
UNICAMP —-FEA

Prof2 Dr2 Izabel Cristina Freitas Moraes
Membro Titular
USP-FZEA

Prof2 Dr2 Carolina Siqueira Franco Picone
Membro Suplente
UNICAMP-FEA

Dr2 Juliana da Silva Bernardes
Membro Suplente
CNPEM-LNnano

A Ata de defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no
processo de vida académica do aluno.



“Por vezes sentimos que aquilo que fazemos néo é
sendo uma gota de agua no mar. Mas o mar seria menor

se lhe faltasse uma gota’.

Madre Teresa de Calcuta



Dedico este trabalho como uma forma de
homenagem ao meu querido tio Pedro, que

no ano que passou foi alegrar o céu.



AGRADECIMENTOS

A DEUS pelo dom da vida, pela minha capacidade de cumprir
cada etapa deste trabalho e pelo grande presente dado a mim que é

minha familia, amigos e todas as pessoas que eu amo.

Agradeco aos meus pais Paulo e Marilene, minhas irmas Karina
e Paula, que de longe me deram seu apoio para realizar este trabalho e

por sempre serem meu porto seguro.

A Prof? Dra. Floréncia Cecilia Menegalli, pelos ensinamentos que
contribuiram para a minha formacgéao profissional, crescimento cientifico e

intelectual.

Ao meu namorado, Paulo, por sempre me apoiar € ndao medir

esforgcos para me ver feliz.

Aos membros da banca examinadora, Dra. Ana Carla Kawazoe
Sato, Dra. lzabel Cristina Freitas Moraes, Dra. Carolina Siqueira Franco
Picone e Dra. Juliana da Silva Bernardes, pela atencdo com que
corrigiram este trabalho e pelas sugestoes.

Aos professores e funcionarios do Departamento de Engenharia
de Alimentos (DEA/FEA/UNICAMP), pelo auxilio prestado e conhecimento

transmitido.

As técnicas do Laboratério de Engenharia de Processos, Zildene
e Dra. Vanessa Martins, pelo auxilio prestado durante os experimentos e

conversas descontraidas.

Ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNnano) e aos
técnicos dos laboratérios de Microscopia de Forgca Atémica, Microscopia
Eletrénica de Varredura e Transmissdo e Espectroscopia Fotoeletrénica
de Raios-X, pelo auxilio prestado.



Aos colegas e amigos (as) de sala, Tanara, Heloisa, Gabriela e

Mateus, pelo companheirismo, ajudas e divertido convivio.

Aos amigos (as) que Campinas me deu, Paula, Tatiana, Jorge,
Camila, Anténio, Flavia, Mariana e Karine, pelas conversas nos momentos

dificeis e pelos inumeros momentos de alegrias.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnolégico (Cnpq) pela concessao da bolsa de mestrado.



Resumo

Atualmente, a necessidade de se preservar o meio ambiente esta
aumentando a utilizacao de fontes naturais renovaveis em diversas areas.
Diversas pesquisas demonstram que a utilizagcdo de fibras e nanofibras de
celulose como material de reforgo em materiais de embalagens tém
garantido caracteristicas de resisténcia mecanica esperadas no produto.
Assim, este trabalho teve como objetivo principal o estudo do
comportamento reolégico das diferentes nanofibras de celulose
produzidas a partir da casca de mandioca. Primeiramente foi realizado um
pré tratamento para a retirada de componentes amorfos da casca de
mandioca e selecionados os métodos de obtencdo de nanofibras de
celulose, hidrélise acida, oxidacao catalitica com TEMPO e sonificacao. O
segundo passo foi caracterizar as nanofibras obtidas quanto ao diametro,
potencial zeta, grupos funcionais, cristalinidade e caracteristicas
morfolégicas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
microscopia de for¢ca atébmica (MFA). Finalmente, foram realizadas as
determinacdes dos comportamentos reolégicos das suspensdes de
nanofibras, em diferentes concentragbes, por ensaios estacionarios e
dindmicos (oscilatérios). As nanofibras obtidas apresentaram estrutura de
redes, diametros entre 5 e 16 nm, potencial zeta negativo entre 48,1 e
49,65 mV. Nos ensaios oscilatérios foi possivel observar que todas as
suspensdes de nanofibras produzidas pelos diferentes métodos
apresentaram comportamento gel-like, mesmo na menor concentracédo (1
% m/m). As nanofibras obtidas por hidrolise acida apresentaram maior
forca de gel que as produzidas por oxidagao catalitica e o tratamento de
sonificacdo aumentou os moédulos de armazenamento e dissipacao de
energia, mesmo efeito ocorreu com o aumento da concentragdo. Ja nos
ensaios estacionarios foi encontrado que as nanofibras obtidas por
hidrolise acida apresentaram carater tixotrépico e perfil de viscosidade
com trés regides (shear-thinning — platd Newtoniano — shear-thinning). A
viscosidade aparente aumentou com o aumento da concentracdo das
nanofibras. Considerando o fluxo homogéneo, o modelo reoldgico de
Herschel-Bulkley foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais



obtidos para todas as nanofibras produzidas neste trabalho. A partir
desses resultados, foi possivel concluir que as nanofibras de celulose
obtidas a partir da casca de mandioca, possuem propriedades de
resisténcia mecanicas adequadas, podendo serem utilizadas como

material de reforgo em nanocompadsitos.

Palavras-chave: viscosidade; resisténcia mecanica; nanoparticulas;
embalagens biodegradaveis.



Abstract

Nowadays, the need to preserve the environment are increasing
the use of renewable natural sources in many areas of production. Several
researches have shown that the use of cellulose fibers and nanofibres as
reinforcing material in packaging materials has guaranteed expected
mechanical strength characteristics in the product. Thus, the main
objective of this work was to study the rheological behavior of the different
cellulose nanofibers produced from the manioc peel. First, a pretreatment
was carried out for the removal of amorphous components from the manioc
bark and the methods for obtaining cellulose nanofibers, acid hydrolysis,
catalytic oxidation with  TEMPO and sonification were selected. The
second step was to determine the diameter, zeta potential, functional
groups, crystallinity and morphological characteristics of obtained
nanofibers by transmission electron microscopy (TEM) and atomic force
microscopy (MFA). Finally, the rheological behavior of nanofibres
suspensions were determined at different concentrations by stationary and
dynamic (oscillatory) tests. It has been observed that the nanofibers
presented network structure, diameters between 4.77 and 16.23 nm,
negative zeta potential between 48.1 and 49.65 mV. The results of the
oscillatory tests showed that all the nanofibers produced by the different
methods presented a gel-like behavior, even at the lowest concentration (1
% w/w). The nanofibers obtained by acid hydrolysis presented higher gel
strength than those produced by catalytic oxidation, the sonication
treatment increased the storage and loss modulus, same effect occurred
with increasing concentration. Meanwhile, in the steady state tests, it was
find that the nanofibers obtained by acid hydrolysis presented thixotropic
character and viscosity profile with three regions (shear thinning -
Newtonian plateau - shear thinning). Considering the homogeneous flow,
the Herschel-Bulkley rheological model was the most suitable for fit the
experimental data obtained for all the nanofibers in this work. From these
results, it is concluded that the cellulose nanofibers produced from the



manioc peel had presented adequate mechanical resistance properties,

which allow the use as reinforcement material in nanocomposites.

Keywords: viscosity; Mechanical resistance; Nanoparticles;
Biodegradable packaging.
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aquosa com 1,8 % m/m de nanofibras de celulose obtida por oxidacao catalitica com
o] 111 [07=To= o TP URTTTTR PP 143



Figura 83 - Curvas de viscosidade em relacao a taxa de cisalhamento da suspensao
aquosa com 1,8 % m/m de nanofibras de celulose obtida por oxidacao catalitica sem

Yo 011 {e7= Uo7 Lo L 143
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1 INTRODUGCAO

Com aumento da preocupacao em se preservar o meio ambiente,
€ crescente o interesse pela utilizagcdo de fontes naturais renovaveis que
apresentem caracteristicas e propriedades adequadas, para aplicagcdo em
materiais industrializados (KAUSHIK et al., 2010). O Brasil € um pais com
uma grande area de extensado territorial cultivavel, e com grande
biodiversidade disponivel. Assim, sao necessarios estudos para a
utilizacdo coerente dos recursos naturais existentes e a identificacdo das
espécies de vegetais com propriedades promissoras, aproveitando-as para
fins tecnoldgicos. Devido a isto, hd um aumento do interesse de obtencgéo
e aplicagdo de nanocristais e nanofibras de celulose nos mais diversos
materiais (PELISSARI, 2013).

A celulose é um polimero estrutural que confere propriedades
mecanicas as paredes celulares das plantas. Além de sua
biodegradabilidade e capacidade de renovacao, as fibras celuldésicas em
nano dimensdes possuem caracteristicas tecnoldgicas favoraveis para
utilizacdo em embalagens, como baixa expansao térmica, elevada relagao
de aspecto (comprimento em relacdo ao diametro), efeito fortalecedor,
boas propriedades mecéanicas e 6pticas. Devido a estas e outras
caracteristicas, elas podem ser utilizadas em substituicdo aos polimeros
sintéticos nas embalagens, tornando-as biodegradaveis (KHALIL et al.,
2014).

Neste enfoque, o grupo de pesquisa de filmes e coberturas
comestiveis do laboratorio de Engenharia de Processos
(DEA/FEA/UNICAMP) tem desenvolvido trabalhos com fibras vegetais em
dimensdo nanométrica, de diversas fontes celulésicas, visando sua
utilizacdo como material de reforco para os filmes (nanocompdsitos)
visando incrementar as propriedades mecéanicas e de barreira destes
biomateriais. Apesar de ser uma linha de pesquisa recente, os resultados
de estudos anteriores sdo muito promissores e incentivam a continuacao e
evolucdo das pesquisas (TIBOLLA, 2014; PELISSARI, 2013). O efeito das
microfibras ou nanofibras como material de reforgo a principio dependera
de caracteristicas tais como relagdo de aspecto (comprimento/ diametro
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da fibra) e da interacdo de fibras com os varios componentes da
suspensao filmogénica. O estudo da reologia destas suspensdes pode vir
elucidar a influéncia das mencionadas caracteristicas e sua relagdo com
as propriedades finais dos compésitos. O entendimento das
caracteristicas reoldgicas das suspensdes de nanofibras de celulose é
também de grande importancia, para possiveis utilizacbes em industrias
de materiais e de alimentos, como em revestimentos, agentes
espessantes e processos de extrusdo, pois é através das caracteristicas
de escoamento e propriedades reoldégicas que sao elaborados projetos de
tubulacdes, sistemas de bombeamento, sistemas de agitacdo e misturas,
entre outros. Além disso, o0s ensaios dinamicos permitem avaliar
macroscopicamente a estrutura quimica e o
estado dos polimeros em solugcdo, permitindo diagnosticar suas
possibilidades de uso adequadas (QUISPE, 2003).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento reoldgico das diferentes suspensdes
aquosas com nanofibras de celulose (NFCs).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Isolar nanofibras de celulose, através de diferentes técnicas, hidrdlise
acida, oxidacao catalitica e tratamento fisico;

b) Caracterizar as NFCs obtidas conforme sua morfologia, diametro,
comprimento, carga superficial (potencial zeta), grupos funcionais (FTIR e
XPS) e indice de cristalinidade por difragdo de raios-X (DRX), em funcao
das condicdes de obtencéo.

c) Estudar o efeito de diferentes concentragdes de nanofibras de celulose
produzidas em suspensdes aquosas através dos ensaios reoldgicos.

d) Analisar as diferentes técnicas de isolamento das NFCs, fazendo uma
comparacao entre hidrolise acida, oxidagao catalitica e tratamento fisico,
através dos resultados de caracterizagdo e comportamento reoldgico.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A MANDIOCA E SEUS RESIDUOS SOLIDOS

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma cultura produzida
nas regides tropicais originaria do norte da Amazdnia, que pertence a
ordem Malpighiales, familia Euphorbiaceae, género Minihot. Esta planta
também é conhecida como manioc, manihot, yuca, aipin, castelinha,
macaxeira e tapioca (PATTIYA, 2011; PIRES DE MATTOS, 2006). A
estrutura aérea da mandioca é formada por caules finos e grossos,
peciolos e folhas, e a parte subterranea consiste em raizes, sementes e

haste, como representada na Figura 1 de Veiga et al. (2016).
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———
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FONTE: Veiga et al. (2016)
Figura 1 - Estrutura da Mandioca

A Africa é o continente que mais produz mandioca, responséavel
por 53,6% da producdo mundial, seguida da Asia com 30,5%, as Américas
em torno de 15,8% e por ultimo a Oceania com contribuicdo de 0,1%. Os
paises que mais produzem mandioca sao Nigéria, Brasil, Tailandia,
Indonésia e Congo. Em 2013 a producdo de mandioca no Brasil foi de
aproximadamente 23.315.253 toneladas (CONAB, 2016).

As variedades desta planta sao classificadas de acordo com o
teor de compostos cianogénicos potenciais, que sao compostos altamente
toxicos. As variedades que contém menor teor desses compostos sdo as
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classificadas como "mansas" (mandioca de mesa, mansa, aipim ou
macaxeira). As que possuem maior teor, sdo classificadas como "bravas"
(mandioca de industria, amarga ou simplesmente mandioca) (EMBRAPA,
2003).

As raizes da mandioca sao utilizadas principalmente para
consumo humano, alimentacdao animal e para extracdao de amido.
Atualmente essas raizes também estdo sendo utilizadas como matéria-
prima para a fabricacdo de etanol combustivel (VEIGA et al., 2016;
PATTIYA, 2011). Segundo dados da CONAB (2016), o volume das
exportagbes brasileiras da fécula de mandioca em janeiro e fevereiro de
2016 foi maior que em 2015, no mesmo periodo. E em fevereiro de 2016
se exportou mais do que em janeiro de 2016, demostrando assim, o
crescente aumento da demanda das raizes de mandioca, o que leva
consequentemente a maior geracao de seus residuos.

Os residuos provenientes da cadeia produtiva da mandioca séo
as partes aéreas, casca e manipueira (tucupi). Estes residuos vém sendo
lancados na natureza, pratica que os torna altamente poluente
(CARVALHO, 1991). Segundo Araujo et al. (2014) no processamento das
raizes da mandioca para a producdo de farinha de mesa sao gerados
aproximadamente 77,9 kg.t”' de residuos (quilogramas de cascas mais
cepas por tonelada de raizes processadas). A fina camada celulésica de
coloracdo marrom das raizes de mandioca corresponde a porcao da
epiderme. No descascamento esta fragdo fica aderida nas entrecascas.
Considera-se o residuo “cascas” a mistura dessas duas fragdes, a casca
marrom e as entrecascas. Na Tabela 1, estdo apresentadas a composicéao
centesimal das duas fragbes que formam o residuo “cascas” (CEREDA,
2002).
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Tabela 1 - Composigdo centesimal do residuo ‘cascas’ (mistura casca marrom e entrecasca) em base

seca
Componente (g.100 g)  Casca marrom Entrecasca  Residuos “cascas”
(misturas)

Umidade 48,28 65,60 72,32
Sélidos volateis - - 26,23
Cinzas 4,00 3,00 1,45
Carboidratos Soluveis - - 7,86
Amido 0,00 58,00 32,00
Lipideos 3,00 2,00 0,63
Nitrogénio 0,64 1,29 2,10

Fibra Alimentar 41,00 6,00 -

Fonte: Cereda (1994)

3.2 FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais podem ser consideradas como compoésitos de
fibrilas de celulose interligadas por uma rede de moléculas de
hemicelulose e lignina permeada por pectinas (JAYARAMAN, 2003). Além
desses componentes, nas fibras podem-se encontrar compostos
inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides,
saponinas, polifendis, gomas, resinas, gorduras e ceras, entre outros
(MOHAN et al., 2006; ARAUJO et al., 2008). Na Figura 2 é apresentada a
estrutura comum de uma fibra vegetal, a qual possui camadas constituidas
por microfibrilas formadas por longas cadeias de celulose estendidas
(entre 30 e 100 cadeias de celulose) que circundam o limen ou cavidade
central de secdo eliptica localizada no interior da fibra (SAVASTANO,
2000; PIETAK et al.,, 2007; SILVA et al, 2009, ANDRADE-MAHECHA,
2012). Essas camadas recebem denominacdes sucessivas da parte

externa para interna: primdria, secundéaria, e assim por diante, como
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apresentadas na Figura 2. Dependendo da origem, as microfibrilas podem
apresentar diametros de aproximadamente 2 a 20 nm, e comprimentos de
dezenas de microns (DUFRESNE, 2006).

Microscopia eletronica (MEV)
de uma fibra vegetal
A R

Lamen

Parede Secunddria
S3
Yarede Secundana
S2

Microfibrilas de
cclulose cristalina
organizadas emd
um arranjo espiral Purods Socumdicia
S1
Parcde Priméria

Regides amorfas, / £
principalmente :
constituidas por V

lignina ¢ hemicelulose e
’ Rede de microfibrilas

de celulose cristalina

Cristal de Celulosg desordenadas
—
—
—
L — Hemicelulose
S
— — o .
— \ Celobiose
— G

Lignina

Fonte: Silva et al. (2009)
Figura 2 - Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de Eucalipto

O principal componente das microfibrilas é a celulose, a qual é
um homopolimero linear, insoluvel, de alta massa molecular, constituido
de unidades repetidas de p-D-glicopiranosil, unidos por ligacdes
glicosidicas (1—4), a estrutura que esta apresentada na Figura 3. Devido
a estas caracteristicas estruturais ela €& responsavel por conferir
propriedades mecanicas para varias células de plantas (DAMODARAN,
PARKIN e FENNEMA, 2010; DUFRESNE, 2006).
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Fonte: Damodaran, Parkin e Fennema (2010)

Figura 3 - Celulose (unidade repetitiva)

A celulose possui regides cristalinas que sao altamente
ordenadas e estabilizadas por ligacobes de hidrogénio intra e
intermoleculares e regides menos ordenadas que sdo as regides amorfas,
apresentando uma orientagdo randomizada (FARINHAS, 2011), como
mostra a Figura 4. As ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre
cadeias de celulose sdo as responsaveis por essas estruturas serem
insoluveis em agua (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010).

A celulose cristalina possui varios polimorfos, celulose I, I, Ill e
IV. A celulose cristalina tipo | é a mais comum, pois é naturalmente
produzida por arvores, plantas, tunicados, algas, e bactérias, e é também
conhecida como “celulose natural”. Este tipo de celulose apresenta dois
alomorfes, nomeadamente celulose la e celulose IB. A proporcao destes
alomorfes pode variar com as diferentes espécies de plantas
(MOON,2011; EICHHORN,2009).
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Regido
cristalina

Fonte: Farinas (2011)
Figura 4 - Regides amorfas e cristalinas da estrutura da celulose
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A hemicelulose é outro biopolimero presente nas fibras vegetais.
Estas se encontram intercaladas as microfibras de celulose e atuam como
um elemento de ligacdo entre a celulose e a lignina, tornando-se um
componente estrutural da parede celular de plantas. Estes
heteropolissacarideos sao formados por varios residuos de agucares como
xilose, arabinose, glicose, manose, galactose, acidos urbnicos e grupos
acetila, que estdo ligados entre si, principalmente por ligagcdes
glicosidicas B-1,4. A hemicelulose apresenta estrutura amorfa,
consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias, baixa massa
molecular e sao hidrofilicas (FENGEL e WEGENER, 1989).

