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RESUMO

Diante da necessidade urgente de mitigar o impacto ambiental causado pela crescente
demanda por polimeros sintéticos, este trabalho dedicou-se ao desenvolvimento de filmes
condutores de celulose regenerada (RCF) extraida da fibra de juta incorporados com
nanoparticulas de prata (AgNP) e aditivos. Além disso, apesar de a celulose ser de origem
renovavel, € necessario avaliar os impactos ambientais associados a sua obtengado e a
producao de materiais derivados, que envolvem o uso intenso de diversos reagentes quimicos
e de energia. Neste trabalho, as nanoparticulas de prata foram sintetizadas com borohidreto
de sddio e nitrato de prata, e os filmes nanocompdésitos de celulose regenerada (RCF) foram
produzidos por meio da dissolugdo em NaOH e da incorporagdo de AgNP no sistema. A
incorporagao de carboximetilcelulose (CMC), sorbitol e glicerol em filmes contendo 0,5%
(m/m) de AgNPs foi avaliada por espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), analise
termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise elétrica pelo método de Vander Pauw.
Foi demonstrado que a incorporacéo desses componentes reduziu a estabilidade térmica dos
filmes, alterando a morfologia superficial e promovendo um aumento significativo da
condutividade elétrica, com incrementos superiores a 290% para CMC, 230% para glicerol e
159% para sorbitol em relagao ao filme sem aditivo, destacando-se o sistema com CMC como
0 mais promissor em termos de desempenho elétrico. Enquanto o glicerol foi descartado
devido a sua fragilidade mecanica. Adicionalmente, foi estudada a influéncia da variagéo das
concentracdes de CMC e de sorbitol em filmes contendo 1,8% (m/m) de AgNPs, por meio de
um planejamento fatorial 22. Também foram produzidas amostras com aumento da
concentragao de AgNP para 2,8% (m/m) com a melhor concentragao de aditivo observada no
planejamento fatorial. Esses nanocompdsitos, por sua vez, foram avaliados quanto as
propriedades elétricas, Opticas, morfologicas, quimicas e térmicas ja citadas, além de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e de anadlise dindmico-mecanica (DMA). Além
disso, foi realizada a avaliagédo de ciclo de vida (ACV) do bergo ao portdo para a producao de
1 kg de filme nanocompdsito RCF-AgNP, contendo 1,8% (m/m) de AgNP e sem aditivos,
considerando dois cenarios de extracdo de celulose com diferengas nos processos finais de
tratamento da fibra: C1 — acidificagao a 40 °C + branqueamento; e C2 — acidificagao a 80 °C.
Foi comprovado estatisticamente que tanto o teor de AgNP quanto o tipo e a concentragédo do
aditivo exercem influéncia significativa sobre a condutividade elétrica, que atingiu valores na
ordem de 10" S/cm, posicionando os filmes como nanocompésitos condutores funcionais. Os
resultados de DMA demonstraram comportamento mecanico compativel com polimeros
rigidos a moderadamente flexiveis, com estabilidade de até 150 °C, enquanto a
caracterizagao eletromagnética confirmou a auséncia de blindagem significativa, um atributo
favoravel para aplicagdes em sensores, eletrénica transitéria e dispositivos de baixa poténcia.
Aliada aos resultados de atributos técnicos, a ACV evidenciou que a eletricidade é o principal
contribuinte dos impactos ambientais do sistema. Observou-se uma redugéo de 33% na
pegada de carbono do C1 para o C2, resultando em 196,7 kg CO, eqg/kg. Ao considerar a
incorporacdo em massa de CMC ou de sorbitol, observou-se, ainda, uma reducgao adicional
no potencial de aquecimento global, proporcional a fragdo de material substituido. Esses
achados reforgcam o potencial dos hanocompdsitos avaliados como alternativas promissoras
para aplicacdo em sensores, interconexodes e dispositivos eletrénicos biodegradaveis.

Palavras-chave: filmes condutores, celulose regenerada, aditivos, nanoparticulas de prata,
avaliacao de ciclo de vida.



ABSTRACT

Given the urgent need to mitigate the environmental impact of the growing demand for
synthetic polymers, this work focused on developing conductive films from regenerated
cellulose (RCF) extracted from jute fiber, incorporating silver nanoparticles (AgNPs) and
additives. Furthermore, although cellulose is renewable, it is necessary to assess the
environmental impacts associated with its extraction and the production of derived materials,
which involve intensive use of various chemical reagents and energy. In this work, silver
nanoparticles were synthesized using sodium borohydride and silver nitrate, and regenerated
cellulose (RCF) nanocomposite flms were produced by dissolving the RCF in NaOH and
incorporating AgNPs into the system. The incorporation of carboxymethylcellulose (CMC),
sorbitol, and glycerol into films containing 0.5% (w/w) AgNPs was evaluated by Ultraviolet-
Visible (UV-Vis) spectroscopy, thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and electrical analysis using the
Vander Pauw method. It was demonstrated that incorporating these components reduced the
thermal stability of the films, altering the surface morphology and increasing electrical
conductivity by 290% for CMC, 230% for glycerol, and 159% for sorbitol compared to the film
without the additive. The CMC system stood out as the most promising in terms of electrical
performance. Glycerol was discarded due to its mechanical fragility. Additionally, the influence
of varying CMC and sorbitol concentrations on films containing 1.8% (w/w) AgNPs was studied
using a 22 factorial design. Samples were also produced with an increased AgNP concentration
of 2.8% (w/w), which showed the best additive concentration observed in the factorial design.
These nanocomposites were then evaluated for the electrical, optical, morphological,
chemical, and thermal properties, as well as energy dispersive spectroscopy (EDS) and
dynamic mechanical analysis (DMA). Furthermore, a cradle-to-gate life cycle assessment
(LCA) was performed for the production of 1 kg of RCF-AgNP nanocomposite film containing
1.8% (w/w) AgNP and without additives, considering two cellulose extraction scenarios with
differences in the final fiber treatment processes: C1 — acidification at 40 °C + bleaching, and
C2 — acidification at 80 °C. It was statistically proven that both the AgNP content and the type
and concentration of the additive exert a significant influence on the electrical conductivity,
which reached values on the order of 10° S/cm, positioning the films as functional conductive
nanocomposites. DMA results demonstrated mechanical behavior compatible with rigid to
moderately flexible polymers, with stability up to 150 °C, while electromagnetic
characterization confirmed the absence of significant shielding, a favorable attribute for
applications in sensors, transient electronics, and low-power devices. In addition to the results
for technical attributes, the LCA showed that electricity is the main contributor to the system's
environmental impacts. A 33% reduction in the carbon footprint was observed from C1 to C2,
resulting in 196.7 kg CO, eg/kg. When considering the mass incorporation of CMC or sorbitol,
an additional reduction in global warming potential is observed, proportional to the fraction of
material replaced. These findings reinforce the potential of the evaluated nanocomposites as
promising alternatives for application in biodegradable sensors, interconnects, and electronic
devices.

Keywords: conductive films, regenerated cellulose, additives, silver nanoparticles, life cycle
assessment.
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CAPITULO | - DESCRIGAO GERAL DO TRABALHO

1.1. INTRODUGAO DO CAPITULO |

Preocupacoes relativas ao meio ambiente e a economia tém impulsionado pesquisas
no campo do design de novos materiais para aplicacdo em dispositivos eletrénicos [1]. Os
dispositivos eletrbnicos sdo compostos principalmente por polimeros de origem fossil e por
vidros rigidos e densos, o que acarreta impactos ambientais por meio do consumo de recursos
nao renovaveis [2]. Desta forma, biopolimeros baseados em recursos naturais renovaveis
podem mitigar os impactos ambientais no fim de vida desses dispositivos [1], [3], além de
oferecer propriedades atrativas, como nao toxicidade, biodegradabilidade, compostabilidade,
biocompatibilidade e capacidade de formacao de filmes [4], [5].

Dentre os biopolimeros, a celulose é abundante, renovavel e de origem natural,
podendo ser obtida a partir de fibras naturais. Além disso, pode ser utilizada na producéao de
filmes condutores aplicados em sensores, transistores, células solares, supercapacitores,
blindagem eletromagnética e outros elementos eletrénicos [5].

Para a fabricagdo de filmes condutores de celulose regenerada, grande parte dos
estudos na literatura utiliza a celulose comercial ou a celulose derivada de outras fontes, como
o algodao [6], [7]. Dentre as fontes de celulose, a juta (Corchorus capsularis) € uma fibra
natural abundante e barata, destacando-se como uma das fontes mais ricas em celulose [8].
Em trabalho anterior, a extragdo da celulose a partir da juta mostrou-se promissora para a
producéao de filmes condutores [9]. Além desse trabalho, ndo foram identificados na literatura
outros estudos envolvendo a juta como fonte de celulose para produgao de filmes condutores.

Além do uso de fontes comuns de celulose, os estudos realizam a dissolucido da
celulose utilizando solventes derivatizantes [10], [11] , & base de liquido ibnico [7], [12], ou 0
uso de bases contendo aditivos [13], [14]. Dentro desse contexto, os sistemas que utilizam
solugdes alcalinas, como hidroxido de sddio (NaOH), sdo considerados econdmicos, nao
havendo uso ou produgéo de substancias téxicas nem de derivados ao longo do processo
[15].

A fim de propiciar condutividade nos filmes de celulose regenerada, materiais
condutores, como as nanoparticulas de prata, podem ser incorporados durante o processo de
regeneracgao da celulose, resultando em materiais com excelente condutividade [9]. Os filmes
condutores de celulose regenerada podem integrar a montagem de dispositivos eletronicos
desde unidades eletrénicas basicas até dispositivos eletrdnicos integrados [5], [10], [11].

Em trabalho anterior, utilizado como base para o prosseguimento do tema desta
pesquisa [9], os filmes condutores apresentaram condutividade na ordem de grandeza 102

S/cm, o que pode indicar potencial para aplicacbes em dispositivos eletronicos, como em
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blindagem de interferéncia eletromagnética [10], [11]. Apesar dos resultados de
condutividade, a estrutura dos filmes se mostrou fragil, pois, em geral, as propriedades
mecanicas dos filmes obtidos com solventes aquosos a base de NaOH, mesmo quando
aditivados, sao afetadas [9], [15]. Desta maneira, a incorporagéo de aditivos nos filmes pode
ser uma alternativa para melhorar sua flexibilidade, ductilidade e resisténcia, ao mesmo tempo
em que reduz sua rigidez e fragilidade [16].

A selecdo adequada dos aditivos € influenciada por diversos fatores, como a
compatibilidade entre os polimeros empregados e as propriedades finais desejadas [17].
Dentre os aditivos, o glicerol e o sorbitol sdo plastificantes, e a carboximetilcelulose sddica
(CMC) é um polimero, todos derivados de fontes renovaveis e que podem ser utilizados na
obtengao de filmes de celulose regenerada [18].

Em filmes condutores de celulose regenerada, a insergdo de aditivos e as respectivas
concentragcoes devem ser foco de estudo, pois podem promover mudancas nas propriedades
mecanicas, na transmitancia, na composi¢cao quimica e na estabilidade térmica, além de
alterar a condutividade [19]. Ferramentas como andlises estatisticas e planejamento fatorial
podem ser utilizadas na avaliacao desses multiplos fatores, determinando a influéncia deles
sobre uma resposta de interesse [20]. Dessa maneira, ajustes de variaveis que levam a
otimizacdo do processo podem trazer beneficios funcionais, econdmicos e ambientais [21],
[22].