Outro polimero existente nas fibras vegetais é a lignina, a qual &
proveniente da condensacdo desidrogenerativa de trés alcoois
precursores: trans-coniferilico, trans-sinapilico e p-cumarilico. A lignina é
uma substancia amorfa, hidrofébica, e com estrutura tridimensional
altamente ramificada. Estas estruturas envolvem as microfibrilas
celulésicas, conferindo protecdo a degradagdo quimica e/ou bioldgica, e
pode formar ligacbes covalentes com a hemicelulose (CHEN, 1991;
LEHNINGER et al., 2002).

3.3 NANOFIBRAS DE CELULOSE

As microfibrilas de celulose quando submetidas a algum tipo de
tratamento (quimico, fisico ou enzimatico) tem suas cadeias clivadas
transversalmente nas regides amorfas, resultando nas nanofibras de
celulose individualizadas, que sao de alta cristalinidade. Nanofibras sao
definidas como fibras nanométricas de largura menor que 100 nm. Devido
a alta rigidez do cristal de celulose elas sao amplamente utilizadas como
reforco em materiais compoésitos. Além disso, elas apresentam alta
relacdo de aspecto (razdo entre comprimento e largura) e alta éarea
superficial especifica (maior que 100 m?/g) caracteristicas que também
sao favoraveis para materiais compésitos (GARDNER et al., 2008; KHALIL
et al., 2012).

Varios termos estdo sendo utilizados para descrever nanofibras

de celulose na literatura, como "nanowhiskers", "nanocristais" ou mesmo
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"monocristais". A diferenciacdo de nanofibras de celulose (NFC) de
celulose microfibrilada (MFC) é baseada no processo de fibrilacdo, o qual
produz didmetros das particulas mais finas. No entanto, na literatura a
terminologia NFC e MFC séao por vezes usadas alternadamente (MOON,
2011).

Os cristais também sao frequentemente referidos como
"microfibrilas", "microcristais”" ou "microcristalitos", apesar de possuirem
dimensdes nanométricas. O termo "whiskers" se refere as nanoparticulas
cristalinas alongadas semelhantes a uma haste, e a designacao de
"nanofibrilas" € utilizada para descrever nanoparticulas longas e flexiveis
constituidas por cadeias amorfas e cristalinas alternadas (KHALIL et al.,
2012). Na Tabela 2, estdao apresentados os termos utilizados para
descrever as particulas de celulose em nano dimensdes, suas dimensdes

e caracteristicas.

Tabela 2 - Dimensoées e caracteristicas da celulose em nanoescala

Tipo de Diametro Comprimen-to Relacdao de Cristalinida-
estrutura (nm) (nm) aspecto de (%)
(L/d)
Celulose 10 - 40 >1.000 100 - 150 51 -69
microfibrilada
Celulose >1.000 >1.000 ~1 80 -85
microcristali-
na
Nanofibras 4-20 5.000 - - -
de celulose 20.000
Nanocristal 3-5 50 - 500 - 54 — 88
de celulose
‘whiskers’ de 2-20 100 - 600 10-100 -
celulose
Microfibrilas 2-10 >10.000 >1.000 -

Fonte: Sir6 e Plackett (2010); Moon (2011)

3.4 PRODUCAO DE NANOFIBRAS DE CELULOSE
Segundo a literatura, a producdao de nanofibras de celulose

iniciou-se por volta da década de 80, utilizando tratamentos mecanicos, e

desde entdo varios métodos foram desenvolvidos para aumentar o
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rendimento de producdo e a qualidade das nanofibras de celulose
produzidas (MISSOU & BELGACEM, 2013). Entretanto, sua producao para
utilizacdo como material de reforgco € um campo de pesquisa relativamente
novo, e esta ganhando cada vez mais atencao devido sua rigidez, baixo
peso e biodegrabilidade (SIRO E PLACKETT, 2010).

Os métodos de separacao das nanofibras celulose podem ser
divididos em tratamentos quimicos, mecanicos e de dissolugcao, podendo
serem utilizados separadamente, em sequéncia ou combinacdo (HUBBE et
al., 2008). A variacdo do metodo utilizado ira ocorrer devido as diferencas
do material nanofibrilar, da matéria-prima celulésica, do pré-tratamento
realizado e também do processo de desintegracao proprio (KHALIL et al.,
2012).

O rendimento do processo de extragcdo das nanofibras e as
caracteristicas morfoldégicas e estruturais delas obtidas (emaranhamento e
dispersdo geométrica), dependem tanto da cristalinidade da fibra da
planta extrativa e do procedimento adotado para a extragcdo (FORTUNATI
et al, 2012).

O isolamento de nanocelulose consiste basicamente em trés
etapas: a primeira etapa é o pré-tratamento, que elimina os componentes
amorfos das fibras como hemiceluloses e lignina; a segunda parte é
hidrolise parcial, que é realizada por acidos ou enzimas para quebrar a
estrutura das fibras em cristais; e por ultimo €& necessaria uma
desintegracdo mecéanica, mais comumente realizado pelo uso de forgas de
cisalhamento. Em geral, depois destas etapas sao produzidas suspensdes
coloidais de nanofibras em agua, que sado estabilizadas pelas cargas
negativas dos grupos anibnicos introduzidos durante uma etapa de
hidrélise parcial (NEWMAN e STAIGER, 2008).

3.4.1 Pré-tratamento

Atualmente, os dois tipos de pré-tratamentos mais utilizados
para a produgdo de nanofibras de celulose sdo o enzimatico e o quimico
(MISSOU & BELGACEM, 2013). Esta etapa é de grande importancia, visto

que o isolamento da celulose sé sera efetivo devido uma melhor remocéao
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dos componentes amorfos (hemicelulose e lignina) (HUBBE et al., 2008).
Além disso, o pré tratamento aumenta a rugosidade da superficie
resultante o que causa um melhor intertravamento mecéanico (VALADEZ-
GONZALEZ, 1999).

Luzi et al. (2014) comparou a eficacia de dois métodos de pré-
tratamentos, o quimico alcalino e o enziméatico com pectinase Aspergillus,
aplicado sobre as fibras de linho, seguido de uma hidrolise acida. Para
que o nivel de rendimento obtido de nanofibras de celulose através dos
dois métodos de pré-tratamentos fossem préximos (cerca de 19%), foram
necessarios tratamentos térmicos em combinagcdo com um tratamento
alcalino diluido na amostra antes do pré-tratamento enzimatico com
pectinex (Aspergillus aculeatus).

O pré-tratamento mais utilizado é a imersdo do substrato em
meio alcalino diluido, muitas vezes, submetido a alta pressdo e
temperatura (CHERIAN et al., 2008). Neste tratamento as ligagbes de
hidrogénio da estrutura da rede sdo quebradas, removendo assim certas
quantidades dos componentes amorfos, facilitando a posterior etapa de
hidrélise. Solugdes de hidroxido de s6dio sdo comumente utilizadas nesse
tipo de processo (LI et al., 2007).

3.4.2 Hidrolise acida

As nanofibras de celulose podem ser extraidas de uma fonte
vegetal por meio de uma hidrélise 4cida controlada, que é a hidrdlise das
regides amorfas da celulose, deixando-as com elevada relacdo de aspecto
(comprimento/diametro) de cristais de celulose pura (EICHHORN et al,
2010). O &cido sulfarico € comumente utilizado por produzir suspensoes
mais estaveis. Esta estabilidade das suspensdes deve-se as cargas
negativas que sdo introduzidas na superficie do material neste processo.
Outros acidos que também sao utilizados sdo os acidos cloridrico e
maleico (MOON, 2011). As condi¢cbes deste tratamento irdo variar com a
concentracdao do acido, tempo, temperatura e a relacdo acido/matéria
prima. ApOs esta etapa, € necessaria a neutralizacdo da suspensédo, a

qual pode ser feita por lavagens, dialise ou filtragcdo (SILVA e D’ALMEIDA,
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2009). O mais comum dos métodos utilizados para a extracdo de
nanofibras de celulose é o tratamento alcalino, seguido por hidrélise acida
(FORTUNATI et al, 2012).

Tibolla et al. (2014) usou tratamento quimico e o enzimatico para
isolar nanofibras de celulose de farelo de casca de banana. Apoés
caracterizar as suspensdes obtidas, foi possivel observar que o
tratamento  quimico removeu o0os componentes amorfos mais
eficientemente, e que o tratamento enzimatico produziu suspensdes de

nanofibras de celulose mais estaveis.

3.4.3 Oxidacao catalitica

O tratamento de oxidagcdo mediado pelo catalisador 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO) também é um método utilizado para
facilitar o isolamento de nanofibras de celulose (KHALIL, 2014). A
oxidacao catalitica usando TEMPO €& um método quimico recente e
seletivo que converte grupos hidroxilo alcodlicos para aldeidos, cetonas e
grupos carboxilicos sob condigbes suaves, modificando a superficie da
fibra. Esses grupos anibnicos inseridos nas superficies das fibras
aumentam, a repulsdo entre as fibras e a agua, facilitando a separacgéo
das microfibrilas (SAITO et al, 2005; SAITO et al., 2006).

Neste contexto, Saito et al. (2006) apresentaram um processo
alternativo para a desintegracao de varias fontes de celulose nativa em
NFC. O processo consiste basicamente na oxidagao das fibras por 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPQO), NaBr e NaClO antes do tratamento
mecanico. Sao necessarios otimizar os parametros de processo para obter
um nivel mais elevado de fibrilacdo, devido as diferencas nas fontes de
NFC.

O valor do pH tem grande importancia no processo de reacao
TEMPO/NaBr/ NaClO, sendo que o valor 6timo de pH para condigdes
aquosas é de 10-11 (XU et al., 2012). Nessa oxidagao o carbono seis (C6)
da hidroxila priméaria de celulose é oxidado e transformado em grupos C6
carboxilatos. O processo de oxidacdo € monitorado através do consumo
de NaOH, o qual é continuamente adicionado para manter o pH da mistura
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durante a oxidacao (ISOGAI et al., 2011). O mecanismo de oxidacado de
celulose por TEMPO/NaBr/ NaClO esta apresentado na Figura 5.

+
NaClO R NaBr LNl

. M

(0]

OH
NaCl* NaBrO NaBrO
N NaClo

(I)H COOH COONa
NaOH
(o} ey O
OH OH
Fonte: Isogai et al. (2011)

Figura 5 - Mecanismo oxidagdo TEMPO/NaBr/ NaClO de celulose

3.4.4 Desintegracao fisica — Ultrassom

Este processo consiste na combinacdo de pré-tratamento
quimico, para a retirada dos componentes amorfos e o ultrassom de alta
intensidade (HIUS). Apd6s pré-tratamento quimico, as fibras de celulose
purificados devem ser dissolvidas em &agua destilada. Em seguida, essa
suspensao deve ser colocada em um gerador ultrass6nico com uma sonda
de ponta cilindrica e mantida em um banho de gelo durante o processo,
para evitar o aguecimento da mesma. A frequéncia e o tempo do processo
variam de acordo com efeito de fibrilagdo desejado (KHALIL, 2012). As
etapas deste processo estdo demonstradas na Figura 6.

No processo de ultrasonicacdo sao produzidas ondas que
provocam o fenédmeno de cavitacdo. Neste fendbmeno uma forca mecénica
oscilante, a energia ultra-s6nica, ao ser absorvida pelas moléculas causa
a formacdo, expansdo e implosdo de bolhas de gé&s microscopicas, no
colapso dessas bolhas ha producao local de calor e de alta presséao. Estes

efeitos causados facilitam o isolamento de nanomateriais, pois estas
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quebram as cadeias nas regides amorfas (KHALIL et al., 2014; MISHRA et
al., 2012).

Probe ultrassdnico

Suspensio de celulose

g
S

o

X

|

Fonte de celulose Fibras de celulose Nanofibras de celulose
purificadas individualizadas

Fonte: Chen et al. (2011)
Figura 6 — Produgdo de nanofibras utilizando o ultrassom

Mishra et al. (2012) encontrou um rendimento de nanofibras de
celulose em torno de 10% a mais ao utilizar ultrassom, oxidacdo com
TEMPO e tratamento mecanico para isolar nanofibras de celulose, ao
invés de utilizar apenas oxidagao TEMPO e tratamento mecénico.

3.5 REOLOGIA DE SUSPENSOES COM NANOFIBRAS DE CELULOSE

Entender as caracteristicas reoldgicas das suspensdes de
nanofibras de celulose é de grande importancia, para possiveis utilizagdes
em industrias de materiais e de alimentos, como em revestimentos,
agentes espessantes e processos de extrusdo. E pouco tem sido
publicado sobre o comportamento reoldégico de suspensdes com
nanoparticulas de celulose (IOTTI, 2011).

Um dos primeiros a estudar o comportamento reoldégico de
suspensdes de celulose microfibrilar (MFC) em agua foram Herrick et al.
em 1983. Eles descobriram que estes tipos de suspensdes apresentavam
comportamento pseudoplastico (shear thinning), para a concentracao de
2% de MFC em agua. Lowys et al. (2001) também foram um dos primeiros
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a investigar o carater viscolastico das suspensdes, determinando os
modulos de armazenamento e perda de energia para uma dispersao de
1% de MFC em &gua.

lotti et al. (2011) estudaram o comportamento reol6égico de
suspensdes de celulose microfibrilar (MFC) em agua, de duas polpas
coniferas (Picea abies e Pinea) diferentes. Os ensaios oscilatérios foram
realizados em varias concentragdes (1 - 4%) para as temperaturas entre
25 - 60 °C por testes oscilatérios. Nos ensaios reoldgicos néo lineares
todas as suspensdes de MFC de diferentes concentragcbes apresentaram
caracteristicas comuns de: elasticidade aparente; comportamento shear
thinning (até 1000 s') e um Joop de histerese, entre a taxa de
cisalhamento de 0 até 50 s'. Quando comparadas as curvas de fluxos das
diferentes amostras, nao foi encontrado uma diferenga significativa,
concluiu-se que as duas fontes de celulose apresentam respostas
reolégicas semelhantes. Maiores concentracbes de MFC apresentaram
valores de viscosidade aparente mais altos, devido as maiores
concentracdes de fibrilas aumentarem a possibilidade de ligacdes entre as
fibrilas, aumentando assim, a viscosidade aparente das dispersées. Com
aumento da temperatura as suspensdes apresentaram diminuicdo da
viscosidade e em altas taxas de cisalhamento as suspensdes
apresentaram comportamento dilatante. Nos ensaios oscilatorios houve
um aumento dos valores dos médulos de armazenamento (G’) e de
dissipacao de energia (G’’) com o aumento da concentragdo, evidenciando
0 comportamento viscoelastico das suspensbées de MCF em agua.

As propriedades reologicas de suspensbes aquosas com
nanofibras de celulose (NFC) obtidas por hidrélise enzimatica e oxidacao
catalitica utilizando TEMPO, foram investigadas por Nechyporchuk et al.
(2014) atraveés de ensaios oscilatérios e curvas de fluxo. Durante os testes
de varredura de tensdo, foi possivel observar que as amostras de
nanofibras de celulose (NFC) tratadas pelo método de oxidagado por
TEMPO, apresentaram uma resposta mais forte de suspensdao em baixas
taxas de cisalhamento em relacdo as amostras tratadas enzimaticamente,
devido aos maiores valores de tensdo de cisalhamento encontrados.

Todas as suspensdes apresentaram comportamento gel-like (G'>G”’) e
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shear-thinning. O aumento da taxa de cisalhamento causou uma
diminuicdo da viscosidade aparente e o aparecimento de um platd
Newtoniano entre as taxas de 10-100 s™'. Foi demonstrado também que a
concentragdo e o tipo da enzima utilizada influéncia o comportamento
reolégico das suspensdes. Os modulos dinamicos (G’ e G”’), a viscosidade
e a tensdao de cisalhamento diminuiram com o aumento da concentracao
enzimatica, devido ocorrer junto com o isolamento das nanofibras a
sacarificacdo da celulose.

Estudos de suspensdes de microfibrilas de celulose obtidas por
uma combinagao de oxidacao utilizando TEMPO e tratamento mecénico de
celulose nativa foram realizados por Lasseuguette et al. (2008). Este
sistema apresentou comportamento tixotrépico e shear-thinning, sem platé
aparente. Em baixas concentracdes (até 0,23 %), a viscosidade aumentou
linearmente com a concentracdo. Ja em concentracbes maiores, a
viscosidade aparente seguiu 0 modelo da lei de poténcia, diminuindo com
o aumento da taxa de cisalhamento. Através dos ensaios oscilatérios, o
sistema apresentou um comportamento gel-like, mesmo em baixas
concentracdes (proximas a 0,1%).

Benhamou et al. (2014) também estudaram as propriedades
reoldgicas de suspensdes NFC em funcdo do tempo da reacao de
oxidagdo, utilizando o catalisador TEMPO e encontraram resultados
semelhantes de Lasseuguette et al. (2008). Através de ensaios dinamicos,
a suspensao aquosa apresentou mudanca de comportamento de liquido
para gel, dependendo da concentragcdo. A suspensdo com a 1% NFC e
baixo grau de oxidacao apresentou valores de modulo de armazenamento
de energia em torno de 1 MPa que foi maior do que para NFCs nao
oxidado. Embora as NFCs obtidas pelo processo de oxidagéao
apresentarem relativamente menor comprimento em relagdo as nao
oxidadas, o comportamento pode ser explicado pela maior quantidade de
cargas na superficie NFCs oxidadas em comparagdo com a NFCs nao-
oxidadas. Estas cargas desenvolvem forcas de repulsdo entre NFCs, que
sao responsaveis por uma boa dispersdo e, ao mesmo tempo, contribuem
para uma maior imobilizacdo das moléculas de agua na vizinhanca da

NFCs (agua ligada), aumentando assim, a estrutura de gel com o tempo
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de oxidacao aplicado as NFCs (comprimento NFCs). Eles também
observaram que o modulo de armazenamento de energia (G’) de uma
suspensdao com concentragdo especifica, diminuiu com o aumento do
tempo da reacdo de oxidagcdo. Mesmo com o aumento da carga de
superficie das NFCs (mais imobilizacdo circundante de moléculas de
agua) este efeito ndo compensou a reducdo da rigidez do gel causada
pela reducdao do comprimento da NFCs (reducdo da densidade de
entrelagamentos), que permitia manter a formacdo de um gel estavel e
relativamente forte.

A Figura 7 esta representando a mudanca proposta para a
estrutura do gel em funcdo do tempo da reacdo de oxidagédo. Na primeira
parte da Figura 7 (a) encontra-se a estrutura quimica de um gel com baixo
tempo de oxidagdo, ela apresenta alto comprimento das nanofibras de
celulose (NFCs), baixo potencial zeta e o gel &€ formado devido ao
emaranhamento das NFCs. Na Figura 7 (b) estd sendo representada a
estrutura do gel em um tempo de oxidacdo médio, este apresenta
comprimento de NFCs médio, valor de potencial zeta médio e neste tempo
comecga diminuir a quantidade de emaranhamentos entre as NFCs e
aumenta a quantidade de moléculas de agua imobilizadas. A Figura 7 (c)
demostra a estrutura quimica em um alto tempo de reagdo de oxidagédo. O
comprimento das NFCs é baixo, o valor do potencial zeta é alto e o gel é
formado devido a imobilizacao das moléculas de agua.



42
Revis&o Bibliografica

+ a0’ dhae @ E: 0 *

cffee omte s 2o I , o gt

I O e A R 'tgi"i%t#: G

&530« TS Ny TS ‘&: " s .

oly Suf, 8, SN0y ol ol Lo Sa e

fo o L] -‘!i' 44 a,0 ‘-u-g w.
'.'.ﬁg_ o906,y ape " - oy

Sh AN see Teghy oSl “utede s Ry
A o, "l .r ..q!c,,!.‘.. ‘;p’:t. * o ¢»‘t &: fea e s0n g

! . u.‘.% g ."“. : 2% . 4 ) 4 e o2

% ' ot ‘;O' e a8 b
) Y . A ﬁ'.:t. *asinae® 4 “%eds &.}:: * v -:.,:.. & :
:.o "1.:\‘. o:: O.lngn:..._': ...J:O:‘c: .l :t.... ] :“&. 4.b
. ._1‘..- e 'o.o’."" Lotk ol t&‘h" 2 ,ﬁ‘. LA n“' ¥ | .p-:t'

- ® o L e M - sssy | 9 1 858 L
Pve, o t0 0 0l 8 e S A e ateeee il v 050 25 %es, & L
':'. .‘. -".: e ¢ . a‘. .'ﬁ.o. :-' :“' 5 .}. s '@ ‘e 0’ ‘J‘-'P ° 0 & ’:l}?ﬂ'.:
/ - 3 b -l ® op oy
O_: '3 .:.* -‘l’:... -... ..‘:E - a‘!:.""-. . ;’ ... ::'ﬁ.. ¢h&‘ % _."_';;'
*e o;@...:....o .ﬁ:‘c:_’....‘;ﬁl L o7 2p Soee , ol ie iﬁ_ﬁo.‘..g. o ~..;'
s 0¥ cdnts T L I b :I.:i. '.-..-:'f.;. Tl d l.’u&-.&o ..‘.dl-.ﬁ 54 8L
.:.."O" LT :"..-."-s: ®s e ..‘.:'c' 5 4 ::.:. :x: l?'p}%ﬁ--" 'oﬁ

p ..?." a:-'-_' -0 PR PR o g': e o A% 4 -l Ve bod ol
’?f’. :G sols '?.".'m *o%| b :{..::-géﬂ,'f. .’?,", s Y i3S ﬁ:r 320
. [} - b L] .:.-&.‘ .. .. ‘. ‘. (1] {‘&: ”ﬁ. .:...‘. L .~. . .' % ’ ) g '“. -...
os e €%, *e o /o .i; <., ...0..' s .‘...;.-‘. e ..o :qf. .ﬁ,' -3 o .:""a o .ﬁ‘ﬁ:"-'
R 8- Ay | IR R b Y Sl | P AR e Ry 0 o
#'.:..... 'ﬁp‘“."’:" T ds e 05ads og;.ol..o.-}. ¥eede 'A\.EMgggfﬁ- S h L Sat x‘-
.:.-“ .00.'°0=0 * v, -.. .-: = :.l.. Pz ':“:' * 00" BT .:..:‘ Nu'.' ':.o’"&f.' il eoe

(a) (b) (c)

Onde:

+ :Grupo carboxilico;

/\/ Nanofibra de celulose (NFC)

. .
: Molécula de agua livre;

: Molécula de agua imobilizada;

+—> . . . _
: Repulséo entre os grupos carboxilicos adjacentes;

Fonte: BENHAMOU et al. (2014)
Figura 7 - Modelo de estrutura do gel em fungao do tempo de oxidagdo

As relagbes entre estrutura-morfologia-reologia de Nanocristais
de celulose (CNCs) foram estudadas por Li et al. (2015). Estes
nanocristais de celulose (CNCs) foram obtidos usando hidrélise éacida
(acido sulfurico) com controle do tempo de hidrélise a partir de nanofibras
de celulose (NFCs). A hidrélise acida aumentou a cristalinidade mas
reduziu o comprimento das nanofibras. Durante a hidrélise acida, grupos
sulfatos foram introduzidos na superficie dos CNCs, aumentando a
guantidade com o tempo de reacdo. As suspensdes NFC apresentaram
propriedades viscoelasticas com comportamento de sélido elastico mesmo
em uma concentracdo muito baixa, devido a formacao de uma rede
altamente entrelacada. A medida que a concentracdo de NFCs aumentou,
a viscosidade, o0 médulo de armazenamento de energia (G’) e mddulo de
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perda de energia (G”’) aumentaram gradualmente. Porém, foi possivel
observar que se a hidrolise acida nao for controlada, ela causa uma perda
significativa das propriedades reologicas devido a reducdo do
comprimento das fibras e do entrelagcamento da rede. Com a mudang¢a na
quantidade de moléculas de agua livre e imobilizadas nas suspensdes
formadas com CNCs, ela pode passar de um comportamento semelhante a
gel em altas concentragbes, para materiais como liquidos viscosos em
baixas concentragdes.

Os comportamentos descritos anteriormente e uma proposta de
como sao as redes em suspensao aquosas de NFCs e CNCs com
diferentes concentracbes estdo apresentadas na Figura 8. Em uma
suspensao tipica de nanoparticulas de celulose (CNPs), podem existir trés
possiveis interacbes, as interacdes fisicas entre as CNPs
(entrelacamentos), interagcbées quimicas (por exemplo, ligacbes de
hidrogénio) entre CNPs e ligacdes de hidrogénio entre CNPs e as
moléculas de agua imobilizadas. As diferengas nas caracteristicas fisico-
quimicas (por exemplo, relacdo de aspecto (L/D), as propriedades da
superficie, flexibilidade) entre CNPs resulta em diferencas nas redes das

suspensdes de CNPs.



44
Revis&o Bibliografica

i N et X
{c) Suspensdo de CNC-4 (d) Suspensido de CNC-4
em alta concentracéao em baixa concentragdo

Onde:

S L

: Nanocristal de celulose (CNC);

: Nanofibra de celulose (NFCs);

: Molécula de agua livre;

: Molécula de agua imobilizada;

L)
*"e
.

' Ll
*«* . Entrelacamentos;

P

CNC-1: Nanocristal de celulose com hidrélise acida de uma hora;

: Agregacao de CNC;

CNC-4: Nanocristal de celulose com hidrdélise acida de quatro horas;

Fonte: Li et al. (2015)

Figura 8 — llustrag&o das redes de (a) Suspenséo de NFC, (b) Suspenséo de CNC-1, (c) suspenséo
com alta concentracdo de CNC-4 e (d) suspensdo com baixa concentracdo de CNC-4

Na Tabela 3 estdo apresentados alguns estudos que avaliaram o

comportamento reolégico de nanomaterias de celulose.
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Tabela 3 - Comportamento reolégico de nanomaterias de celulose

Material Método isolamento Resultados Referéncia
Nanofibras de Oxidagéo com Maodulo de (BETTAIEB et
celulose de catalisador armazenamento al., 2015).
folhas e bolas TEMPO aumentou com maior
de erva marinha concentracao de
(Posidonia oxidante.
oceanica)

As nanofibras obtidas
pelas bolas de ervas
marinha apresentaram
maior G’ que as folhas
nas mesmas condi¢oes
de oxidacao.
Perfil de viscosidade (QIAO et al.,
apresentou trés 2016).
diferentes regioes.
Comportamento gel-like
em altas concentragées.
Viscosidade aparente e
G’ diminuiram com o
aumento da forca ibnica.
Maodulo de
armazenamento
diminuiu com aumento
de temperatura e a
viscosidade quase nao
se alterou.
Perfil de viscosidade (JIA et al,
apresentou trés regides 2014).
(shear-thinning, platd
Newtoniano e shear
thinning).
O aumento da forga
ibnica e a variagao do
pH n&o apresentaram
grandes diferengas na
reologia, apenas o
aumento da temperatura

Nanocristais de Pré tratamento

celulose de alcalino e hidrélise
algodéo acida

Celulose Hidrélise com

amorfa de Acido fosférico
celulose

microcritalina

diminuiu a viscosidade.
Nanocritais de Hidrélise com As amostras obtidas por (TANG et al.,
celulose de acido fosforico, hidrélise acida com 2015).
caixas de enzima celulase e  sonicacao foram as que
papelao velhas sonificacao apresentaram maior G’.

A hidrélise enzimatica
em conjunto com a
hidrélise acida e
sonificagao diminuiu o
G.
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4 MATERIAL E METODOS
41 MATERIA-PRIMA

As nanofibras de celulose foram produzidas a partir de cascas e
entrecascas da raiz da mandioca (Manihot esculenta Crantz). Estas foram
adquiridas com um produtor rural da regido de Campinas/SP.

4.2 MATERIAL UTILIZADO PARA A PRODUCAO DAS NANOFIBRAS

Na etapa de pré-tratamento os reagentes necessarios foram
hidroxido de potassio (KOH), EDTA, peréxido de hidrogénio (H20,),
hidroxido de sédio (NaOH), acido dietilenotriaminopentacético (DTPA) e
sulfato de magnésio (MgSO4). Foram utilizados na hidrélise acida o
reagente acido sulfurico (H2SO4) e na oxidacao catalitica foram utilizados
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPQO), brometo de sédio (NaBr),
hipoclorito de sdédio (NaClO). Todos os reagentes utilizados foram de grau

analitico.

4.3 PRODUGAO DAS NANOFIBRAS

As nanofibras de celulose (NFC) foram produzidas conforme o

diagrama de fluxo apresentado na Figura 9.
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Figura 9 - Processamento das nanofibras de celulose

4.3.1 Obtencao da farinha de casca de mandioca

Foram selecionadas as cascas da mandioca que apresentavam
melhores aspectos. Apds serem lavadas em agua corrente para a remogao
dos residuos do solo, foram higienizadas com hipoclorito de sédio (250
ppm) por 10 min. A seguir, foram dispostas em bandejas de aluminio e
submetidas a secagem em estufa de conveccédo forgcada a 50 °C durante
48 h. ApOs a secagem, as cascas foram moidas em moinho de facas
(marca Marconi, mod. MA 340, SP-Brasil). A farinha obtida foi peneirada
manualmente numa peneira da série de Tyler (Bertel, Brasil) com abertura
de 100 mesh de forma a obter microparticulas de até 149 ym de diametro.
A farinha de casca de mandioca foi caracterizada quanto a sua

composicao quimica (celulose, lignina, hemicelulose, extrativos totais,
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cinzas), microestrutura, distribuicdo de tamanho de particula, analises de
grupos funcionais e cristalinidade.

4.3.2 Pré tratamento da farinha de casca de mandioca

A etapa do pré tratamento foi realizado segundo a metodologia
de Andrade-Mahecha (2012) com adaptagdes. Primeiramente foi realizado
um tratamento alcalino, utilizando uma relagédo 18:1 (solucdo de KOH 5 %
m/v: amostra). A suspensdao foi mantida sob agitagcdo, em agitador
mecanico, por 14 horas. Em seguida, a suspensao foi separada por
centrifugacédo (10.000 rpm/15 °C/15 min). O material insoluvel obtido foi
submetido a sucessivas lavagens com agua destilada, onde este era
suspenso em agua destilada e centrifugado, até que a cor do
sobrenadante ndo mudasse mais. Estas sucessivas lavagens do material
insoluvel foram realizadas apdés cada etapa do processo de pré
tratamento.

ApoOs o primeiro tratamento alcalino o material obtido foi diluido
em agua destilada e o pH ajustado em 5,0 com solucdo de acido acético
10 % (m/v) para que fosse realizado o tratamento quelante com EDTA por
1 hora e 70 °C. Posteriormente, foi realizado o branqueamento com
peréxido de hidrogénio (4 % m/v), NaOH (2 % m/v), DTPA (0,2 % m/v) e
MgSO4 (3 % m/v). As concentragdes utilizadas foram em relacdo a massa

seca do material insoluvel.

4.3.3 Caracterizacao da farinha de casca da mandioca ‘in natura’ e do material
pré tratado

A composicdo quimica da farinha de casca da mandioca ‘in
natura’ e do seu material pré tratado foi determinada de acordo com
SLUITER, HAMES et al. (2008). Primeiramente a matéria-prima foi
submetida a um processo de extracao com diferentes solventes (agua e
alcool), para remover os materiais ndo estruturais da biomassa como:
pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, entre outros, de maneira a prevenir
qualquer interferéncia nos passos analiticos posteriores. Todas as
medidas da composi¢cdo quimica foram realizadas em triplicata.
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As extracbes dos materiais ndao estruturais foram realizadas no
soxhlet por um periodo de 8 h, a partir de 7 g de amostra em base seca e
100 mL de solvente. O processo foi realizado em duas etapas, primeiro a
extracdo em agua e, depois em etanol. O solvente contido nos balbes foi
evaporado em um evaporador rotativo a 70 °C. Apdés os mesmos foram
secos a 70 °C em estufa com circulacao forcada de ar por 24 h.

A massa final de amostra extraida (g/g amostra) foi calculada de

acordo com a Equacao 1.

% Ext = [*2="22] x 100 (1)

Onde:

Mam= Massa inicial de amostra (g) em base seca

Mbo= Massa inicial do baldo vazio (g)

Mbi= massa final do baldao com amostra extraida (g) em base seca

4.3.3.1 Teor de celulose

Os teores de celulose presentes na farinha de casca da
mandioca ‘in natura’ e do seu material pré tratado foram determinados
segundo a metodologia de Sun et al. (2004). Pesou-se 5 g (amostra seca,
livre de extrativos totais), adicionou-se 100 mL de acido acético aquoso
(80 %) e 10 mL de acido nitrico (70 %). A mistura foi feita em tubo vedado
com tampa de rosca, o qual foi submetido a banho de glicerina na
temperatura de 110 °C por 20 min. Apés, o mesmo foi resfriado em banho
de gelo. Na sequéncia adicionou-se 60 mL de agua destilada, neste ponto
o reagente decantou e filtrou-se a vacuo o conteudo do tubo. O residuo
decantado foi lavado varias vezes com agua deionizada e etanol (95 %)
de maneira a remover o acido nitrico e os produtos gerados durante a
extracdo. As amostras que restaram foram transferidas para placas de
petri, previamente taradas, e submetidas a secagem em estufa a 70 °C
por 24 h. Os teores de celulose (g/g amostra) foram calculados de acordo

com a Equacéo 2.



50
Material e Métodos

% Celulose= (Mp+amf)-(Mp+Mami) x100 (2)
(+++++Mami)

Onde:

Mp+amt= Massa da placa (g) + massa final da amostra (g)
Mp= Massa da placa vazia e tarada (g)

Mami= Massa inicial de amostra (g)

4.3.3.2 Teor de lignina e hemicelulose

Os teores de lignina foram determinados tanto na farinha de
casca da mandioca ‘in natura’ como no material pré tratado. Estes teores
foram quantificados em relacdo ao material insoluvel e soluvel em &acido,
conforme o método adaptado por Sluiter e Ruiz et al. (2008). Para ambas
as analises, foram adicionados aproximadamente 300 mg de amostra (livre
de extrativos) em 3,0 mL de 4&cido sulfarico (72 %) em tubos
autoclavaveis. A mistura foi mantida em banho-maria a 30 °C por 60 min,
sendo agitada a cada 10 min para garantir tanto o contato do acido com
as particulas quanto uma hidrélise uniforme. Apés esta etapa, o acido foi
diluido com 84 mL de agua deionizada e a mistura submetida a
autoclavagem a 121 °C por 1 h. O hidrolisado foi resfriado lentamente em
temperatura ambiente.

Para a anélise de determinacao de lignina insoluvel em &acido, a
amostra obtida na etapa anterior foi filtrada a vacuo. O material filtrado foi
acondicionado sob refrigeracdo, para posterior analise. Os soélidos
separados na filtracdo (residuo insoluvel) foram lavados com 50 mL de
agua deionizada aquecida. Em seguida este residuo insoluvel foi
transferido para uma placa de petri, previamente tarada e, levado a
secagem em estufa a 105 °C, até peso constante. Apdés, a mesma amostra
seguiu para a determinacdao de cinzas. A massa de lignina insoluvel em

acido (g/g amostra) foi calculada a partir da Equacao 3.

% Liginsolivel= Mp+am—McX100 (3)
Mam

Onde:
Mp+am= Massa da placa (g) + massa final da amostra (g)
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Mc= Massa de cinzas (g)
Mam= Massa inicial de amostra (g)

A determinacdo da lignina soluvel em acido foi realizada a partir
da leitura da absorbancia do filtrado hidrolisado, em espectrofotémetro
UV-visivel no comprimento de onda de 240 nm. O teor de lignina soluvel
em acido foi calculado a partir da Equacéo 4.

% Ligsolivel= ABSXVfXFdxexMam

Onde:

ABS= Absorbéancia a 240nm

Vi = Volume de filtrado

Fd= Fator de diluicao

e = Constante de absorvidade para biomassa versus comprimento de onda
Mam= Massa inicial da amostra (9)

A quantidade de lignina total foi calculada com a Equacéao 5.

% Ligtotal= % Liginsolﬁvel-i-% Ligsollivel (5)

Ap6s as analises do teor de celulose, lignina e cinzas a
porcentagem de hemicelulose e dos demais compostos que sao
encontrados em menores quantidades nas fibras vegetais, como pectina,
foram calculados por diferenca utilizando a Equacao 6.

% hemicelulose e outros= 100- % Ligtotal-%celulose—%cinzas

(6)

4.3.3.3 Microestrutura da farinha de casca da mandioca ‘in natura’ e do material pré
tratado

As analises de microestrutura foram realizadas no Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), localizado em
Campinas — SP. A farinha da casca e o material obtido apés o pré
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tratamento foram analisados por meio do uso de microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As amostras foram depositadas em suportes de aluminio
e cobertas com uma camada de 92 A de ouro (Sputter Coater, SCD050)
para melhorar a condutividade das mesmas. Foi utilizado um Microscopio
Eletrénico de Varredura (marca FEI, modelo Quanta 650FEG, Republica
Tcheca), sob voltagem de aceleracdo de 30 kV para a analise das

amostras.

4.3.3.4 Distribuicdo de tamanho e didmetro médio farinha de casca da mandioca ‘in
natura’ e do material pré tratado

Na determinacao da distribuicdo de tamanho das particulas da
farinha da casca ‘in natura’ e do material pré tratado foi utilizado a técnica
de difracdo a laser no equipamento Laser Scattering Spectromer
Mastersizer 2.000, da MALVERN Instruments Ltd., U.K. Todas as analises
foram realizadas em 3 leituras sucessivas e em temperatura ambiente (25
°C). Foi empregado ultrassom acoplado ao equipamento para aumentar a
dispersibilidade da amostra. O meio dispersante utilizado para a farinha
de casca foi o etanol (99 %) e para o material pré tratado foi agua
destilada.