Esses filmes condutores de celulose regenerada podem ser reconhecidos como uma
escolha mais sustentavel em comparagao aos polimeros petroquimicos, devido a utilizagcéo
de matérias-primas renovaveis em sua fabricagdo e a capacidade de biodegradagao. No
entanto, € essencial compreender que as praticas agricolas empregadas no cultivo dessas
matérias-primas, juntamente com a demanda energética, o uso de produtos quimicos no
beneficiamento e a produgao de filmes, podem ter impactos ambientais semelhantes aos dos
polimeros sintéticos [23], [24]. Portanto, é crucial reconhecer que o0 uso de recursos
renovaveis requer um equilibrio cuidadoso [1], [3]. Nesse contexto, a metodologia de
Avaliacédo do Ciclo de Vida (ACV) pode ser empregada para avaliar a produgio de filmes
condutores de celulose regenerada, permitindo a analise dos impactos ambientais ao longo
de todo o ciclo de vida [25].

Assim, em vista do potencial da celulose para a confecgao de materiais com
propriedades Unicas em relacao a literatura recente, filmes de celulose regenerada foram
preparados a partir da fibra de juta, contendo nanoparticulas de prata (AgNPs) e aditivos.
Neste contexto, o efeito do aditivo sobre as propriedades elétricas, opticas, morfoldgicas,
quimicas e térmicas foi estudado. E, como os processos para a obtengcdo de nanocompdsitos

demandam varias etapas, envolvendo agentes quimicos e alto consumo energético, uma ACV
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do bergo ao portdo para a obtencao de 1 kg de filme nanocompdésito de celulose regenerada

com nanoparticulas de prata foi desenvolvida para estudar seus impactos ambientais.

1.2.

1.1.1.

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver filmes condutores de celulose regenerada, com a incorporagao de

nanoparticulas de prata (AgNP) e de aditivos (carboximetilcelulose, glicerol e sorbitol), a fim

de avaliar seu potencial para a fabricagao de dispositivos condutores.

1.1.2.

1.3.

Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

Estudar a influéncia dos aditivos sobre as propriedades fisicas, quimicas, opticas,
mecanicas e elétricas dos filmes de nanocompdsitos de celulose regenerada com
AgNP;

Estudar a influéncia do teor de aditivo (carboximetilcelulose sddica, glicerol e sorbitol),
por meio de analise estatistica sobre as propriedades do filme de nanocompdésito;
Estudar o potencial de aplicagdo do nanocompdsito de celulose regenerada como
material condutor;

Estudar o impacto ambiental do filme de nanocompdsito desenvolvido, desde a

producao da juta até a obtencédo do material.

ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta estruturada em quatro capitulos:

Capitulo I: Abordou a descrigéo geral do trabalho, incluindo a introdugéo, a justificativa
e o contexto da pesquisa, o objetivo geral, os objetivos especificos e a estrutura da
tese.

Capitulo II: Abordou o estudo da incorporagao de carboximetilcelulose sddica (CMC),
sorbitol e glicerol em filmes nanocompdésitos de celulose regenerada contendo 0,5%
de nanoparticulas de prata (m/m), com énfase na condutividade dos filmes. As
nanoparticulas de prata foram caracterizadas nesse capitulo. Os resultados
descartaram o uso de glicerol como aditivo e indicaram potencial para o uso de CMC
e de sorbitol.
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Capitulo Ill: Abordou o estudo da influéncia da variagdo da concentracdo de CMC e
de sorbitol sobre a condutividade dos filmes nanocompdsitos com 1,8% por meio de
um planejamento fatorial 2°. Como o tipo e a concentragdo do aditivo influenciaram as
propriedades elétricas dos filmes, também foram produzidas amostras com aumento
de AgNP para 2,8% (m/m), com a melhor concentracdo de aditivo observada no
planejamento fatorial. Os filmes foram caracterizados por meio de técnicas fisicas e
quimicas.

Capitulo IV: Abordou a avaliagdo do impacto ambiental do bergo ao portéo para 1 kg
de filme nanocompésito de celulose regenerada contendo 1,8% (m/m) de
nanoparticulas de prata (AgNP), utilizando dois cenarios de extragdo de celulose de

juta.
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CAPi'I:ULO Il - FILMES NANOCOMPOSI:I'OS DE CELULOSE REGENERADA E
NANOPARTICULAS DE PRATA COM INSERCAO DE CMC, SORBITOL E GLICEROL

2.1. INTRODUGAO DO CAPITULO I

O aumento do uso de dispositivos eletrbnicos tem impulsionado a pesquisa de
materiais sustentaveis como alternativa aos polimeros sintéticos tradicionalmente
empregados na fabricacdo desses dispositivos. Embora esses polimeros apresentem
propriedades funcionais relevantes, sua origem a partir de recursos nao renovaveis e sua
baixa biodegradabilidade os tornam ambientalmente problematicos, contribuindo para
impactos significativos ao meio ambiente [2], [5]. Nesse cenario, os fiimes de celulose
regenerada (RCF) surgem como uma op¢ao promissora, pois combinam a abundancia e a
renovabilidade da celulose com a possibilidade de obter materiais funcionais de baixo impacto
ambiental.