4.3.3.5 Indice de cristalinidade por difragdo de raios-X e estimativa da quantidade de
celulose tipo | em relagdo a do tipo I

Os indices de cristalinidade da farinha da casca ‘in natura’ e do
material pré tratado foram determinados por difracdo de raios X (DRX)
usando um difratdbmetro modelo D5005 (marca Siemens, Karlsruhe,
Deutschland) equipado com um monocromador de grafite. Foi utilizada
uma fonte de radiagdo CuKa (A = 0.154 nm) de 40 kV e 30 mA. Os
difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente (25 °C) sob angulo
20 variando de 5° a 70° em passos de 0,02°/s, usando o software Diffrac
Plus Evaluation 11, Release 2005. Os difratogramas foram suavizados
usando o método de Savitsky-Golay (polynome = 2, points = 15) (VAN
SOEST et al., 1996).

O indice de cristalinidade (lcr %) foi calculado empregando a

Equacao 7, seguindo o método proposto por Segal et al., (1959). Nesse
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método, os |, (%) foram calculados a partir da razdo de alturas entre a
maxima intensidade do pico cristalino (l200) e a intensidade de difracdo do

material ndo cristalino (lnon-cr).

ler (%) = 20=2nen=er ¥ 100 (7)

200

Foram calculadas também uma estimativa da razdo de celulose
tipo | em relagdo a celulose tipo Il, conforme Mandal e Chakrabarty
(2011). Essa razédo foi calculada conforme a Equac&o 8, utilizando a
intensidade do pico em 21,7 sobre a intensidade do pico em 20.

121,7

celulose — = 27 (8)
I 120

4.3.3.6 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

A analise de grupos funcionais presentes na farinha da casca ‘in
natura’ e do material pré tratado foi realizada por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho de 4000 a 650 cm™' e com uma
resolucdo de 4 cm™', com 20 varreduras (VICENTINI et al., 2005). Foi
utilizado um espectrofotobmetro infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One, provido com o
acessorio UATR (atenuador de reflectancia total universal). Para o
tratamento dos resultados foi utilizado o software Spectrum One B (versao
5.31).

4.3.3.7 Rendimento do processo de pré tratamento

O rendimento total e das etapas do processo de pré tratamento
da farinha de casca de mandioca foram calculados a partir da massa seca
obtida antes e ap6s cada etapa. Esse fator foi calculado apéds todos os
pré-tratamentos pelos quais o farelo passou. A equacgao utilizada para o
calculo dos rendimentos do processo esta demonstrada na Equacao 9.

R(%)=(Mf/Mi) x100 9)
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Sendo:
Mf= Massa total de sélidos seco apo6s o pré-tratamento;

Mi = Massa total de solidos seco inicial;

4.4 ISOLAMENTO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE
4.4.1 Hidrolise acida

A hidrolise acida foi realizada conforme o método descrito por
Leite et al. (2015), com adaptagcbes. O meétodo consiste na adicdao de
acido sulfurico (H2SO4) a 30 % (v/v) ao residuo obtido apés o pré
tratamento. Na hidrélise a suspensdao do pré tratado foi mantida sob
agitacdo, em agitador mecanico, a temperatura de 60 °C durante 90 min.
Apéds, a suspensao foi resfriada em banho de gelo e submetida a lavagens
sucessivas com agua destilada até que os sobrenadantes néo
apresentassem mudanca de coloracdo. Em seguida, foi ajustado o pH da
suspenséao para a neutralidade (pH 7,0) com KOH (5%). O armazenamento
destas foram realizados em temperatura de refrigeracdo (5 °C), em
frascos hermeticamente fechados, antes e depois do tratamento fisico.

4.4.2 Oxidacao catalitica

A oxidagado catalitica foi realizada a partir do método de Saito et
al. (2007), com algumas adaptacdes. No sistema oxidativo, 17,07 g de
material pré tratado foram pesados, para que tivesse 1 g de celulose no
sistema, este foi suspenso em 100 mL de agua destilada contendo 0,016 g
(0,1 mmol) de catalisador TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil) e 0,1
g (1 mmol) de brometo de sdédio (NaBr). A oxidacdo iniciou com a adicao
de solucdao NaClO 12 % (3,0 mmol / g de susbtrato) em temperatura
ambiente sob agitacdo de 500 rpm. O pH foi mantido em 10 pela adicdo de
NaOH 0,5 M, com o auxilio de um pHmetro. Ap6s 25 minutos da oxidacgéo,
o residuo celulésico oxidado teve o seu pH ajustado para 7,0 com HCI 0,1
M e posteriormente foi lavado com agua destilada e centrifugado (10.000
rom/5 °C/10 min). O armazenamento das suspensdes obtidas foi realizado
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em temperatura de refrigeracao (5 °C), em frascos hermeticamente

fechados, antes e depois do tratamento fisico.

4.4.3 Tratamento fisico

Afim de estudar o efeito da sonicacdo no comportamento
reologico das suspensdes das nanofibras de celulose, metade das
suspensdes obtidas por hidrélise acida e oxidagdo catalitica passaram
pelo tratamento fisico e a outra metade ndo. Para o tratamento fisico, um
aparelho Desruptor/Sonicador Ultrassénico (Ultronique) foi utilizado por
aproximadamente 20 minutos com uma poténcia ultrassénica de 300 W.

4.4.4 Rendimentos dos processos de hidrélise acida e oxidacao catalitica

Os rendimentos dos processos de obtencdao de nanofibras de
celulose (hidrdlise acida e oxidagdo catalitica) a partir da casca de
mandioca pré-tratada foram calculados a partir da massa obtida antes e

apo6s a reacao. Os rendimentos foram obtidos pela Equacao 10.

R(%)=(Mf/Mi) x100 (10)

Sendo: Mf= Massa total de sé6lidos seco apds a oxidacao (base seca);

Mi = Massa total de sélidos seco inicial (base seca);

4.5 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE DA CASCA DE
MANDIOCA

As nanofibras de celulose da casca de mandioca, obtidas pelos
diferentes tratamentos, foram comparadas quanto a sua morfologia,
diametro, carga superficial (potencial zeta), indice de cristalinidade por
difracdo de raios-X (DRX), grupos funcionais por FTIR e XPS e
rendimento. Para a analises de DRX, FTIR e XPS uma quantidade de
suspensao de nanofibras de cada tipo foi seca em um liofilizador (DIM
liofilizador LSX.000, Terrroni). O material liofilizado foi armazenado em
frascos de vidro com sistema de fechamento hermético.
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4.5.1 Morfologia e diametro das nanofibras

A determinacdo da estrutura e diametro das nanofibras de
celulose foram realizadas por microscopia eletrGnica de transmisséao
(TEM) e microscopia de forga atémica (AFM), no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), localizado em Campinas — SP.

Para a microscopia de forga atémica, 10 yL de amostra foram
depositados sobre superficie da Mica e esta foi seca a temperatura
ambiente. As imagens foram obtidas em um Microscopio modelo NX-10 do
fabricante PARK Systems (Suwon, Korea), equipado com camara a UR
(10%) e Temperatura (25°C) controladas. A ponteira utilizada foi a NCHR
de silicio com frequéncia de 320 Hz, e a constante de forca foi de 42
N.min'. Foram realizadas varreduras em diferentes areas as quais
variaram de 20x20 ym a 1x1 um, com uma velocidade de 0,5 a 1 Hz
(linhas.seg™). O modo de varredura foi de contato intermitente (Tapping
Mode). As imagens adquiridas foram tratadas no software GWYDDION,
versdo 2.4.e utilizando o mesmo software, foram realizadas 20 medi¢cdes de
diametro em diferentes nanofibras de uma mesma amostra para a
determinacado do diametro médio.

As imagens obtidas através da microscopia de transmisséao
eletrbnica (TEM), as amostras foram colocadas em ultrassom por 5
minutos, apés 3 uL de amostra de cada suspensao foi depositada em uma
micrograde de carbono e cobre (400 mesh) e seca a temperatura
ambiente, por cerca de 10 minutos. As imagens foram obtidas em um
microscopio de transmissdo ZEISS CEM 902 (Eindhoven, Holanda) com
analisador EELS empregando uma tensao de aceleracao de 15 kV.

4.5.2 Determinacao do potencial zeta

A carga superficial das nanofibras de celulose foi determinada
por meio do equipamento Zetasizer modelo Nano ZS da MALVERN
Instruments Ltd., U.K pela técnica de espalhamento de luz dinamico, em
um angulo de deteccdo de 173°. Foram realizadas nove medi¢cdes do
potencial zeta para cada uma das amostras em temperatura ambiente
(25°C).
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4.5.3 indice de cristalinidade por difracio de raios-X e estimativa da
quantidade de celulose tipo | em relacao a do tipo Il

O indice de cristalinidade das nanofibras e a estimativa da
quantidade de celulose tipo | em relagdo a do tipo Il foram determinados

como citado no item 4.3.3.5.

4.5.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

A determinacdao dos grupos funcionais presentes nos diferentes
tipos de nanofibras foi realizada da mesma forma como citado no item
4.3.3.6.

4.5.5 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

As analises de espectroscopia fotoeletronica de Raios-X foram
realizadas no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM), localizado em Campinas — SP. Os espectros de XPS das
nanofibras de celulose foram registados com um espectrémetro Thermo K-
Alpha XPS (Thermo Scientific, Inc.), usando uma fonte de raios-X
monocromatica com anodo de Al energia Ka = 1486 eV. Os espectros
foram realizados em trés locais diferentes em uma mesma amostra. Os
espectros em varredura de ampla energia (long scan) foram realizados
com resolucédo de 1 eV e passo de energia de 200 eV. Ja os espectros de
alta resolucao (short scan) foram realizados com resolucdo de 0,01 eV e
passo de energia de 50 eV.

A concentragcdo dos elementos da superficie e razdo de O/C
foram calculados através do o espectro estendido (survey spectra). A
quantidade relativa de carbonos com diferentes nimeros de ligacdes com
oxigénio foi determinada com os espectros de alta resolugcdo do carbono
C1s wusando pico de ajuste em quatro componentes simétricos
Gaussianos. Todas as posicdes dos picos e larguras foram fixadas no
processo de ajuste de curva. O componente C-C do C1s localizado a
285,0 eV foi usado como o valor de referéncia na escala de energia
(FRAS, 2005).
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4.6 MEDIDAS REOLOGICAS

As suspensdes de nanofibras obtidas pelos diferentes métodos
foram submetidas a ensaios reoldgicos na regidao linear e nao-linear. As
suspensdes foram diluidas em agua destilada para se obter diferentes
concentracdes de nanofibras (1,0 %, 1,4 % e 1,8 % m/v).

Os testes foram realizados em um rebmetro de tenséo
controlada, modelo MCR 301 (Anton Paar). A geometria utilizada foi a
cone-placa de ago-inox com 6 cm de diametro, gap de 0,208 mm e angulo
de 2°. Essa geometria foi escolhida depois de testes preliminares com as

amostras em estudo.

4.6.1 Curvas de escoamento (ensaios estacionarios)

As curvas de escoamento das suspensdes aquosas de
nanofibras foram determinadas na temperatura fixa de 25 °C. Varreduras
continuas de tensdo de cisalhamento foram realizadas para obter as
curvas de escoamento (ascendentes e descentes), com 100 pontos cada,
200 s de duracao e variando a tensao de maneira a se obter uma taxa de

deformacdo aproximada de 0 até 300 s™'.

4.6.1.1 Ajuste aos modelos reolégicos

Apbés obtidas as curvas de escoamento das nanofibras, 2
modelos reoldgicos foram utilizados para ajustar os dados experimentais
de tensdo de cisalhamento em fungdo da taxa de deformacdo. Esses
modelos foram: Lei da poténcia e Herschel-Bulkley, apresentados na
Tabela 4. Esses ajustes foram realizados utilizando a ferramenta solver do
Excel e a analise desse ajuste foi feita através do seu coeficiente de
correlacdo (R?).

Tabela 4 - Modelos reoldgicos utilizados nos ajustes das curvas de escoamento das suspensoées de
nanofibras de celulose

Modelo Equacéo

Lei da Poténcia o=k (y)"
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Herschel-Bulkley o=0o+ k (¥)"

Onde: o = tensado de cisalhamento (Pa), K = indice de consisténcia (Pa.s), n = indice
de comportamento (adimensional), o, = tensdo de cisalhamento residual (Pa), y = Taxa

de deformacao (s- 1), n= viscosidade (Pa.s)

4.6.2 Espectos mecanicos (ensaios dinamicos)

As amostras das suspensdes em estudo foram caracterizadas
pela medicdo dos espectros mecanicos dentro do intervalo de
viscoelasticidade linear. Previamente, foram realizados o0s ensaios de
amplitude, para determinar o intervalo de resposta linear das suspensdes,
realizando uma varredura de deformacdao de 0,1 a 10 % em uma
frequéncia constante de 1 Hz. Apéds, os espectros mecanicos das diversas
suspensdes foram determinados por varredura de frequéncia entre 0,01
Hz a 10 Hz, a deformacdao constante no intervalo de viscoelasticidade

linear e temperatura de 25 °C.

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos na caracterizacdo das nanofibras foram
analisados por Andlise de Variancia utilizando o programa ASSISTAT 7.7.
Foi realizado o Teste t para analise de diferenga entre duas médias e
Teste de Tukey para analise de diferengca quando existia trés ou mais

médias, com p < 0,05.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 OBTENCAOE CARAC'[ERIZAQAO DA FARINHA DE CASCA DE
MANDIOCA E DA CASCA PRE TRATADA

5.1.1 Aparéncia das cascas de mandioca nas etapas da producao da farinha e
do pré tratamento

As imagens que demonstram a aparéncia das cascas de
mandioca ap0s cada operagao unitaria realizada para a produgdo da
farinha sdo apresentadas na Figura 10.

Figura 10 - Aparéncia da casca de mandioca em cada etapa do processamento da farinha: a)
lavagem; b) secagem; c) trituracdo; d) peneiramento.

Na Figura 11 tem-se as imagens dos materiais insoluveis e os
sobrenadantes obtidos nas etapas de lavagens durante o pré tratamento.
O pré tratamento foi realizado com o objetivo principal de eliminar os
componentes nao-celulésicos, tais como amido, substancias pécticas,
hemicelulose e lignina e aumentar a exposicao das fibras de celulose para
posterior atuacdo do agente oxidante e do acido, facilitando a obtencéo
das nanofibras de celulose (MAHECHA, 2012).

O tratamento alcalino é de grande importancia no pré tratamento,
pois ele &€ o responsavel pela quebra das ligacdes de hidrogénio na
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estrutura, o que aumenta a rugosidade da superficie, remove uma certa
quantidade de lignina, cera e 6leos que cobre a superficie externa da
parede celular da fibra, despolimeriza a celulose e expde certa por¢cao da
regiao cristalina (LI et al., 2007). Na Figura 11 pode-se observar que o0s
materiais insolluveis ficaram mais claros apds os tratamentos alcalinos,
branqgueamento e também que os sobrenadantes obtidos nas lavagens
nestas etapas ficaram mais escuros, demonstrando assim a retirada da

lignina.

Figura 11 - Material insoluvel e sobrenadante das etapas do pré tratamento: a) 1° tratamento alcalino;
b) tratamento quelante; c) branqueamento; d) 2° tratamento alcalino

O tratamento quelante (Figura 11 — b)) foi realizado afim de
remover ions metdlicos presentes nas fibras, provenientes da matéria-
prima, agua, equipamentos e impurezas dos reagentes que podem causar
a degradacao da celulose (MAHECHA, 2012).
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5.1.2 Microestrutura da farinha e do pré tratado da casca de mandioca

Nas Figuras 12 e 13 sdo apresentadas as micrografias de
varredura (MEV) para a farinha de casca de mandioca (Figura 12) e do
material pré tratado da casca de mandioca (Figura 13), em diferentes
magnitudes.

Na Figura 12 pode-se observar que a farinha de casca de
mandioca apresentou estrutura irregular com particulas de diferentes
tamanhos. Além disso, foi observado a presenca dos granulos de amido e
fiboras. O amido encontrado é proveniente da “entrecasca” e as fibras da
“‘casca marrom” (CEREDA, 1994). J4 na Figura 13 pode-se observar que
apos o pré tratamento mudou a estrutura da casca, com a remoc¢ao dos
componentes amorfos esta passou de uma estrutura formada por granulos

para uma estrutura continua.

Figura 12 - Microestrutura da farinha de casca de mandioca



63
Resultados e Discussao

Figura 13 - Microestrutura da farinha de casca de mandioca pré tratada

5.1.3 Distribuicao de tamanho dos granulos da farinha e do pré tratado da
casca de mandioca

A distribuicbes de tamanho da farinha e do material pré tratado
da casca de mandioca estdo apresentados na Figura 14. Pode-se observar
que os dois materiais apresentam alta polidispersdo. A farinha da casca
apresentou distribuicao bimodal e um diametro médio (base volume)
préximo a 46,715 + 2,789 um. O primeiro pico centrado em 20 ym refere-
se ao amido e o segundo (~100 um) se refere as fibras. A diferenca na
altura dos picos esta relacionada com a composi¢cao centesimal da farinha
de casca de mandioca, devido a casca apresentar mais amido do que
fibras (LEITE, 2017).

O material pré tratado apresentou resposta diferente ao
encontrado para a distribuicdo de tamanho para a farinha de casca de
mandioca. Este material apresentou distribuicdo de tamanho monomodal,
com diametro médio (base volume) de 100,31 + 0,673 ym. Esse aumento
na distribuicdo de tamanho ap6s o pré tratamento deve-se a mudanc¢a na
estrutura do material causado pelo tratamento alcalino. Tal mudanca na
estrutura que pode ser observada na Figura 13.
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Figura 14 - Distribuicdo de tamanho da farinha e do material pré tratado da casca de mandioca

5.1.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

Afim de investigar a estrutura dos constituintes e as mudancas
ocorridas na estrutura do material ap6és o pré tratamento foram obtidos os
espectros na regido do infravermelho para a farinha de casca de mandioca
e o material pré tratado. Os espectros obtidos estdo mostrados na Figura
15.

O primeiro pico encontrado para os dois materiais foi em 3291
cm™'. Este pico esta dentro da faixa de 3400 a 3200 cm™' que representam
a contribuicao das ligacdées O-H. Demonstrando a presenca de agua,
lignina e fendis na estrutura dos materiais (SUN et al., 2005). O segundo
pico encontrado para os dois materiais foi préximo a 2920 cm™'. Este
representa as vibragdes das ligagcdes C-H em grupos metila ou metileno,
presente na celulose e hemicelulose (SUN et al., 2011).