Os RCFs sao obtidos por meio da dissolucido da celulose em solventes especificos e
da subsequente regeneracdo em banhos coagulantes, resultando em uma matriz polimérica
continua [26]. Essa estrutura pode ser funcionalizada tanto durante a preparagcao quanto apos
a secagem do filme, por meio da incorporagao de materiais condutores. Entre os aditivos mais
relevantes estdo os metais condutores e suas nanoparticulas, como a prata (AgNPs), que
apresentam elevada mobilidade eletrbnica e, consequentemente, conferem condutividade
elétrica ao sistema. Estudos prévios [9] demonstraram que a incorporagao de nanoparticulas
de prata em RCFs pode elevar a condutividade para a ordem de 1072 S/cm, ainda que
acompanhada de reducao na transmitancia dptica, evidenciando a interacao efetiva entre as
nanoparticulas e a matriz polimérica. Esses resultados apontam para um material com
potencial de aplicagdo em dispositivos eletronicos flexiveis e sustentaveis.

Apesar dessas vantagens, o uso de AgNPs em filmes de celulose regenerada revelou
limitagdes significativas nas propriedades mecénicas. A fragilidade estrutural, visualmente
observada, compromete a aplicabilidade dos filmes, sobretudo em dispositivos que exigem
flexibilidade. Nesse contexto, a incorporagédo de aditivos, como plastificantes ou outros
polimeros, constitui uma estratégia relevante para superar essas deficiéncias. Plastificantes,
ao se intercalarem entre as cadeias poliméricas da celulose, reduzem as interagbes
intermoleculares secundarias, aumentando a distancia entre as cadeias e promovendo maior
mobilidade molecular. Como consequéncia, ha aumento da flexibilidade, ductilidade e
tenacidade, com redugéo da rigidez e da fragilidade do material [16].

A escolha do aditivo, no entanto, deve considerar fatores como compatibilidade
quimica com a matriz polimérica e as propriedades finais almejadas [17]. Além de melhorar

as caracteristicas mecéanicas, os aditivos podem modificar parametros essenciais, como a



21

transmitancia, a estabilidade térmica, a composicao quimica e a condutividade elétrica [19].
Entre os aditivos mais investigados para uso em RCFs, destacam-se compostos de origem
renovavel, como glicerol e sorbitol, que sao utilizados como plastificantes, e
carboximetilcelulose sédica (CMC), que podem atender aos requisitos de sustentabilidade e
de baixo impacto ambiental [18].

A literatura, entretanto, ainda apresenta lacunas na compreensao do efeito dos aditivos
sobre as propriedades condutoras de filmes de celulose regenerada contendo nanoparticulas
metalicas. A avaliagdo conjunta da incorporacao de AgNPs e aditivos torna-se, portanto,
essencial para estabelecer correlacbes entre propriedades mecanicas, 6pticas e elétricas,
possibilitando o desenvolvimento de materiais otimizados para aplicagbes tecnoldgicas.
Nesse sentido, a caracterizacio detalhada de parametros elétricos, como resisténcia de folha,
resistividade e condutividade, é indispensavel para compreender a influéncia desses aditivos
e, assim, consolidar o potencial dos RCFs como substratos sustentaveis para dispositivos

eletrbnicos avangados.

2.2, REVISAO DO CAPITULO I

2.21. Filmes Condutores de Celulose Regenerada

Atualmente, filmes condutores de celulose regenerada estdo sendo desenvolvidos e
estudados para aplicacdo em dispositivos eletronicos, a fim de substituir o uso de polimeros
sintéticos e de vidros rigidos de alta densidade. Estes materiais sintéticos causam impactos
ao meio ambiente devido ao consumo acelerado de recursos ndo renovaveis e nao
biodegradaveis [2], [5].

Os filmes de celulose regenerada (RCFs) apresentam vantagens como transparéncia,
flexibilidade, superficie lisa e baixo peso [27]. S&o fabricados por meio de um processo de
dissolucdo da celulose em um solvente e de regeneracdo em um banho coagulante [26].
Durante esse processo, ou apds a secagem do filme, materiais condutores podem ser
inseridos para conferir condutividade ao filme. A Figura 2.1 apresenta as principais categorias
e 0s materiais condutores que podem ser incorporados a estrutura dos filmes de celulose

regenerada.
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* Prata
* Cobre
* Ouro

* Diéxido de estanho (Sn0,)

» Oxido de zinco (ZnO)
« Didxido de titdnio (TiO,)
* Triéxido de gélio (Ga,0;)
¢ Tridxido de indio (In,0;)

Oxidos
inorganicos

Metais

Materiais
condutores

Materiais
condutores
de carbono

Polimeros
condutores

¢ Polianilina (PAN) * Grafeno

* Polipirrol (PPY) * Fulereno
¢ Politiofeno (PTH) * Grafite
* Polietileno dioxitiofeno * Nanotubos de carbono

(PEDOT). * Pontos quanticos de carbono

Figura 2.1 — Classes de materiais condutores utilizados em filmes de celulose regenerada.

Dentre os materiais aplicados em RCFs da Figura 2.1, os mais utilizados sédo os de
metais condutores, nanoparticulas ou nanofios, pois apresentam elétrons capazes de se
mover livremente no sistema e, portanto, resultam em alta condutividade. Porém, devido ao
brilho metalico, os RCFs baseados em materiais metalicos podem apresentar baixa
transmitancia. Os 6xidos inorganicos condutores podem ser obtidos dopando oxigénio nos
materiais metalicos; no entanto, esses materiais sdo intrinsecamente rigidos, o que pode
resultar em menor compatibilidade com substratos flexiveis para a fabricagéo de dispositivos
eletrénicos flexiveis. Ja os polimeros condutores possuem macromoléculas com elevadas
densidades de ligagdes 1 nas cadeias principais e podem ser aplicados em RCFs,
apresentando excelente flexibilidade. Embora apresentem limitagdes em relagdo aos demais
materiais condutores, como condutividade e transmitancia relativamente baixas. Os materiais
condutores de carbono sdo compostos derivados principalmente do grafeno para a
composicao de outros materiais; porém, em relagdo aos metais, apresentam condutividade
moderada em aplicagdes em RCFs [5].