A atribuicdo do pico 1713 cm™' na farinha de casca de mandioca
nao tratada representa as vibragées dos grupos acetil e éster urénico de
hemiceluloses ou deformacao axial de grupos carboxilicos da lignina
(SIQUEIRA, 2010). Este pico desapareceu completamente no material pré
tratado da casca de mandioca devido a remocao da maior parte das
hemiceluloses e lignina a partir do pré tratamento aplicado.
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O espectro da casca de mandioca contém uma banda em torno
de 1615 cm™' a qual representa anéis aromaticos e grupos carboxilicos
presentes nos grupos polifendlicos na estrutura da lignina. Esta banda
tornou-se menos intensa no material pré-tratado demonstrando que este
diminui o teor de lignina (HASSAN et al, 2010).

ABS

—Famiha

— Frii-tratado

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1004 500

Figura 15 - Espectro de absorcao na regido do infravermelho para a casca e do material pré tratado
de casca de mandioca

As bandas existentes entre 1500 cm™' a 800 cm’' estdo
relacionadas com a estrutura da celulose. Caracteristico dos grupos C-H

' Pode-se

dos anéis aromaticos presentes na lignina é o pico em 840 cm”
observar que o pico préximo a essa regido (847 cm’') desapareceu apés o
pré tratamento. Evidenciando mais uma vez a remogdo da lignina.

(MARCOVICH et al., 1996).

5.1.5 Composicao quimica da farinha e do material pré tratado

Na Tabela 5 estdo apresentados a composicdo quimica obtida
para a farinha da casca antes e ap6s o pré tratamento alcalino. Os teores
de extrativos totais e dos polissacarideos, incluindo a hemicelulose,
diminuiram apds o pré tratamento. Nesta tabela pode-se também observar
que o teor de lignina total ndo apresentou diferenca significativa apés o
pré tratamento. Considerando que alguns componentes foram removidos e
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o restante foi concentrado, a lignina teve uma pequena porgcado removida,
pois 0 seu teor ndo apresentou um aumento significativo. Se certa porcao
de lignina n&o tivesse sido removida ela seria concentrada como a
celulose e as cinzas. Essa remocao foi possivel ser observada
visualmente (Figura 11) e através dos espectros na regidao do
infravermelho, com a diminuicdo do pico 847 cm™.

Tabela 5 - Composicdo quimica da farinha e do material pré tratado da casca de mandioca em base

seca
Parametro Casca (g/100 g Pré tratado (g/100 g
amostra seca) amostra seca)
Extrativos totais 11,01 £0,4° 7,24 +0,2°
Celulose 14,35 + 0,6 58,57 + 3,3
Lignina total 31,48 +3,1° 32,07 +3,4°
Lignina soltvel 3,63 +0,1° 427 +0,2°
Lignina insollvel 27,85 + 3,02 27,80 + 3,42
Polissacarideos (incluindo 52,34 + 3,72 6,60 * 4,6°
hemicelulose)
Cinzas 1,82 £0,2° 2,75 + 0,4

**Médias seguidas pela mesma letra na mesma linha ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste
t ao nivel de 5% de probabilidade.

Em relacdo ao teor de celulose a farinha de casca apresentou
14,35 % (m/m), resultado semelhante ao encontrado por Leite (2017), para
casca de mandioca (~ 14,8 % m/m) e por Saito (2006) para farelo de
mandioca (~ 16,71 %). O teor de celulose aumentou cerca de 308 % apos
o pré tratamento, pois o teor passou de 14,35 % (m/m) para 58,57 %
(m/m).

Os minerais presentes na casca de mandioca nao foram
retirados no pré tratamento, visto que o teor de cinzas aumentou apés
esse processo. O teor de cinzas encontrado para farinha de casca de
mandioca (1,82 % m/m) diferiu do encontrado por Souza e Menezes
(2004) (0,85 % m/m), pois neste estudo da literatura além da casca foi

utilizada a polpa da mandioca.
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5.1.6 indice de cristalinidade por difracio de raios-X e estimativa da
quantidade de celulose tipo | em relacao a do tipo Il

Os difratogramas de raios X da farinha e do material pré tratado
da casca de mandioca estdo apresentados na Figura 16. O indice de
cristalinidade (lcr, %) destas duas amostras foram calculados a partir da
razdo de alturas entre a maxima intensidade do pico cristalino e a
intensidade que separa os dois picos de difracao observados na amostra
como descrito por Terinte et al. (2011).

A farinha da casca de mandioca apresentou indice de
cristalinidade (lcr) de 12,33 %, j& o material pré tratado apresentou lcr de
45,53 %. Este baixo indice de cristalinidade (12,33 %) da farinha ocorreu
devido a casca de mandioca apresentar quantidades consideraveis de
componentes amorfos, como lignina, celulose amorfa e hemicelulose
(REDDY et al.,, 2010). Quantidades estas que foram determinadas e
apresentadas na Tabela 5.

A partir do indice de cristalinidade do material pré tratado (45,53
%) foi possivel observar que o pré tratamento foi eficiente para a retirada
de componente amorfos e para o aumento area superficial cristalina, pois
lcr aumentou cerca de 269 % em relacédo ao lcr da farinha. Este aumento
no indice de cristalinidade foi maior ao encontrado por Tibolla (2014), a
qual encontrou um aumento de 200 % do Icr da casca de banana apés o
pré tratamento alcalino.

Além disso, pode-se observar no difratograma da farinha que
esta apresentou um pico padrao 206 = 17°, que é caracteristico da
presenca de amido (ALEMDAR e SAIN, 2008). J& no material pré tratado
este pico ndo foi encontrado, demostrando outra vez que houve a remogao

de polissacarideos neste processo.
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Figura 16 - Padrdo da difragao de raios-X da farinha e do material pré tratado da casca da mandioca

Segundo Kumar et al. (2010), quando ha uma reducao da
intensidade dos picos 16° e 34,5° pode ter ocorrido uma conversao parcial
da celulose tipo | em celulose tipo Il, e isso foi observado ap6s o pré
tratamento alcalino. Porém, a partir da estimativa da razao entre a
quantidade de celulose do tipo | e do tipo Il para a farinha de casca de
mandioca foi encontrado um valor de 1,03 e apds o pré tratamento o valor
obtido foi de 1,09, demonstrando que houve um aumento na quantidade de
celulose do tipo | ap6s o pré tratamento. A transformacao da celulose tipo
| em celulose tipo |l pode néo ter ocorrido devido a presencga de lignina e
hemicelulose entre as microfibrilas. A presenca desses dois materiais
restringe a transformacao de celulose tipo | em celulose tipo Il e como
pode-se perceber na Tabela 5, mesmo depois do pré tratamento fracdes

desses componentes ainda estavam disponiveis.

5.1.7 Rendimento do processo de pré tratamento

Afim de avaliar a eficiéncia de cada etapa na retirada dos
componentes amorfos, foram calculados os rendimentos destas e o
rendimento global do processo de pré tratamento. Os rendimentos obtidos
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estdao demonstrados na Tabela 6. Menores rendimentos indicam maior
quantidade de massa retirada durante o tratamento.

Analisando-se a Tabela 6 pode-se observar que as etapas mais
eficientes na retirada dos componentes amorfos foram os tratamentos
alcalinos, visto que no primeiro tratamento alcalino foram retirados cerca

de 73 % de componentes amorfos e no segundo em torno de 25 %.

Tabela 6 - Rendimentos das etapas do processo de pré tratamento

Etapa Rendimento (g/100 g amostra seca)
1° tratamento alcalino 27,34 £ 0,9
Tratamento quelante 94,37 £ 0,6
Branqueamento 95,25 +1,4
2° tratamento alcalino 75,11 £ 4.4

O tratamento quelante e o branqueamento apresentaram
rendimento em torno de 95 %, demonstrando que foram responsaveis pela
retirada de apenas 5 % de componentes nao celuldésicos presentes no
material em cada etapa. O tratamento quelante apresentou um alto
rendimento devido esta etapa ser a responsavel apenas pela remogao de
ions metalicos presentes na fibra. Ja a principal funcao do branqueamento
aplicado era a remocao da lignina, e foi possivel observar pelos valores
de rendimentos obtidos que os tratamentos alcalinos foram mais eficientes
na retirada dos componentes amorfos que o branqueamento.

O rendimento global do processo de pré tratamento obtido foi de
18,12 % * 0,43. Como o teor de celulose da farinha de mandioca era de
14,35 % (Tabela 5), pode-se perceber que o pré tratamento utilizado foi
eficiente para a concentracédo dos residuos celulésicos.

5.2 RESULTADOS PRELIMINARES
5.2.1 Determinacao do processo de oxidacao

Para que fosse determinado o método para produzir nanofibras
de celulose por oxidacdo catalitica e que estas apresentassem o

comportamento elastico mais pronunciado, foram testadas varias
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concentracdes de oxidante (NaClO) em relagcdo ao teor de celulose e
diferentes tempos de oxidagdo. As amostras, antes de serem avaliadas
através dos ensaios reoldgicos no regime linear, passaram pelo processo
de sonicagdo. Na Figura 17 estdo demonstrados os mddulos de
armazenamento e de dissipacdo de energia em relacao a frequéncia das
suspensdes de nanofibras de celulose na mesma concentracdo, obtidas
com diferentes concentragdes do oxidante (NaClO) com o mesmo tempo

de oxidacao 25 minutos.
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Figura 17 - Mddulos de armazenamento e dissipagao de energia das amostras de nanofibras de
celulose obtidas por oxidacg&o catalitica com diferentes concentracées de oxidante e sonicacao

Na Figura 17 pode-se observar que as nanofibras obtidas com
concentragcdo de 2 e 3 mmol de oxidante (NaClO) apresentaram maiores
G e G”. Como a concentracao de 3 mmol apresentou um G’ mais
constante ao longo das frequéncias estudadas que a concentracao de 2
mmol, esta foi escolhida para que fosse avaliado o tempo de reacdo. Na
Figura 18 estdao demonstrados os valores de G’ e G” em funcao da
frequéncia angular variando o tempo de reagdo de oxidagdo. Como os
modulos viscoelasticos (G e G”) foram similares para os diferentes

tempos, foi escolhido o tempo de 25 minutos.
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Figura 18 - Mddulos de armazenamento e dissipagcdo de energia das amostras de
nanofibras de celulose na mesma concentracdo obtidas por oxidacado catalitica na
concentragdo de 3 mmol/ g de celulose em diferentes tempos de oxidagcdo e sonicagédo

5.2.2 Determinacao da geometria

Na analise do comportamento reolégico das suspensdes de
NFCs, realizou-se ensaios preliminares com diferentes geometrias (cone-
placa e placa-placa) e variou-se o gap da geometria placa-placa para
estabelecer o protocolo da analise reoldgica. Nas Figuras 19 e 20 estéo
demonstrados alguns ensaios reoldgicos (oscilatérios e curvas de fluxo)
que foram realizados com as diferentes geometrias. No apéndice 1 estao
apresentados outros testes que foram realizados. A geometria que foi
escolhida para realizar os ensaios viscoelasticos na regido linear e fora da
linearidade das amostra foi a geometria cone-placa. Esta foi escolhida por
apresentar melhor reprodutibilidade dos resultados e principalmente por
melhor se adequar as amostras menos viscosas.
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Figura 19 - Médulos de armazenamento e dissipacao de energia em relagdo a frequéncia angular
para amostras preliminares de nanofibras obtidas por oxidagao catalitica utilizando diferentes
geometrias (*PP placas paralelas)

Tensao de cisalhamento [Pa]

ARampa i - CP
¢ Rampa 2 - CP
A Rampa 3 - CP
e Rampa 1 - PP
oRampa?2 - PP
o Rampa 3 - PP

o
o —oF

100 200

Taxa de cisalhamento [1/s]

300

Figura 20 - Curvas de fluxo de amostras preliminares de nanofibras de celulose por hidrélise acida
(*CP cone-placa; *PP placas paralelas)

5.2.3 Determinacao da mudanca na estrutura quimica

Antes de se produzir as nanofibras em maiores quantidades e

caracteriza-las, foram comparados 0s espectros mecéanicos das amostras

de nanofibras de hidrélise acida e oxidagao catalitica e do material pré
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tratado na mesma concentragcao (1,4 % m/m), para garantir que havia

mudado a estrutura quimica das amostras. Os resultados obtidos estéo

demonstrados na Figura 21.
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Figura 21 - Mdédulos de armazenamento e dissipagdo de energia das nanofibras de celulose de
hidrdlise acida com sonicagdo (NHAcs), oxidagéo catalitica com sonicagdo (NOTcs) e do material pré
tratado (Pré t.) na mesma concentracao (1,4 % m/m)

Observa-se na Figura 21 que o material pré tratado também
apresentou um comportamento mais elastico que viscoso (G'>G”’), porém
a hidrolise acida, a oxidacao catalitica e a sonicagcao melhoram a forca de
gel destas amostras. Isso ocorreu devido os tratamentos quimicos terem
introduzido cargas superficiais nas nanofibras e o tratamento fisico ter

melhorado a dispersdo destas.

5.3 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE

Nanofibras de celulose foram obtidas por oxidagédo catalitica e
hidrélise acida. ApOs os tratamentos de hidrélise e oxidagdo, metade das
amostras de nanofibras obtidas por cada método foram sonicadas. Todas
as amostras produzidas foram armazenadas sob refrigeracéao.

5.3.1 Diametro e carga superficial das nanofibras de celulose
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Na Tabela 7 estdo apresentados os diametros das nanofibras

obtidos por microscopia de for¢ca atomica (AFM) e seus potenciais zetas.

Tabela 7 - Didmetros e potenciais zetas das nanofibras de celulose obtidas pelos diferentes métodos

Amostra Diametro (nm) Potencial zeta (mV)
NHAcs 5+2,1° -49,33 +4,3°
NHAss 8 +6,2° -49,65 + 1,62
NOTcs 8, +4,3° 4222 +1,9°
NOTss 16 + 14,07 -41,81 +4.2°

*médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna nao diferem entre si pelo teste
Tukey a 5% de probabilidade. Nas denominagdes das amostras: “N” refere-se a
nanofibra, “OT” refere-se a oxidagdo com o catalisador TEMPO, “HA” refere-se a
hidrolise acida, “cs” refere-se a nanofibra com sonicacdo e “ss” refere-se a nanofibra
sem sonicagao.

Analisando a Tabela 7 pode-se perceber que os diametros das
nanofibras de celulose, tanto as obtidas pela hidrélise acida quanto as
obtidas pela oxidagdo com o catalisador TEMPO, quando passaram pelo
processo de sonicagcao apresentaram redugdo dos seus diametros, porém
as obtidas pela oxidacao catalitica foram as Unicas que apresentaram
reducdao de diametro significativa. Fendbmeno semelhante foi obtido por
Khawas e Deka (2016) ao isolar nanofibras de celulose de casca de
banana por hidrélise acida e sonificacdo. As nanofibras que passaram
pelo processo de sonificacdo apresentaram didmetros menores do que as
nanofibras que nao foram sonicadas.

Além do processo de sonicagao, pode-se também observar que o
processo de hidrdlise acida produziu nanofibras de celulose de diametros
menores que a oxidacao catalitica. Isso pode ter ocorrido devido as
diferencas dos processos quimicos, como temperatura, tempo de reacéo,
concentracao e tipo de reagente. Soni et al. (2015) também isolaram
nanofibras de celulose a partir de caule de algodao por hidrélise acida e
oxidacao catalitica, porém as nanofibras obtidas por oxidagcao catalitica
foram as que apresentaram menores didmetros. Essa diferenca nos
estudos pode ter ocorrido devido diferencas das matérias primas e
diferencas nos processos de obtencdo, como citado anteriormente.
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Em relacdo ao potencial zeta, o processo de sonicagdao nao
alterou esse parametro nas nanofibras de celulose. O Unico fator que
interferiu na carga superficial destas foi o0 método de obteng¢&o, onde as
nanofibras obtidas pelo processo de hidrélise acida apresentaram maior
densidade de cargas negativas (~ -49 mV) que as obtidas pela oxidagao
catalitica (~ -42 mV). Esse maior potencial zeta negativo apresentado
pelas nanofibras obtidas através da hidrolise acida pode ter ocorrido
devido a hidrdlise &acida ter sido mais eficiente na introducdo de grupos
sulfatos nas superficies das fibras do que a oxidacdo catalitica foi na
introducao de grupos carboxilicos. Apesar dessas diferencas, todas as
suspensdes de nanofibras apresentaram estabilidade eletrostéatica, devido
0os potenciais zetas serem maior que +/- 30 mV (ANDRADE-MAHECHA,
2015).

5.3.2 Morfologia das nanofibras de celulose

As morfologias das nanofibras de celulose foram avaliadas a
partir de duas técnicas de microscopia: microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) e microscopia de for¢ca atébmica (AFM). Na Figura 22
estdo demonstradas as micrografias obtidas pela TEM e na Figura 23,
pela AFM.

Analisando as imagens, pode ser facilmente observado que a
partir de todos os métodos avaliados foram obtidas nanofibras de
celulose, porém com diferencas na morfologia. As nanofibras que
passaram pelo processo de sonicacdao estdo mais separadas que as
nanofibras que ndo foram sonicadas e apresentam estruturas entrelagcadas
ou de rede. Além disso, pode-se também perceber que a hidrdlise acida
produziu nanofibras mais dispersas, que as amostras obtidas por oxidagao
catalitica.
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Figura 22 - Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) para: a) NHAcs; b) NHAss; c) NOTcs; d)
NOTss. Onde: “N” refere-se a nanofibra, “OT” refere-se a oxidagdo com o catalisador TEMPO, “HA”
refere-se a hidrélise acida, “cs” refere-se a nanofibra com sonicacéo e “ss” refere-se a nanofibra sem
sonicagéo.
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Figura 23 - Imagens de Microscopia de forga atémica (AFM) para: a) NHAcs; b) NHAss; ¢) NOTcs; d)

NOTss. Onde: “N” refere-se a nanofibra, “OT” refere-se a oxidagdo com o catalisador TEMPO, “HA”

refere-se a hidrélise acida, “cs” refere-se a nanofibra com sonicagéo e “ss” refere-se a nanofibra sem
sonicag&o.

5.3.3 Cristalinidade das nanofibras de celulose e estimativa da quantidade de
celulose tipo | em relacao a do tipo Il

Os indices de cristalinidade (lcr, %) das nanofibras obtidas pelos
diferentes tratamentos deste estudo foram calculados a partir dos
difratogramas de raios X apresentados na Figura 24. Todas as nanofibras
de celulose obtidas neste estudo apresentaram maior indice de
cristalinidade (46,7 - 53,47 %) que o material pré tratado (45,53 %).
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Figura 24 - Difratogramas de Raios-X das nanofibras de celulose

Na Tabela 8 estdo apresentados os indices de cristalinidade
obtidos para as nanofibras e a razao entre a quantidade de celulose tipo |

em relagdo a do tipo Il.

Tabela 8 - Indice de cristalinidade das diferentes nanofibras de celulose e do material pré tratado

Amostra indice de cristalinidade (%) Razéo celulose tipo
I/1
NHAcs 53,427 1,39
NHAss 53,472 1,732
NOTcs 46,67° 1,33°
NOTss 46,82° 1,26°
Pré tratado 45,53¢ 1,09°

*médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste
Tukey a 5% de probabilidade

As nanofibras obtidas por hidrolise acida apresentam maior
indice de cristalinidade (~ 53 %) que as nanofibras obtidas por oxidacao
catalitica (~47 %). A cristalinidade do material apés a hidrdlise acida
aumentou cerca de 17 %, ja depois da oxidacao catalitica aumentou
apenas 3 %. Esse aumento no indice de cristalinidade foi pequeno devido
esse tratamento quimico n&o interferir diretamente nos indices de

cristalinidade dos materiais oxidados. Ele apenas transforma as hidroxilas
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superficiais em grupos carboxilatos, nao interferindo assim, na
conformacao interna dos cristais de celulose (ISOGAI et al., 2011).