A escolha do material condutor deve estar de acordo com as propriedades desejadas
na producdo do filme, visto que podem interferir na transmitancia, na flexibilidade e na
condutividade. Esses RCFs condutores podem integrar a montagem de dispositivos
eletrénicos desde unidades eletrénicas basicas até dispositivos eletronicos integrados [5], [6],
[10], [28], [29]. A Tabela 2.1 apresenta alguns exemplos de estudos que empregaram filmes
condutores de celulose regenerada em dispositivos eletrdnicos. Além disso, apresenta
estudos realizados com variagdes no teor de materiais condutores e na faixa de condutividade
para RCF.
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Tabela 2.1 - Estudos que empregaram RCF associado a diferentes materiais condutores em
dispositivos eletronicos, bem como alguns resultados de pesquisas sobre a influéncia do teor
de material condutor nas propriedades elétricas.

Autor Dispositivo Eletrénico Material Condutor

Blindagem de interferéncia
Guo et. al (2024) [30] eglletromagnética

Nanofios de prata

Nanofios de prata e poli(3,4-

X. Wang et al. (2020) [31] Sensor elétrico de deformacao etilenodioxitiofeno) (PEDOT)
Zeng et al. (2020) [32] Blindagem de |nt§ﬁerenC|a Nanofios de prata
eletromagnética
Ma et al. (2019) [28] Célula solar Nanofios de prata (AgNW)
J. Lietal. (2018) [33] Célula solags;r:}st.éblllzada por Oxido de indio-estanho (ITO)
Zhao et al. (2017) [34]  Micro-supercapacitor planar (MSC) Material de carbono
Pontos de grafeno e poli(3,4-
Célula solar sensibilizada por etilenodioxitiofeno):sulfonato de
Lee etal. (2017) [35] corante poliestireno (PEDOT:PSS)
Mun et al. (2016) [6] Sensor elétrico de deformagao Nanofios de prata
Kim et al. (2013) [36] Transistor Nanotubos de carbono
Suresha et al. (2008) [37] Antena re.tlflcad.a.e transdutor Nanotubos de carbono
interdigital
Autor Solvente/ Material Principais Resultados
condutor
e A resisttncia de folha do fiime foi de
aproximadamente ~45 Q/sq
Solvente: Liquido e O filme teve transmitancia de aproximadamente
Zhang et al. (2024) I16nico ~86%, e excelente estabilidade em flexdo (1000
[38] Material Condutor: ciclos)
Nanofios de prata e Resultados compativeis para aplicagdo em e

eletrénica flexivel e dispositivos optoeletrénicos

Solvente: Cloreto de

1-butil-3- e A condutividade dos filmes de
e . celulose/grafife/polipirrol  foi aumentada com o
metglm.ldegollo aumento do teor de grafite;
Chen et al. (2015) [11] (BmimCl) e O filme com 0% em massa de grafite obteve
. condutividade de 8 x 1072 S/cm;
GIVrI:ftite;'l(a(I;S)o rrl)gll:rt)?r:ol e O filme com 200% em massa de grafite obteve
(PP{() condutividade de 0,55 S/cm.

e O filme compdsito de celulose regenerada/PANI
obteve a condutividade de 3,45 x 1072 S/cm;

e Os filmes compositos de celulose
. ] regenerada/PANI/AgNP contendo 0,46% em massa
Material Condutor: de AgNP obteve condutividade de 4,59 x 102 S/cm;
Polianilina (PANI), ) . .
AgNPs e Quando o conteudo de nanoparticulas de AgNP foi
aumentado para 4,54% em massa, a condutividade

foi aumentada para 0,94 S/cm.

Solvente: LiOH/ureia
Tian et al. (2017) [14]

Solvente: NaOH/ureia o Os filmes compdsitos celulose regenera/PANI obteve
condutividade de 6,2 x 10 S/cm para o teor de 15%
S. Liuetal. (2014) [39] Material Condutor: em massa de PANI;

Polianilina (PANI) Para o teor de 24,6% em massa de PANI a

condutividade passou a ser de 6 x 102 S/cm.

A condutividade dos filmes aumentou com o teor de

nanotubos de carbono;

Huang et al. (2015) . ) e O filme contendo 5% em massa de nanotubo de

[29] NIZI:;?J:)aolscd%nga:er%rr;o carbono obteve a condutividade de 5,6 x 102 S/cm;

O filme contendo 10% em massa de nanotubo de
carbono obteve a condutividade de 7,2 x 102 S/cm.

Solvente: NaOH/ureia
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Solvente: DMAC/LICI

Material Condutor:
Nanotubos de carbono
de paredes multiplas
(MWCNT)

Lee and Jeong (2015)
[10]

Houve aumento da condutividade com o aumento do
teor de nanotubo de carbono de paredes multipla;

A condutividade passou de 10-3 para ~10-' S/cm com
o aumento do teor de MWCNT de 3,0% para 10,0%
em massa.

Nayak, Mahadeva, Solvente: DMAC/LICI

and Kim (2012) [40] Material Condutor:

PPy

O filme resultante com o PPy de trés camadas
apresentou uma condutividade de 0,042 S/cm.

Solvente: LiOH/ureia
Liu et al. (2014) [39]
Material Condutor:
PANI

Os filmes compostos de PANI/celulose com teor de
PANI de 24,6% em massa exibiram condutividade
elétrica de 0,06 S/cm;

Essa faixa de condutividade permite o filme funcionar
como um circuito condutor para iluminar um LED.