A cristalinidade das nanofibras obtidas por hidrolise acida foram
semelhantes as encontradas por Khawas e Deka (2016), que encontraram
indices de cristalinidade 30,5 a 63,64 % para nanofibras de celulose
extraidas de casca de banana e inferior ao encontrado por Qazanfarzadeh
e Kadivar (2016) de 62,2 % para nanofibras de celulose de casca de
aveia. Essas diferencas ocorreram devido aos pardmetros de processo
usados na hidrélise acida, como tempo, temperatura e tipo do acido e o
tipo da matéria prima.

As nanofibras isoladas por oxidacado catalitica apresentaram
indices de cristalinidade (~ 47 %) menores que 0s obtidos por Benhamou
et al. (2014), os quais encontraram indices de 58 a 72 % para nanofibras
de rachis de palmeiras.

Apds o processo de sonicagdao, ndao foram evidenciadas grandes
diferencas nos indices de cristalinidade entre as nanofibras isoladas com
e sem a sonicagadao. Demonstrando assim, que este tratamento apresentou
pouco efeito sobre as regides cristalinas das nanofibras de celulose.
Comportamento semelhante também foi observado no estudo de Chen et
al. (2011). Porem, Khawas e Deka (2016) observaram que o indice de
cristalinidade aumentou cerca de 145 % apds o0 processo de sonicagédo de
400 W por 30 min. Essas diferencas ocorrem devido as diferencas na
poténcia, no tempo de processo e também nas estruturas e na composicao
dos materiais.

Foram realizadas estimativas da quantidade de celulose tipo |
em relagcdo a de tipo |l para as nanofibras. Essa raz&do variou de 1,26 a
1,73 (Tabela 8). Como os valores obtidos sdo maiores que um, pode-se
observar que h& mais celulose do tipo | que do tipo Il em todas as
nanofibras. Devido as nanofibras de celulose serem utilizadas para
melhorar as propriedades mecanicas de nanocompositos, sdo necessarias
maiores quantidades de celulose do tipo I, ja que esse tipo de celulose é a
que apresenta as melhores propriedades mecanicas (MANDAL e
CHAKRABARTY, 2011). Assim, os tratamentos utilizados neste estudo

garantiram que as nanofibras produzidas apresentassem caracteristicas
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favoraveis para a sua utilizacdo como material de reforco em

nanocompaositos.

5.3.4 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR) das
nanofibras de celulose

Como uma forma de avaliar as composi¢des quimicas que foram
obtidas com a hidrolise acida e com a oxidacao catalitica, as nanofibras
de celulose foram submetidas a espectroscopia de absor¢cdo na regidao do
infravermelho. Os espectros obtidos para as amostras se encontram na
Figura 25.
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Figura 25 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho das nanofibras de celulose obtidas

Os espectros de FTIR obtidos para as nanofibras de celulose
deste estudo exibiram uma larga banda na regido de 3500 cm™ a 3200 cm"
' que corresponde a livre vibracdo dos alongamentos O-H dos grupos OH
das moléculas de celulose. Além disso, os espectros de todas as amostras
apresentaram a caracteristica de estiramento C-H em torno de 2933 cm™.
Essa banda é caracteristica da hemicelulose e também da celulose
(KHALIL et al., 2001).
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O pico de absorcdo de FTIR em 1430 cm™' corresponde a
vibragdo das ligacoes CHy, atribuidos a "banda cristalinidade" da celulose.
Ja a banda a 893 cm™' ¢ atribuida & vibragdo de alongamento C-O-C das
ligagcbes glicosidicas B-(1—4) da celulose, que € considerada como uma
"banda amorfa" (SHANKAR e RHIM, 2016). Pode-se perceber que todas
as nanofibras apresentaram picos nessas bandas, demonstrando que elas
apresentam celuloses nas formas amorfas e cristalinas.

Picos em 2464 cm™', 1509 cm™ e 1601 cm™' sdo caracteristicos
da existéncia de anéis aromaticos e ligagcées C-H nas amostras, indicando
a presenca de lignina (LIU et al., 2008). Como as nanofibras deste estudo
apresentaram dois picos préximos a estes, em 1614 cm™ e 1409 cm™,
demonstrou que o0s processos utilizados nao foram suficientes para a
remocao de todas as fracdes de lignina existentes.

Picos localizados em 1032 cm' estdo associados com o
alongamento C-O, que é caracteristico da presencga de celulose. Todas as
nanofibras desse estudo apresentaram este pico com intensidades
diferentes. Isto ocorreu devido as variagcées no teor de celulose de cada
amostra (RAMBABUA, 2015).

5.3.5 Espectroscopia Eletronica de Raios-X (XPS) das nanofibras de celulose

Afim de quantificar os elementos quimicos e o estado dos
carbonos presentes nas superficies das nanofibras de celulose, estas
foram submetidas a Espectroscopia Eletrébnica de Raios-X (XPS). A
quantificacdo dos atomos de carbonos em diferentes estados, foi
determinada a partir de carbono C1s de alta resolucdo, usando o pico-
encaixe em quatro componentes gaussianos.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as composicdes elementares
das superficies das nanofibras de celulose deste estudo, que foram
obtidos pelos espectros de levantamento XPS, em comparacdo a
composicao da celulose pura.
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Tabela 9 - Elementos quimicos presentes na superficie das nanofibras de celulose em comparacéo a celulose tedrica

Amostra Composicao da superficie (%)
O C Si2 A|2 N1 Na1 Caz C|2 O/C
NHAcs 2920+ 67,66+ 1,13+ - 1,23 + - - - 0,43 +
1,4° 0,92 0,42 0,32 0,0°
NHAss 31,72+ 62,62+ 1,07+ - 0,84 + - - - 0,51 +
1,6° 1,9 0,22 0,72 0,0
NOTcs 3049+ 63,11+ 1,79+ 1,73+ 144+ 082+ 0,23+ 025+ 0,48+
0,9° 0,9% 0,32 0,42 0,22 0,22 0,22 0,22 0,0
NOTss 3249+ 60,01+ 242+ 241+ 158+ 058+ 0,26+ 023+ 0,54+
1,4° 1,4% 0,5% 04  01*  01° 0,2* 0,8% 0,0°
Celulose 45,52 54,5° - - - - - - 0,832
pura*

*Buchert et al. (2001).

Médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna nao diferem entre si pelo teste Tukey a 5% de probabilidade
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Na Tabela 9 pode-se observar que na superficie das nanofibras
ha elementos diferentes do que existem na superficie da celulose pura.
Nas nanofibras que foram obtidas pela hidrélise acida, os elementos
existentes que nédo sao encontrados na celulose pura sao o silicio,
nitrogénio, potassio e enxofre. O Enxofre encontrado é dos grupos
sulfatos que sao introduzidos na superficie das fibras durante este
processo. Ja o potassio pode ser proveniente da utilizagdo de KOH (5%)
para o ajuste do pH para a neutralidade, apds a hidrdlise.

Nas nanofibras obtidas pela oxidacao catalitica, além do silicio e do
nitrogénio que também foram encontrados para as nanofibras de hidrélise
acida, foram observadas certas por¢cdes de aluminio, célcio, sédio e cloro.
O teor de sédio encontrado pode ser proveniente dos carboxilatos de
sodio que sao formados na oxidacao catalitica (ISOGAI et al., 2011) e o
teor de cloro pode ser proveniente do hipoclorito de sédio usado da
oxidacao ou do &cido cloridrico utilizado para o ajuste do pH. O aluminio
encontrado pode ter sido dos utensilios utilizados ou proveniente do
préprio solo (SALVADOR et al., 2000).

Os outros elementos obtidos como nitrogénio, silicio e o calcio
sao provenientes da matéria prima, pois sao elementos que estéo
presentes na casca de mandioca (FERREIRA et al., 2008; REIS et al.,
2007).

Em relagcdo a razdo de O/C todas as nanofibras apresentaram
valores mais baixos que a celulose pura. Lu et al. (2008) encontraram
valor de 0,7 para a razado de O/C para microfibrilas de celulose (MFC)
pura comercial. Estes autores apds tratarem as microfibrilas com
diferentes reagentes observaram que a relagdo O/C diminuiu de 0,7 para
0,4 e 0,6, respectivamente, com o tratamento de silano devido a ligagcéao
de 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
(GPS). Com isso foi possivel observar que a modificacdo da superficie de
nanocelulose altera a relacdo de O/C. Foram observados que com a
sonificacdo essa razdo teve uma diminuicdo no valor de 18,6 % para as
nanofibras obtidas por hidrélise acida e 12,5 % para nanofibras obtidas
por oxidagdo catalitica, porém essas reducdes nao foram estatisticamente

significativas.
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O pico C1s de alta resolucao no espectro XPS das nanofibras
fornece informacdes sobre o estado quimico dos carbonos. A energia de
ligacdao do carbono 1s depende do numero de ligagdes entre o carbono e o
oxigénio. Os estados do carbono sado obtidos a partir quatro diferentes
picos: C1 que € originario de carbonos ligados apenas a outros atomos de
carbono ou hidrogénio e os picos C2, C3 e C4 que originam de atomos de
carbono com um, dois (ou um duplo) e trés ligagbes de oxigénio,
respectivamente (STENSTAD et al., 2008).

As quantidades relativas dos carbonos ligados diferentemente
baseados nos picos de alta resolucdo C 1s para as nanofibras deste
estudo se encontram na Tabela 10.

Tabela 10 - Quantidades relativas dos carbonos com diferentes ligagcbes das nanofibras determinados
a partir de carbono C1s de alta resolucdo

Amostras Composigao dos carbonos (%)
C-C Cc-0 O-C-0 0=C-0O
NHAcs 55 + 7,42 37+7,4° 77 £+0,9° 0,7 £0,2%°
NHAss 51+ 1,92 40 +2,2° 8,3+0,9° 0,5+0,3°
NOTcs 54+ 5,02 37 +3,2° 8,0+22° 0,9 +0,3%
NOTss 54+ 3,72 36 +3,0° 9,2 +0,6° 1,0 + 0,82
Celulose pura o° 832 172 -

*médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si pelo teste
Tukey a 5% de probabilidade

Pode-se observar que as nanofibras deste estudo apresentaram
grandes quantidades de ligacdes C-C. Essa composicdo dos carbonos
pode ser devido a presenca de lignina nas amostras, sendo que a celulose
pura ndo apresenta carbonos néo ligados a oxigénio (JOHANSSON, 2002)
ou devido a presenca de outros grupos quimicos, pois conforme Lu et al.
(2008) o pico C1s das MFC que era de 14,2 % aumentou para 52,8 %
apo6s o tratamento das MFC com 3-aminopropyltriethoxysilane (APS),
devido a presenca dos grupos propilo em APS. Estes autores também
encontraram intensidade de 69,2 % e 16,6 % para o pico C2s (C-O) e C3s
(O-C-0) para a MFC pura e esses valores diminuiram para 37,1 % e 10,1
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% para o C2s e C3s, respectivamente com o tratamento quimico com APS.
Isso demonstrou que a presencga de certos grupos quimicos no reagente
pode favorecer a formacao de ligagbes de hidrogénio com os grupos OH
da celulose, fazendo com que os valores de C2s e C3s diminuam. As
intensidades dos picos para o C2s e C3s das nanofibras de celulose da
casca de mandioca foram préximas as encontradas por esse autor ap6s o
tratamento quimico, demonstrando que os valores encontrados podem ser
derivados da hidrdlise acida e da oxidacao catalitica. Fenbmeno
semelhante de aumento das porgcées dos carbonos Cis e C4s e
diminuicdo das fragcdes C2s e C3s para microfibrilas de celulose apéds
tramento quimico com metacrilato de glicidilo também foram encontrados
por Stenstad et al. (2008).

Na Tabela 10 também pode-se observar que as nanofibras
obtidas por oxidagcado catalitica apresentaram maiores quantidades de
grupos carboxilicos que as nanofibras obtidas por hidrélise acida, porém
essa diferenca encontrada nao foi estatisticamente significativa. Isso pode
ter ocorrido devido a oxidagdo com TEMPO e NaClO, que além de formar
0s grupos carboxilicos na superficie das nanofibras, também provocou a
eliminacdo de materiais que cobrem as fibras nativas que nao foram
totalmente removidos no pré tratamento. Este processo de eliminacédo é
mais rapido do que a oxidacdo, que € bastante lenta (FRAS et al., 2005).
Na Figura 26 pode-se observar visualmente que a oxidagcao catalitica
removeu certas porcdes da lignina ainda existentes no material, pois a
coloracado das nanofibras obtidas por este método sdo mais claras que as
nanofibras obtidas por hidrélise acida e o material pré tratado.



86
Resultados e Discussao

Figura 26 - Aparéncia das suspensées aquosas com: a) material pré tratado; b) nanofibras de
celulose via oxidagao catalitica; ¢) nanofibras de celulose via hidrdlise acida

5.3.6 Cinética da oxidacao catalitica

Durante a producdo das nanofibras via oxidagado catalitica foi
necessario adicionar NaOH (0,5 M) para neutralizar os acidos carboxilicos
resultantes da oxidacao. A partir disso, é possivel acompanhar a cinética
de oxidacdo (ZANON, 2016), ou seja, o volume de NaOH gasto por tempo
durante o processo de oxidacdao. A cinética obtida para esse processo é
apresentada na Figura 27. Esta figura ilustra claramente que até 22
minutos de reacdo teve um aumento continuo do consumo de NaOH. Apoés
esse tempo o consumo de NaOH passou a ser aproximadamente
constante.

A fim de comparar a reatividade oxidativa de cada componente
das fibras de folhas de palmeira, Sbbiai et al. (2011) extrairam celulose,
hemiceluloses e lignina deste material e submeteram estes materiais
extraidos e as fibras de folhas de palmeira ao processo de oxidagdao com
catalisador TEMPO. Os dados cinéticos obtidos por esses autores para
celulose, lignina e as fibras de folha de palmeira estdo apresentados na
Figura 28.

Nas Figuras 27 e 28 pode-se perceber que as nanofibras de celulose
deste estudo reagiram muito mais rapido que a celulose utilizada por
Sbbiai et al. (2011). Enquanto a celulose desses autores demorou pelo
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menos 50 minutos para consumir 1 ml de NaOH (0,5 M) as nanofibras de
celulose deste estudo consumiram este mesmo volume em apenas 6
minutos.

A razao para as diferentes reatividades na oxidagédo deve-se em
grande parte a composicdo quimica dos materiais pois a celulose, por
apresentar uma natureza cristalina, dificulta o acesso aos grupos hidroxilo
na superficie dos cristais de celulose. Em contraste, a lignina e a
hemicelulose, que sdo amorfos, reagem mais rapidamente (SBBIAI et al.,
2011). Sabe-se que o material pré tratado da farinha de casca de
mandioca utilizado na oxidacao apresentava 58,57 % de celulose, 32,04 %
de lignina e 6,6 % de hemicelulose (Tabela 5), por isso foi determinada

uma oxidacao mais rapida que a estudada pelo autor citado acima.
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Figura 27 - Cinética de oxidacgédo catalitica
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Figura 28 - Curvas da cinética da oxidagao com sistema TEMPQO/NaBr/NaCIO das fibras de folha de
palmeira, celulose e lignina obtidas por Sbbiai et al. (2011)

5.3.7 Rendimentos dos processos de obtencao das nanofibras de celulose

Os rendimentos dos isolamentos das nanofibras de celulose por
hidrolise acida e oxidacao catalitica (Tabela 11) foram calculados em base
de massa seca do material pré tratado utilizado e da massa seca obtida

apo6s a etapa de sonificacao.

Tabela 11 - Rendimentos dos processos de obtengdo de nanofibras de celulose

Método Rendimento (%)
NHAcs 47 +1,8°
NOTcs 93 + 3,6°

*médias seguidas pela mesma letra na mesma coluna nédo diferem entre si pelo teste t
a 5% de probabilidade

Pode-se perceber que no processo de oxidacao catalitica o
rendimento da obtencdo das nanofibras é cerca de 97 % maior que o
rendimento do método de hidrélise acida. Esses rendimentos foram
obtidos a partir da massa seca final e inicial, assim, a diferengca nos
rendimentos dos processos pode ter ocorrido devido uma grande fracao
das nanofibras obtidas por hidrolise acida ter ficado no sobrenadante, ja
que a hidrolise acida produziu nanofibras de celulose mais dispersas que
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a oxidacao catalitica (Figuras 22 e 23). Com as sucessivas lavagens apés
0s processos de obtencdo, as fragcdbes de nanofibras existentes nos
sobrenadantes foram perdidas, causando as diferengcas nos rendimentos.
O menor rendimento encontrado para as nanofibras produzidas por
hidrélise acida pode também ser devido a hidrélise &acida ter removido
mais por¢cbes amorfas que a oxidacdo catalitica, pois o indice de
cristalinidade das nanofibras obtidas por hidrdlise acida (~53 %) foi maior
que o indice de cristalinidade obtido para as nanofibras da oxidacéo
catalitica (~47 %).

O rendimento das nanofibras obtidas por hidrélise acida foi de
47,2 %, rendimento muito menor ao encontrado por Leite (2017) (~ 68,1
%) para a producdo de nanofibras de celulose por hidrolise 4cida da casca
de mandioca. Essa diferenca nos rendimentos pode ser explicada devido a
perdas no processo durante as sucessivas lavagens, contato do probe
com a amostra no processo de sonificagdo ou maior remoc¢ao dos
componentes amorfos.

Para as nanofibras obtidas por oxidacao catalitica o rendimento
encontrado foi de 93,18 %. Esse rendimento foi maior aos obtidos por
Zanon (2016), rendimento de 51,2 % a 77,8 %, para nanofibras de
celulose obtidas por esse processo a partir de folha de bananeira.
Bettaieb et al., (2015) extraiu nanofibras de celulose de folha de erva
marinha (Posidonia oceanica) e obteve rendimento de 70 % utilizando a
mesma concentracdo NaClO que deste estudo. Essas diferencas nos
rendimentos podem ter ocorrido devido as diferencas na estrutura quimica
dos materiais e nos tempos de reacao, pois Zanon (2016) utilizou tempos
de oxidacdo de 5 a 10 horas e Bettaieb et al., (2015) préximo a duas
horas.