Solvente: NaOH
Kataoka et al. (2022)
[9] Material Condutor:
Nanoparticulas de
Prata (AgNPs)

Houve aumento da condutividade dos filmes
nanocompositos com o aumento do teor de AgNPs;
Os filmes de celulose/AgNPs apresentaram
condutividade na faixa de 102 S/cm, sendo o filme
mais condutor com 0,290% de AgNPs.

Diante dos trabalhos expostos, é possivel observar uma variedade de estudos com
RCFs que empregam diferentes materiais condutores, solventes e aplicagdes. Dentre esses
estudos, alguns avaliam o uso de materiais condutores metalicos, como a prata, porém com
foco em nanofios desse material, em vez de nanoparticulas. Pensando nisso, em trabalho
anterior [9], indicado na ultima linha da Tabela 2.1, foi estudada a influéncia da incorporagao
de nanoparticulas de prata nas propriedades de filmes nanocompdsitos de celulose
regenerada. Foi observado aumento da condutividade na faixa de 10 S/cm e diminuigdo da
transmitancia com o aumento do teor de nanoparticulas, o que indica interagcdo dessas
nanoparticulas com a matriz do filme e, portanto, sugere que o material pode ser promissor
para aplicagdo em dispositivos eletronicos. Diante disso, esse estudo seguira explorando
outras propriedades de melhoramento desses filmes para avaliar sua aplicagdo em tais
dispositivos.

Nesses filmes de celulose regenerada com nanoparticulas metalicas, como a prata, o
limiar de percolagdo (@c) descreve a transi¢do critica em que a adigdo de particulas
condutoras a uma matriz polimérica inicialmente isolante passa a formar uma rede continua
de transporte elétrico. Em sistemas poliméricos contendo prata, essa transi¢cao ocorre quando
a distdncia média entre as nanoparticulas se torna suficientemente pequena para permitir
contato elétrico direto ou o tunelamento quantico entre elas [41], [42].

Nos filmes de celulose regenerada, fatores como a sintese in situ de AgNPs, que

resulta em distribuicdo homogénea e menor energia de aglomeracgéao [43], destacam-se para
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reduzir o limiar de percolacéo. O “hopping” € um mecanismo de transporte eletrénico no qual
os elétrons realizam saltos entre estados localizados na matriz polimérica ou entre
nanoparticulas metalicas que nao estdo em contato direto. Nessa forma de conducéo, o
elétron necessita de energia térmica para superar a barreira entre um estado e outro, de modo
que sua ocorréncia é favorecida em temperaturas mais altas [44]. O “hopping” se manifesta
quando as distancias interparticulas sdo maiores do que a distancia de contato, mas ainda
suficientemente pequenas para permitir algum nivel de interacado eletronica. Esse tipo de
condugao é caracteristico de polimeros semicondutores, compodsitos essencialmente
isolantes, materiais amorfos e regides nao cristalinas, sendo comum em filmes celulésicos
com baixa concentragado de nanoparticulas metalicas [45].

Por outro lado, o tunelamento € um processo distinto, regido pela mecéanica quantica.
Nesse caso, os elétrons ndo precisam de energia térmica para superar uma barreira, mas
simplesmente atravessam uma fina camada isolante por meio do espalhamento de sua funcéo
de onda. O tunelamento torna-se dominante quando as nanoparticulas metalicas estao
proximas; nessas condicdes, a condutividade passa a depender exponencialmente da
distancia entre elas [46].

Nos filmes poliméricos com nanoparticulas metalicas, especialmente antes do limiar
de percolagdo, o mecanismo de conducédo predominante depende diretamente da distancia
entre as nanoparticulas: quando estdo moderadamente separadas, prevalece o regime de
“hopping”; quando estdo muito proximas, como ocorre em materiais em que as particulas séo
sintetizadas in situ e apresentam melhor dispersao, o tunelamento tende a dominar. Apds a
formacdo da rede percolada, multiplas ordens de magnitude surgem na condutividade,
podendo atingir valores semicondutores ou metalicos (>10° S/cm) dependendo da
conectividade das particulas [41].

A formagao de uma rede condutiva continua em filmes de celulose regenerada amplia
significativamente o leque de aplicacdes desses materiais, especialmente na eletronica
flexivel e no sensoriamento biodegradavel. Apds a percolagéo, a rede condutora reflete e
absorve ondas eletromagnéticas. Filmes a base de celulose/AgNP podem atingir a blindagem

efetiva [47] e ser aplicaveis a invélucros sustentaveis de eletronica leve.

2.2.2. Nanoparticulas de Prata (AgNP)

As nanoparticulas de prata tém dimensdes de 100 nm ou menos [48]. Esses materiais
nanométricos sao amplamente empregados devido a sua alta condutividade elétrica. Além
disso, dispositivos fotbnicos se beneficiam significativamente das propriedades O6pticas

desses nanomateriais, proporcionando ganhos de desempenho e de funcionalidade [49].
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Diversos avangos tém levado ao desenvolvimento de novos processos para a
producdo de nanoparticulas de prata (AgNPs), sendo os principais baseados na reducgao
quimica de sais de prata em meio aquoso. Além disso, as AgNPs podem ser sintetizadas por
meio de métodos como decomposicao térmica, processos eletroquimicos, micelas reversas,
irradiacao por micro-ondas, entre outros [50].

Pelo método quimico, diversos precursores podem ser utilizados na sintese de
nanoparticulas de prata (AgNP), como iodeto de prata (Agl), perclorato de prata (AgCIO.),
tetrafluorborato de prata (AgBF4), hexafluorfosfato de prata (AgPFs) e nitrato de prata (AgNO3)
[51], [52]. Na sintese de nanoparticulas de prata a partir de sais, o nitrato de prata (AgNO3) é
frequentemente empregado como precursor [53].

Na sintese de nanoparticulas de prata pelo método quimico, é necessario empregar
reagentes que atuem como agentes redutores [54]. Os principais reagentes empregados na
sintese das nanoparticulas de prata pela rota quimica sao o citrato de sédio e o borohidreto
de sddio [20], [55], [56], [57], que mantém o coloide estavel por algumas semanas.

O borohidreto de sddio € um redutor potente que induz a formacao de centros de
nucleacao, que crescem de forma estabilizada, formando pequenos aglomerados. Para isso,
0 borohidreto de sddio deve ser adicionado em excesso em relacdo ao nitrato de prata,
atuando como agente redutor dos ions de prata e estabilizando as nanoparticulas formadas
[58]. A reacéo entre nitrato de prata e o borohidreto de sédio pode ser dada pela Equagao
2.1[59]:

1 1
AgNO3(aq) + NaBH4(aq) = Ag(s) + ;Hz(9) + 5 B2He(g) + NaNOz(aq) (2.1)

Tanto a redugdo quimica dos sais de prata quanto o estado de agregagdo das
nanoparticulas variam de acordo com as quantidades relativas dos reagentes, as
concentragoes, a temperatura, a duragado da reacdo, entre outros fatores. Além disso, o
didmetro das nanoparticulas de prata resultantes da sintese também depende dessas
condigdes. A concentracdo dos reagentes e a agitacao precisam ser constantes para que haja
mudanca do tamanho da nanoparticula e sua agregagao [59], [60].

Devido ao seu tamanho, as nanoparticulas apresentam uma grande area superficial,
o que leva a uma tendéncia natural de agregacao, formando aglomerados. Essa aglomeracéo
ocorre como uma maneira de minimizar a area total de superficie e reduzir a tenséo superficial
do sistema. No entanto, em certos casos, é essencial que as particulas permanecam
dispersas, como em materiais como pigmentos, tintas e revestimentos diversos. Portanto,
durante a sintese das nanoparticulas, é crucial garantir que elas ndo se aglomerem, pois isso

pode comprometer suas propriedades e aplicagdes [61].
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Para evitar a agregacao das nanoparticulas de prata, € comum preparar os sistemas
coloidais na presenca de estabilizantes. Esses estabilizantes adsorvem-se as superficies das
nanoparticulas, formando uma camada organizada que impede a interagdo entre as
nanoparticulas [62]. Mesmo que o borohidreto de sédio atue como agente estabilizante na
producao de nanoparticulas, outros agentes podem ser incorporados para prolongar o tempo
de estabilidade das solugdes de nanoparticulas. Dentre os estabilizadores mais eficientes
estdo os polimeros, como o poli(alcool vinilico) (PVA), o poli(vinilpirrolidona) (PVP), o acido
poliacrilico (PAA) e a carboximetilcelulose (CMC) [55].

A carboximetilcelulose sodica (CMC) é eficaz na estabilizacdo de nanoparticulas de
prata (AgNPs) devido a combinagdo de repulsdo eletrostatica e de estabilizagdo estérica
proporcionada por sua estrutura polissacaridica. Os grupos carboxilatos (-COO~), quando
ionizados em meio aquoso, adsorvem-se a superficie metalica das AgNPs e incorporam carga
negativa a interface, promovendo repulsdo entre as particulas e, consequentemente,
reduzindo processos de agregacdo e de coalescéncia. Simultaneamente, as cadeias
poliméricas da CMC atuam como barreiras fisicas, limitando o contato direto entre as
particulas e proporcionando estabilizacdo estérica adicional. Esse mecanismo duplo é
apontado como um dos mais eficientes para garantir a estabilidade coloidal de AgNPs em
matrizes aquosas ou hidrofilicas [63], [64]

Além do efeito interfacial, a CMC desempenha um papel importante como modificador
reoldgico, aumentando a viscosidade do meio e contribuindo para a formagao de uma matriz
continua capaz de manter as nanoparticulas uniformemente distribuidas. Em sistemas de
filmes ou hidrogéis, essa caracteristica reduz a sedimentacdo das particulas durante o
processo de secagem, resultando em uma distribuigdo mais homogénea e maior uniformidade
estrutural [65]. Esse efeito é relevante em compdésitos poliméricos destinados a aplicagbes
funcionais, como revestimentos antimicrobianos, sensores e embalagens ativas, nos quais a
dispersao das nanoparticulas influencia diretamente as propriedades finais do material.

As nanoparticulas de prata obtidas com borohidreto de sédio possuem didmetros entre
5 e 20 nm e podem ser caracterizadas por espectroscopia de absorgdo UV-Vis, apresentando
absorgao na faixa de 380-400 nm [60]. Essas nanoparticulas de prata possuem formato
esférico, ja que as particulas pentagonais apresentam absorgédo em torno de 540 nm e as
prismas triangulares em 670 nm [66], [67]. Quanto mais homogéneo o tamanho das
nanoparticulas, mais estreitas s&o as curvas de absorcdo, enquanto tamanhos dispersos
resultam em curvas de absorgdo mais amplas [68], [69].

Existem extensos estudos com nanocompdsitos de nanocristais de celulose com
nanoparticulas de prata ou com aerogéis de celulose, mas com foco principal na producéo de
materiais com atividade antibacteriana. Além disso, utilizam como fonte a celulose comercial

ou celulose derivada de outras fontes usuais, como o algodao. Ainda nesse contexto, ha uma
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lacuna no estudo da producgao de filmes de celulose regenerada, limitados a incorporacao de

AgNP como material condutor. A Tabela 2.2 apresenta estudos que utilizam celulose

regenerada e nanomateriais de prata.

Tabela 2.2 — Resumo de alguns estudos da literatura sobre filmes de celulose regenerada

contendo prata.