54 COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS SUSPENSOES AQUOSAS DE
NANOFIBRAS DE CELULOSE NO REGIME DE VISCOELASTICIDADE LINEAR

5.4.1 Determinacao do intervalo de viscoelasticidade linear

Para que os espectros mecéanicos fossem obtidos dentro da
regido de linearidade, as diferentes amostras de nanofibras de celulose
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foram submetidas a varreduras de deformacdo. As Figuras 29 a 32
apresentam as varreduras de deformacdao para as amostras com
concentracao de 1,4 % (m/m) de nanofibras, afim de exemplificar como
foram feitas estas determinacdes da regido linear. Nestas figuras pode-se
perceber que o intervalo de viscoelasticidade linear de quase todas as
amostras, exceto as nanofibras obtidas por oxidagdo sem sonificagéao,
estdo localizadas préximo a 1 %, logo ap6s essa deformacao o médulo de
armazenamento passa a decrescer. Por isso, os ensaios de varredura de
frequéncia foram realizados com deformacdes inferiores a 1 %. As
varreduras de deformacdo para as suspensdes de celulose com outras

concentragcdes encontram-se no Apéndice 2.
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Figura 29 - Curvas de varredura de deformacéo da suspensédo aquosa com 1,4 % (m/m) de
nanofibras de celulose obtidas por hidrdlise acida e sonicagdo a 25 °C
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Figura 30 - Curvas de varredura de deformagdo da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de
nanofibras de celulose obtidas por hidrdlise acida sem sonicagao a 25 °C
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Figura 31 - Curvas de varredura de deformagédo da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de
nanofibras de celulose obtidas por oxidacio catalitica e sonicacdo a 25 °C
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Figura 32 - Curvas de varredura de deformagédo da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de
nanofibras de celulose obtidas por oxidacao catalitica sem sonicagéo a 25 °C

5.4.2 Efeito da concentracao de nanofibras de celulose no comportamento
reolégico

Afim de estudar o efeito que pequenas variagbes nas
concentragées de nanofibras de celulose causam no comportamento
reol6gico das suspensdes aquosas, foram analisados os comportamentos
de trés suspensdes aquosas com diferentes concentragcdes (1,0 %, 1,4 %
e 1,8 % m/m) de nanofibras obtidas pelos diferentes métodos. Nas Figuras

33 a 36 estdo apresentados os espectros mecéanicos dessas suspensoes.
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Figura 33 - Mddulos de armazenamento e dissipacao de energia em relacdo a frequéncia angular das
nanofibras de celulose em diferentes concentragoes obtidas por oxidagcao catalitica com sonicacdo
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Figura 34 - Mddulos de armazenamento e dissipagao de energia em relacdo a frequéncia angular das
nanofibras de celulose em diferentes concentracdes obtidas por oxidagao catalitica sem sonicagcao
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Figura 35 - Mddulos de armazenamento e dissipacao de energia em relacdo a frequéncia angular das

nanofibras de celulose em diferentes concentragbes obtidas por hidrélise acida com sonicagdo
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Figura 36 - Mddulos de armazenamento e dissipacao de energia em relacao a frequéncia angular das
nanofibras de celulose em diferentes concentragbes obtidas por hidrélise acida sem sonicagdo
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A partir dos espectros mecanicos apresentados nas Figuras 33,
34, 35 e 36 verificou-se que G' e G" foram relativamente independente da
frequéncia angular em quase todas as concentragdes investigadas,
apenas as nanofibras obtidas por oxidagédo catalitica sem sonicagdo néao
apresentaram esse comportamento. Nos fluidos viscosos os médulos de
dissipacao e de armazenamento de energia tem dependéncia com a
frequéncia angular, isto é, G' a w? e G" a w' fazendo com que G'<G",
enquanto que um gel ideal se comporta de forma elastica e G' a w°, ou
seja, o mbédulo de armazenamento é independente da frequéncia, fazendo
com que G'>G" (PAAKKO, et al., 2007). Apesar de as nanofibras obtidas
por oxidagao cataliticas sem sonicagcdo nao terem apresentado G' e G"
independentes da frequéncia angular em todas as concentragcdes, 0s
modulos de armazenamento de energia foram maiores que o0s de
dissipagdo de energia. Sendo assim, todas as nanofibras obtidas pelos
diferentes métodos, até nas menores concentragcbes de nanofibras
estudadas (1 % m/m), apresentaram comportamento de gel.

Com o aumento da concentracdao das nanofibras, os modulos de
armazenamento e de dissipacdo de energia também aumentaram. Isso
ocorreu porque as nanofibras apresentaram grande relagcdo de aspecto
(L/D). Assim, mesmo em baixas concentracdées (~0,1 % m/m) elas
facilmente formam estruturas de rede emaranhada/entrelagada,
conseguindo apresentar comportamento gel-like (PAAKKO et al., 2007).
Com o aumento da concentracao de nanofibras de celulose ocorre um
aumento progressivo na forca das estruturas de rede, causando aumento
do G’ e G” (LASSEUGUETTE et al., 2008; NECHYPORCHUK et al., 2016).

O Unico tratamento que nao apresentou um aumento progressivo
na forca de gel, como encontrado na maioria dos tratamentos, foi o da
oxidacao catalitica sem sonicacdo. Isso pode ter ocorrido devido este
tratamento ter apresentado nanofibras em forma de macos (22 - d), além
das nanofibras em forma de rede (23-d), o que causou uma grande
diferenca na forca de gel das suspensdes, em relagdes as suspensdes
gue apresentam mais nanofibras na forma de redes (23-d).

As tangentes dos angulos de fases em relacdo a frequéncia
obtidos para as diferentes nanofibras de celulose em diferentes


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092666901630084X#bib0670
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concentracdes e para os diversos tratamentos sao apresentados nas
Figuras 37 a 40.
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Figura 37 - Tangente do angulo de fase (tan ) em fung¢do da frequéncia das nanofibras de celulose
em diferentes concentracoes obtidas por oxidacao catalitica com sonicacdo

Tan &

0,01

0,3 3 30
w [rad/s]

Figura 38 - Tangente do angulo de fase (tan 8) em fungéo da frequéncia das nanofibras de celulose
em diferentes concentragbes obtidas por oxidacdo catalitica sem sonicacdo
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Figura 39 - Tangente do dngulo de fase (tan 6) em fungéo da frequéncia das nanofibras de celulose
em diferentes concentracdes obtidas por hidrdlise acida com sonicagdo
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Figura 40 - Tangente do angulo de fase (tan 8) em fung¢do da frequéncia das nanofibras de celulose
em diferentes concentragcbes obtidas por hidrdlise acida sem sonicagcao

Os comportamentos viscoelasticos das suspensdes de

nanofibras em diferentes concentracbées também foram confirmadas por

meio da analise das tangentes dos éangulos de fases em relagcdo a
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frequéncia. Como o fator de perda (tan &) é o quociente entre o médulo de
dissipacao de energia (G’) pelo modulo de armazenamento de energia
(G’), pode-se deduzir que quando tan & é superior a 1, o modulo viscoso
ira predominar e o fluido tera um comportamento predominante de liquido.
Ao contrario, quando tan & for menor que 1, o mdédulo elastico dominara e
o material tera um comportamento dominante de sélido (HOENG et al.,
2017).

Para todas as suspensfées de nanofibras com diferentes
concentragdes, os valores de tan & em todas as frequéncias avaliadas
foram proximos a 0,1, demostrando que as amostras o comportamento
predominante foi o elastico. Esse valor foi menor que o encontrado por
Paakké et al., (2007), préximo a 0,17 nas frequéncias de 1 a 100 Hz, para
nanofibras de celulose extraidas por hidrélise enzimatica de polpa de
celulose de madeira de pinheiro, em concentracdes maiores que 1 %
(m/m). Isto demonstra que as nanofibras produzidas pelos diferentes
métodos a partir da casca de mandioca sdo mais elasticas que as obtidas

por esses autores.

5.4.3 Diferencas no comportamento reolégico das suspensdes aquosas das
nanofibras de celulose em relacdao ao método de obtencao

Afim de comparar as diferencas causadas na forca de gel das
nanofibras de celulose pelos métodos de obtencdo, os mddulos de
armazenamento em fungdo da frequéncia angular das nanofibras para uma
concentracdo constante de 1,4% (m/m) estdo apresentados na Figura 41.

Na Figura 41 pode-se perceber que as nanofibras obtidas pela
hidrélise acida apresentaram os mdédulos de armazenamento de energia
(G’) com menor dependéncia da frequéncia angular (w), do que as obtidas

por oxidacao catalitica.
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Figura 41 - Médulos de armazenamento e dissipagcao de energia em relacdo a frequéncia angular das
suspensoes aquosas com 1,4 % de nanofibras de celulose obtidas pelos diferentes métodos

Apesar de todas as nanofibras de celulose obtidas terem
apresentado comportamento gel-like, ha uma clara diferenca na forca de
gel das nanofibras obtidas pelos diferentes tratamentos. As nanofibras
isoladas pela hidrolise acida apresentaram G’ bem maiores que as
isoladas pela oxidacao catalitica. Sabe-se que na hidrolise acida ha
introducdo de grupos sulfatos na superficie das fibras e na oxidagéo
catalitica sdo introduzidos grupos carboxilicos. Essas cargas negativas
além de desenvolverem forcas de repulsdo entre as nanofibras, causando
uma melhor disperséo, elas imobilizam moléculas de agua na vizinhanga
das fibras, aumentando assim, a carater eldstico das suspensdes
(BENHAMOU et al., 2014; LI et al., 2015). Sabe-se que o potencial zeta
das nanofibras obtidas por hidrélise acida (-49 mV — Tabela 7) é maior
gque o das nanofibras obtidas oxidagao catalitica (-42 mV — Tabela 7).
Consequentemente € possivel concluir que as nanofibras obtidas pela
hidrolise acida apresentaram maior forca de gel devido essas
apresentarem mais cargas elétricas na superficie que as nanofibras
obtidas por oxidacao catalitica.

Além do método quimico de obtencao ter causado diferencas na
forca de gel, a sonificacdo também foi responsavel pelo aumento dos
modulos de armazenamento de energia das nanofibras estudadas. O
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comportamento gel-like das nanofibras além de ser causado pelas cargas
nas superficies é também obtido por outro tipo de interacao fisica entre as
fibras, que sao os entrelacamentos (LI et al., 2015). Mishra et al., (2012)
relata que o tratamento de sonificagdo causa uma maior fibrilagdo das
nanofibras, e isso pode ser observado na Figura 22. Essa melhor
dispersao ou fibrilacdo causada pelo tratamento ultrassénico aumentou a
area superficial, a qual facilitou as interacdes fisicas entre as nanofibras
causando os entrelagamentos, aumentando assim, a for¢ca de gel destas.
Na Figura 42 estdao apresentadas as tangentes dos angulos de
fase em relacdo a frequéncia das nanofibras obtidas pelos diferentes
tratamentos. Nesta figura pode-se observar que em baixas frequéncias de
oscilagdo (<1 rad.s') os valores das tangentes dos angulos de fase das
diferentes nanofibras sdo préximos. Porém em frequéncias maiores que 1
rad.s’ as nanofibras obtidas por oxidacdo catalitica apresentaram um
ligeiro aumento das tangentes dos angulos de fase. Apesar desse ligeiro
as tangentes dos angulos de fase ainda elas ainda se mantiveram abaixo

de 1, indicando comportamento mais elastico que viscoso.
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Figura 42 - Tangente do &ngulo de fase (tan 6) em fungéo da frequéncia das nanofibras de celulose
(1,4 %) obtidas por diferentes métodos
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5.5 COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS SUSPENSOES AQUOSAS DE
NANOFIBRAS DE CELULOSE NO REGIME NAO LINEAR

5.5.1 Curvas de escoamento das suspensOes aquosas das nanofibras de
celulose

Para entender melhor o comportamento reol6gico das nanofibras
de celulose produzidas neste estudo, foram realizados testes reoldgicos
fora da regido linear. As diferentes nanofibras em diferentes
concentracdes foram submetidas ao cisalhamento em taxas de 3 a 300 s™'.
As curvas de fluxo obtidas para as diferentes suspensdes de nanofibras
na concentracdo de 1,4 % séao apresentadas nas Figuras 43 a 46. As
outras curvas de fluxo das outras concentracées de nanofibras (1,0 % e
1,8 %) sao apresentadas no Apéndice 3.

Nas Figuras 43 e 44 pode-se observar que as suspensbes de
nanofibras obtidas por hidrélise acida, com e sem sonificacao,
apresentaram um J/oop de histerese, indicando que estas amostras
apresentam comportamento tixotrO6pico. Estas amostras em outras
concentracdes também apresentaram o mesmo comportamento (Apéndice
3). Porém as nanofibras obtidas por oxidacdao catalitica apresentaram o
loop de histerese menos evidente, com excecao da concentracao 1,8 %
(Apéndice 3), onde ele comeca a aparecer.

Esse comportamento tixotrépico observado para as nanofibras de
hidrolise acida €& comum em amostras que apresentem particulas
floculadas ou fibras alinhadas (BARNES, 1997).

As Figuras 47 a 50 estdo apresentando as curvas de viscosidade
obtidas para as diferentes nanofibras de celulose na concentracao de 1,4
% (m/m). As outras curvas obtidas em outras concentracdes encontram-se
no Apéndice 3. Nessas figuras pode-se observar que as viscosidades das
nanofibras obtidas por hidrdlise acida diminuiram em taxas de
cisalhamento <10 s’', comportamento shear thinning. J4 em taxas de
cisalhamento entre 10 s' e 25 s', as viscosidades passaram a ser
constante, formando platés Newtonianos e acima dessas taxas as

viscosidades voltaram a diminuir (shear thinning). Porém as nanofibras
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obtidas por oxidacado catalitica apresentaram apenas o comportamento
shear thinning ao longo das taxas de cisalhamento utilizadas.
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Figura 43 - Curvas de escoamento da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtida por hidrdlise acida e sonicagdo

N @ >
o w oA~ O,

® Rampa 1

N

B Rampa 2

—
(3,

o Rampa 3

—

Tensao de cisalhamento [Pa]

o
o

o

0 50 100 150 200 250 300
Taxa de cisalhamento [1/s]

Figura 44 - Curvas de escoamento da suspensao aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtida por hidrdlise acida sem sonicagcao
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Figura 45 - Curvas de escoamento da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtida por oxidagao catalitica e sonicagdo
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Figura 46 - Curvas de escoamento da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtida por oxidagao catalitica sem sonicacdo
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Figura 47 - Curvas da viscosidade da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
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Figura 48 - Curvas da viscosidade da suspensdo aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose

obtidas por hidrdlise acida sem sonicacdo
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Figura 49 - Curvas da viscosidade da suspensao aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtidas por oxidagao catalitica com sonicacdo
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Figura 50 - Curvas da viscosidade da suspensao aquosa com 1,4 % (m/m) de nanofibras de celulose
obtidas por oxidagao catalitica sem sonicagcao

Varios autores ja encontraram esse mesmo comportamento que
foi observado de forma mais evidente nas nanofibras obtidas por hidrélise
acida. Em 2011, loti e colaboradores encontraram esse comportamento da
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viscosidade para celulose microfibrilada e atribuiram ao fato que em
baixas taxas de cisalhamento (<10 s™') a tensdo aplicada provoca uma
ruptura da estrutura, além disso, as nanofibras ou celulose microfibriladas
se orientam ao longo de linhas de fluxo, causando uma diminuicdo da
viscosidade. Nas taxas de cisalhamento intermediarias (10 s™' a 80 s™),
onde foram observados os platés Newtonianos, acredita-se que ha uma
inducdo da formacao de uma outra estrutura pelo cisalhamento, fazendo
com que a viscosidade pare de diminuir ou ainda aumente. De fato, neste
caso se constatou reopecticidade entre as curvas de medida ascendente e
descende em funcao da taxa de cisalhamento. Em taxas de cisalhamento
mais altas comeg¢a novamente a diminuicdo da viscosidade, ou seja, um
comportamento shear thinning é detectado. Isto ocorre devido a
finalizacao da estruturacdo de fase e comeco de uma nova etapa de
reorganizacdo em funcdo do cisalhamento. O aumento da taxa de
cisalhamento provocara a orientacdo das estruturas estaveis formadas
causando menor perturbagdo do fluxo. Porém Karppinen et al. (2012)
trabalhando com suspensdes de celulose microfibrilada, com diferentes
concentracdées (0,4 - 1 % m/m), detectaram formacdo de um platd
Newtoniano para a faixa de taxa de cisalhamento intermediaria (5 — 63,1
s'). Utilizando imagens capturadas por meio da utilizacdo de cilindro
externo transparente num sensor de cilindros concéntricos, esses autores
verificaram uma separacao de fases em flocos induzida pelo cisalhamento.
Varios autores observaram platés Newtonianos a taxas intermediarias (JIA
et al., 2014; ZHOU et al., 2016).

Karppinen et al. (2012) atribuiram esse comportamento que
ocorria em baixas taxas de cisalhamento a inducdo de um fluxo no qual
nao havia quebra das estruturas de rede das microfibrilas. Ja em taxas
intermediarias de cisalhamento o fluxo ja era maior, porém nao era de
forma homogénea. Assim, parte da suspensdo comecava a fluir e parte da
suspensao localizada mais abaixo permanecia em repouso. Essa parte da
suspensao em repouso forcava as redes das microfibrilas que estavam
fluindo a se entenderem 45 ° para cima a partir da dire¢cdo da rotacao.
Com isso, comecgava a haver uma compressao na diregcdo perpendicular, a

qual afastava a agua das redes, induzindo a formagao de espagos vazios.
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Em taxas de cisalhamento mais altas o fluxo passava a ser verticalmente
mais homogéneo.

Curvas de escoamento equivalentes foram observadas por
Bettaieb et al. (2015) no escoamento de nanofibras isoladas por oxidacao
com o catalisador TEMPO. Os autores também detectaram varios
comportamentos em relagao a tixotropia e reopecticidade. Alguns destes
fenbmenos foram atribuidos ao deslizamento (slippage) da suspensao
sobre o sensor ainda que os autores utilizaram sensores rugosos.

Em 2014, Nechyporchuk e colaboradores estudaram o efeito da
separacao de fases encontrada por Karppinen et al. (2012), utilizando
sensores de geometria lisas e rugosas para determinar o comportamento
reoldgico de suspensdes de celulose micro e nano fibrilada produzida por
hidrélise enzimatica e oxidacao com TEMPO. As curvas de escoamento
determinadas mostraram aparéncia bastante anémala e a curva de
viscosidade versus taxa de cisalhamento apresentou a presenca de um
platd. Esse fenémeno apareceu em todas as geometrias utilizadas.
Detectou-se deslizamento na parte superior do sensor, pela formacao de
uma camada de solvente muito fina, que se formava e que era quase
imperceptivel. Esses efeitos de deslizamento na parede sdo comuns em
suspensodes fibrosas. Para outras faixas de taxas de cisalhamento também
foram detectadas a formacdo de bandas de escoamento na parte central
do sensor. Apdés o pseudo-platdé newtoniano o escoamento pareceria
isotropico. Assim o0s autores reportaram que para diminuir os efeitos
causados pelo deslizamento na parede, deveriam ser considerados o0s
dados obtidos ap6s o platé Newtoniano.

No entanto, Qiao et al. (2016) consideram que esta tendéncia
das curvas de escoamento era devido o material apresentar diferentes
estruturas em funcdo da concentragcdo das fibras, duas isotrépicas a
baixas e altas concentracées e uma zona de concentragdes intermediarias

na qual coexistiriam um liquido isotrépico com cristais liquidos.

5.5.2 Efeito da concentracao de nanofibras nas viscosidades das suspensoées
aquosas
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O efeito das concentracbes de nanofibras de celulose na
viscosidade das suspensdes foram observadas com trés diferentes
concentragées (1,0 %, 1,4 % e 1,8 % m/m) de nanofibras obtidas pelos
diferentes métodos. Estas foram submetidas a ensaios néo lineares, com
taxas de cisalhamento de 3 a 300 s'. As viscosidades obtidas nesses
ensaios sao apresentadas nas Figuras 51 a 54.

Nessas figuras pode-se observar que quase todas as nanofibras
obtidas pelos diferentes métodos apresentaram um crescimento da
viscosidade com o aumento da concentracao das nanofibras e apenas as
nanofibras obtidas por oxidacdo catalitica sem sonificacdo néao
apresentaram um aumento da viscosidade muito pronunciado,
comportamento que pode ser devido este material ter apresentado
estruturas em forma de macos (Figura 22). Concentracdes mais altas de
nanofibras facilitam a interacao destas, formando mais estruturas em
forma de rede. O aumento dessas estruturas provoca aumento da
viscosidade (IOTI et al, 2011).
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Figura 51 - Viscosidades das suspensées aquosas com diferentes concentragbes de nanofibras de
celulose obtidas por oxidagao catalitica e com sonicacdo
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Figura 52 - Viscosidades das suspensdes aquosas com diferentes concentragdes de nanofibras de
celulose obtidas por oxidacio catalitica e sem sonicacdo
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Figura 53 - Viscosidades das suspensbes aquosas com diferentes concentracées de nanofibras de
celulose obtidas por hidrdlise dcida e com sonicagdo
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Figura 54 - Viscosidades das suspensdes aquosas com diferentes concentragdes de nanofibras de
celulose obtidas por hidrélise acida e sem sonicagdo

5.5.3 Efeitos causados pelos métodos de obtencao na determinacao das
viscosidades aparentes das suspensoes aquosas das nanofibras de celulose

Na Figura 55 se compara o efeito dos diferentes tratamentos na
viscosidade aparente das suspensdes. Nesta figura apresentam os dados
de viscosidades em relagdo a taxa de cisalhamento das suspensdes
obtidas pelos diferentes métodos: hidrolise acida e oxidagdo catalitica
com e sem sonicacdo em uma mesma concentracdo (1,4 % m/m). Os
efeitos que serdo abordados também foram evidenciados nas outras
concentragoes.

O tratamento de sonificacdo causou um aumento na viscosidade
aparente das suspensdes. Como discutido na secao 5.4.3, isso pode ter
ocorrido devido a melhor dispersdo das nanofibras que se encontravam na
forma de macos, facilitando as interconexdes entre elas, formando
estruturas de redes (LASSEUGUETTE et al., 2008). Porém, se tivesse
sido aplicada uma poténcia ultrassénica maior e/ou um maior tempo de
tratamento, poderia ter causado uma diminui¢cdo tanto no rendimento como
no comprimento das fibrilas (KHALIL et al, 2014), mudancas estas que

poderiam ter alterado a viscosidade aparente das suspensdes.
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Ja as maiores viscosidades aparentes das amostras obtidas por
hidrélise acida deve-se ao mesmo fator do comportamento reolégico mais
elastico que viscoso, que sdo devidos aos grupos anidnicos presentes nas
superficies das fibras. Como as nanofibras obtidas por hidrolise acida
apresentaram maior poténcial zeta, estas apresentam mais grupos
anionicos e consequentemente mais moléculas de agua sao aprisionadas
nas superficies das fibras, e assim, apresentam viscosidades aparentes
maiores (BENHAMOU et al., 2014; LI et al., 2015).
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Figura 55 - Viscosidades das suspensdes aquosas de nanofibras de celulose na concentragao de 1,4
% (m/m) obtidas por diferentes tratamentos. “N” refere-se a nanofibra, “OT” refere-se a oxidagdo com
o catalisador TEMPO, “HA” refere-se a hidrdlise acida, “cs” refere-se a nanofibra com sonicagéo e
“ss” refere-se a nanofibra sem sonica¢ao.

5.5.4 Equacoes reoldgicas para as suspensoes aquosas de nanofibras de
celulose

A fim de desconsiderar esses fenémenos de deslizamento na
parede e apenas considerar os dados reolbégicos onde o fluxo era
homogéneo foram ajustados os modelos reolégicos com os dados obtidos
a partir da taxa de cisalhamento de 50 s'. Na Tabela 12 estdo
demostrados os parametros ajustados para o modelo da Lei da Poténcia e
na Tabela 13 os dados para o modelo de Herschel-Bulkley.
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Analisando as Tabelas 12 e 13 pode-se perceber que todas as
amostras tiveram seus dados melhor ajustados pelo modelo de Herschel-
Bulkley, pois os R? por este modelo foram maiores que os obtidos para o
modelo da Lei da Poténcia. Além disso, pode-se perceber que as
diferentes suspensdes de nanofibras apresentaram comportamento shear
thinning, pois apresentaram o parametro indice de fluxo “n” menor que um
(LASSEUGUETTE et al., 2008).

Tabela 12 - Pardmetros do modelo Lei da Poténcia ajustados para as amostras de nanofibras de

celulose
Amostra Concentracao k n R?
(Pa.s)
NHAcs 1,0 % 0,060 0,600 0,997
NHAcs 1,4 % 0,385 0,396 0,996
NHAcs 1,8 % 0,573 0,397 0,993
NHAss 1,0 % 0,024 0,694 0,997
NHAss 1,4 % 0,124 0,545 0,995
NHAss 1,8 % 1,710 0,338 0,997
NOTcs 1,0 % 0,015 0,704 0,997
NOTcs 1,4 % 0,038 0,632 0,998
NOTcs 1,8 % 0,083 0,576 0,996
NOTss 1,0 % 0,007 0,771 0,992
NOTss 1,4 % 0,025 0,667 0,996
NOTss 1,8 % 0,026 0,689 0,994
Tabela 13 - Pardmetros do modelo Herschel-Bulkley ajustados para as amostras de nanofibras de
celulose
Amostra Concentracao oo (Pa) k(Pa.s") n R?
NHAcs 1,0 % 0,335 0,013 0,831 0,999
NHAcs 1,4 % 1,156 0,053 0,682 1,000
NHAcs 1,8 % 2,051 0,039 0,793 1,000
NHAss 1,0 % 0,209 0,005 0,954 1,000
NHAss 1,4 % 0,689 0,016 0,859 1,000
NHAss 1,8 % 2,578 0,632 0,471 0,998
NOTcs 1,0 % 0,096 0,006 0,863 0,999
NOTcs 1,4 % 0,228 0,010 0,846 1,000
NOTcs 1,8 % 0,483 0,013 0,857 1,000
NOTss 1,0 % 0,057 0,003 0,918 0,993
NOTss 1,4 % 0,159 0,007 0,861 0,998

NOTss 1,8 % 0,167 0,008 0,868 0,995
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As suspensdes de nanofibras obtidas por hidrélise acida
apresentaram um ligeiro aumento das tensdes de cisalhamento residual
com aumento das concentracées e o n diminuiu com o aumento da
concentragcdo, ja as nanofibras obtidas por oxidagdo catalitica nao
apresentaram o mesmo comportamento. As amostras que passaram pelo
processo de sonificacdo apresentaram menores valores de n,
demonstrando assim, que o processo de sonificagcdo interferiu no
comportamento de escoamento das suspensdes.

Qiao et al. (2016) demonstraram que para os nhanocristais de
celulose (CNC) a viscosidade aparente e o indice de consisténcia (n) sao
proporcionais com a concentracao, e que ha duas concentragdes criticas
(C1* e C2*) que separam as suspensdes em diferentes estados de fases.
No primeiro regime de fase (< C1*) a viscosidade aumenta
moderadamente com a concentracéo, e n fica proximo de 1. Neste regime,
as suspensdes sao isotropicas. No regime de fase média (>C1* e <C2*) a
viscosidade aumenta ligeiramente com a concentracédo, especialmente em
baixas taxas de cisalhamento e o n diminuiu com o aumento da
concentracdo. A fraca dependéncia da viscosidade sobre a concentracao
no regime médio pode ser explicada de varias formas. A primeira
explicacdo pode ser devido a natureza anidnica dos CNC, assim, a
repulsdo eletrostatica diminui com um aumento na concentracdo de CNC.
Logo, a dependéncia da viscosidade com a concentracdao enfraquece no
regime semidiluido. Uma segunda explicacdo da formacao de fase de
cristal liquido é a evidéncia da presenca do perfil de viscosidade de trés
regides (shear thinning, platd Newtoniano e shear thinning) que contribui
para diminuicdo da viscosidade das suspensées CNC. Outra razao
possivel seriam as mudancgas nas interagbes atrativas causadas por
variagées da forga i6nica com um aumento na concentragcdo de CNC, e
isso precisa de mais estudo. No terceiro regime (>C2*) a viscosidade
aumentou acentuadamente com um aumento na concentracdo de CNC.

Com o estudo realizado por Qiao et al. (2016) pode-se concluir
que todas as concentracdes de nanofibras obtidas por hidrolise acida
estdo no regime de fase média, pois a viscosidade aumentou com a
concentracdo (Figuras 53 e 54) e o n diminuiu com o aumento da
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concentracao (Tabela 13), além disso, o perfil de viscosidade possui trés
regides (shear thinning, platé Newtoniano e shear thinning). Ja as
concentragbes estudadas para as nanofibras obtidas pela oxidagéo
catalitica se encontram no primeiro regime de fase (< C1%), pois a
viscosidade aumentou moderadamente com a concentracdo (Figura 36) e
n ficou préximo de 1 (Tabela 13), além de que o perfil de viscosidade néao
apresentaram trés regides distintas.

Varios autores ja reportaram que o modelo da Lei da Poténcia foi
o que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos para
suspensdes de microfibrilas e nanofibras de celulose (LASSEUGUETTE et
al, 2008; MARTOIA, 2015). Essa diferenca no melhor modelo para ajuste
pode ter-se dado devido neste estudo ter sido utilizado os dados acima da
taxa de cisalhamento de 50 s™', enquanto que nos outros estudos os
modelos foram utilizados os valores obtidos em taxas de cisalhamento
menores, considerando assim, a zona de fluxo que pode néao ser
homogénea. Além disso, essa diferenga também pode ter ocorrido devido

a diferencas no diametro, comprimento, potencial zeta desses materiais.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou que o residuo agricola casca de
mandioca tem grande potencial para isolamento de materiais de maior
valor agregado, como as nanofibras de celulose. Os métodos quimicos
empregados, como o pré tratamento, hidrolise 4cida e oxidagdo com
catalisador TEMPO foram eficientes para o isolamento de matérias
nanométricos, pois as nanofibras de celulose obtidas apresentaram
diametros entre 4,77 e 16,23 nm. Além disso, esses tratamentos quimicos
garantiram a obtencdo de cargas negativas nas superficies das
nanofibras, cargas as quais sdao de extrema importancia para conseguir
uma boa dispersado das nanofibras nas suspensdes aquosas.

As nanofibras de celulose obtidas nesse estudo demonstraram
mediante dados reoldgicos no regime linear que elas podem ser
empregadas para o melhoramento das propriedades mecanicas de
nanocompositos, pois estas apresentaram comportamento gel-like mesmo
na menor concentracdo estudada (1 % m/m). A hidrélise acida produziu
nanofibras com maior forgca de gel que as nanofibras obtidas por oxidacao
catalitica, devido ao tratamento acido ter sido mais eficiente na introducéao
de cargas negativas superficiais. O processo de sonificacdo utilizado
também interferiu na forca de gel destes materiais, pois o médulo de
armazenamento de energia das suspensdes aquosas da nanofibras (1,0;
1,4 e 1,8 %) apresentaram um aumentou significativo apds esse processo.

Com o aumento da concentracdo das nanofibras houve um
aumento gradativo da viscosidade aparente das suspensdes, como ocorre
em suspensdes com polimeros micrométricos. Com as curvas de fluxo foi
possivel observar que as suspensdes de celulose apresentam fluxo néao
homogéneo em baixas taxas de cisalhamento, e que a garantia da
homogeneidade do fluxo difere com as caracteristicas das nanofibras e
concentracao destas. O modelo reoldégico que melhor ajustou os dados
reoldégicos considerando o fluxo homogéneo das nanofibras foi o de
Herschel-Bulkley, e todas as nanofibras mesmo em diferentes
concentracoes apresentaram comportamento shear-thinning.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como a casca de mandioca é considerada um residuo alimentar,
é de grande importancia estudos que identifiguem componentes nesta
matéria-prima que possam ser utilizados para fins tecnoldgicos. Neste
trabalho demonstrou-se a possibilidade de extracdo de nanofibras deste
residuo e as caracteristicas obtidas destes nanomateriais. Porém, ainda
sao necessarios estudos na obtencdo dessas nanofibras, para que estas
apresentem melhores caracteristicas tecnoldégicas e estudos reoldgicos
para avaliar sistemas onde essas nanofibras possam apresentar as
melhores propriedades mecanicas. A partir disso, estdo citadas abaixo
algumas linhas de pesquisa que podem ser exploradas nesta area:

e Empregar outros processos quimicos de pré tratamento da casca de
mandioca, para que se obtenha um material pré tratado com maior
indice de cristalinidade;

e Utilizar outros processos de isolamento como a hidrdlise enziméatica
e hidrélise acida, empregando outros acidos, e comparar as
caracteristicas da nanofibras obtidas;

e Avaliar a toxicologia das nanofibras de celulose da casca de
mandioca em relacdo ao meio ambiente e a saude humana;

e Incorporar as nanofibras de celulose como agentes de reforco em
compdsitos biodegradaveis e avaliar a eficiéncia das propriedades
mecanicas e de barreira em funcdo da concentracdo e
caracteristicas destes nanomateriais;

e Avaliar as caracteristicas reolégicas da adicdao de nanofibras de
celulose em solventes ndo- Newtonianos;

e Estudar a influéncia da presenca de pectina nas propriedades
reoldégicas e estruturais das suspensdes de nanofibras de celulose,
para serem empregados como agentes de refor¢co em filmes para
embalagens.

e Elucidar a influéncia da presenga de ions de calcio e / ou de sddio
nas propriedades reoldgicas de sistemas aquosos com nanofibras
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de celulose, para melhorar as propriedades mecanicas de
nanocompositos.

Estudar a utilizacdo de nanofibras de celulose como estabilizante de
emulsodes.
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APENDICE

Apéndice 1: Curvas de fluxos de amostras preliminares de nanofibras obtidas por
hidrélise acida testando diferentes gaps na geometria placas paralelas.
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Figura 56 - Curva de fluxo de nanofibras obtidas por hidrdlise dcida na geometria de placas paralelas
e com gap de 0,2 mm
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Figura 57 - Curva de fluxo de nanofibras obtidas por hidrdlise acida na geometria de placas paralelas
e com gap de 0,3 mm
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Figura 58 - Curva de fluxo de nanofibras obtidas por hidrdlise acida na geometria de placas paralelas
e comgap de 1,5 mm
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Figura 59 - Curva de fluxo de nanofibras obtidas por hidrdlise acida na geometria de placas paralelas
ecomgap de 1,7 mm



132
Apéndice

Apéndice 2: Curvas de varredura de deformacao para determinacao do intervalo de
viscoelasticidade linear das nanofibras de celulose
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Figura 60 - Curvas de varredura de deformagao para determinagao do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspensédo aquosa com 1 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por hidrdlise acida e
sonificagdo
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Figura 61 - Curvas de varredura de deformacgao para determinagéo do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspenséo aquosa com 1 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por hidrélise acida sem
sonificagdo
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Figura 62 - Curvas de varredura de deformacao para determinagcao do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspensdo aquosa com 1 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por oxidacdo catalitica
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Figura 63 - Curvas de varredura de deformacgéo para determinagéo do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspenséo aquosa com 1 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por oxidacdo catalitica

sem sonificacdo
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Figura 64 - Curvas de varredura de deformacao para determinacdo do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspensdo aquosa com 1,8 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por hidrdlise acida e

sonificagdo
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Figura 65 - Curvas de varredura de deformacé&o para determinacao do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspensao aquosa com 1,8 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por hidrdlise acida

sem sonificagdo
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Figura 66 - Curvas de varredura de deformacao para determinagcéo do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspenséo aquosa com 1,8 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por oxidagao
catalitica e sonificacdo
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Figura 67 - Curvas de varredura de deformagéo para determinagdo do intervalo de viscoelasticidade
linear da suspenséo aquosa com 1,8 % (m/m) de nanofibras de celulose obtidas por oxidagdo
catalitica sem sonificagdo
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Apéndice 3: Curvas de fluxo das diferentes suspensdes de nanofibras de

celulose em diferentes concentragcdes
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Figura 68 - Curvas de escoamento em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensao aquosa com 1
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrdlise acida e sonificagdo
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Figura 69 - Curvas de escoamento em relacdo a taxa de cisalhamento da suspenséo aquosa com 1
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrélise acida sem sonificagcdo
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Figura 70 - Curvas de escoamento em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensao aquosa com 1
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidac&o catalitica e sonificacdo
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Figura 71 - Curvas de escoamento em relagao a taxa de cisalhamento da suspensao aquosa com 1
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidacdo catalitica sem sonificacao
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Figura 72 - Curvas de escoamento em relagdo a taxa de cisalhamento da suspensdo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrdlise acida e sonificagdo
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Figura 73 - Curvas de escoamento em relagdo a taxa de cisalhamento da suspensdo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrélise acida sem sonificagcdo
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Figura 74 - Curvas de escoamento em relagcdo a taxa de cisalhamento da suspenséo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidacio cartalitica e sonificacdo
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Figura 75 - Curvas de escoamento em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensio aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidacao cartalitica sem sonificacdo
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Apéndice 4: Curvas de viscosidade em relagédo a taxa de cisalhamento das

amostras de nanofibras de celulose em diferentes concentracoes
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Figura 76 - Curvas de viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensao aquosa com 1 %
(m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrdlise acida com sonificagcao
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Figura 77 - Curvas de viscosidade em relacao a taxa de cisalhamento da suspensdo aquosa com 1 %
(m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrdlise acida sem sonificagdo
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Figura 78 - Curvas de viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensao aquosa com 1 %
(m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidagao catalitica com sonificagcao
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Figura 79 - Curvas de viscosidade em relacao a taxa de cisalhamento da suspensdo aquosa com 1 %
(m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidagdo catalitica sem sonificagdo
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Figura 80 - Curvas de viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento da suspensdo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrdlise acida com sonificagdo
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Figura 81 - Curvas de viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento da suspenséo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por hidrélise acida sem sonificacdo
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Figura 82 - Curvas de viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento da suspenséo aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidagao catalitica com sonificacdo
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Figura 83 - Curvas de viscosidade em relacao a taxa de cisalhamento da suspensio aquosa com 1,8
% (m/m) de nanofibras de celulose obtida por oxidagao catalitica sem sonificagcao