Fonte Materiais . .
o
N Autores Celulésica Solvente Condutores Método de deposigao
Shankar Linter de Nanoparticulas de . ,
~ o Mistura de nanoparticulas
etal. algodao e . prata (Ag), 6xido de
1 NaOH/Ureia o durante o processo de
(2018) celulose cobre (CuQ) e 6xido reqeneracio da celulose
[13] microcristalina de zinco (ZnO) 9 ¢
Chen et . . = .
2 al (2020)  Celulose LICUDMAC  \anofios de Prata  Dissolucdo de celulose junto
com a solugéo de
[70] .
nanoparticulas
Meza et
3 al. (2024) . Celu!ose_ NaOH/Ureia Nanofios de Prata Serigrafia
[71] Microcristalina
Mun et al. ce|uF|’c'(;)s|Fc1 de  LiCl/DMAc Deposicio de AgNW na
4 (2015) = Nanofios de Prata . :
[6] algodao superficie do filme
. Liquido ibnico AgNW foi precipitado na
Ma et al. Polpa spluvel (cloreto de 1- ' celulose usando
5 (2019) de coniferas . ) Nanofios de Prata n ~ .
[6] comercial .aI|.I-3-n)§t|I centri ugagéo de baixa
imidazdlio) velocidade.
Qllvelra, Celulose Liquido iénico Polianilina . ~ .
Bizeto and . O . Disperséo de nanoparticulas
; microcristalina  de cloreto de 1- combinada com R
6 Camilo ; : . de prata e polianilina
comercial butil-3- nanoparticulas de .
(2018) ST também preparada na
metilimidazdlio prata s A . ~
[7] solucgéo ibnica de dissolugao
Nanoparticulas de
Tian et al prata sobre filmes
’ Linter de LiOH/Ureia condutores de -
7 (2017) = S Eletrodeposicéo
[14] algodéao pollgnlllna.
(PANI)/hidrogéis de
celulose
Kataoka et Nanoparticulas de Dissolugéo de celulose junto
8 al. (2022) Juta NaOH pPrata com a solugao de
[9] nanoparticulas

Diante do exposto na Tabela 2.2, os artigos 1 e 2 relataram a produgédo de RCFs com

nanomateriais de prata, com foco em sua aplicagdo com fungao antibacteriana. Nos trabalhos
3, 4 e 5 os RCFs foram produzidos por deposi¢cao de nanofios de prata na superficie, para
aplicagao em dispositivos eletrénicos, utilizando celulose comercial como matéria-prima.

Ja nos trabalhos 6 e 7, estudaram-se RCFs como condutores, porém, utilizaram-se
AgNP juntamente com outros materiais condutores. Nesse contexto, explorando a auséncia
de filmes nanocompdsitos condutores de celulose regenerada, contendo AQNP como material

condutor, o trabalho 8 estudou a variagéo do teor de AgNP, utilizando a juta como fonte de
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celulose e um sistema de solvente simples, com NaOH. Embora os resultados tenham
mostrado que essas nanoparticulas de prata apresentaram boas interagbes com a matriz do
filme, também foram observadas caracteristicas frageis nos filmes obtidos. Sendo assim, a
incorporacado de aditivos pode melhorar essas propriedades mecanicas. Diante disso, a
incorporacao de aditivos em RCFs é um ponto importante a ser considerado na propriedade

final do material condutor.

2.2.3. O Uso de Aditivos em Filmes de Celulose Regenerada

A adicao de plastificantes aos polimeros pode aumentar sua flexibilidade, ductilidade
e tenacidade, ao mesmo tempo em que reduz sua rigidez e fragilidade [16]. Os plastificantes
sao componentes de baixo peso molecular que ocupam posi¢des intermediarias entre as
longas cadeias poliméricas, aumentando efetivamente a distancia entre elas e reduzindo as
interagdes intermoleculares secundarias, tornando-os adequados para aplicacbes que
requerem flexibilidade e ductilidade, como folhas ou filmes finos [16], [72].

As propriedades fisicas e mecanicas da matriz polimérica podem ser afetadas pela
quantidade de plastificante adicionado. Portanto, a escolha do plastificante é determinada por
diversos fatores, incluindo a compatibilidade com os polimeros e as propriedades finais
desejadas [17]. A Tabela 2.3 apresenta alguns trabalhos que adicionaram aditivos, como

plastificantes, a filmes de celulose regenerada.

Tabela 2.3 — Resumos de alguns estudos da literatura que utilizaram aditivos em filmes de
celulose regenerada.

Autor Descrigao Solvente Principais Resultados

e Melhoria da flexibilidade mecénica, onde os filmes de RCF

tornaram-se dobraveis e resistentes a deformagao;

Filmes de e Compatibilidade com impressao;
,\e/lteazﬁ celuLosi - NaOH/ e Boa adeséo da tinta de AgNW;
(2024) regenerada tora Ureia e Influéncia indireta na condutividade, mantendo a
[71] modificados com

continuidade da rede de AgNW;

glicerol e PEGDE e Manutengao da condutividade mesmo sob dobra;

e Menor toxicidade comparado a aditivos sintéticos pesados.
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Foi avaliado um

filme compdsito

Filmes com resisténcia a tragao;
Valores de 25,9 a 369 MPa, semelhantes aos dos filmes de
polimeros sintéticos;

O alongamento na ruptura dos filmes foi menor do que os

de celulose ) i o
Cazén filmes de polimeros sintéticos;
regenerada ) ) . »
etal. ) NaOH/ e O dlicerol revelou um efeito antiplastificante;
combinada com )
(2018) | o Ureia ¢ Filmes mostraram uma superficie lisa;
alcool polivinilico.
[73] . ) e Os resultados mostraram que é viavel a realizagdo de
Glicerol foi usado
compésitos mecanicas aprimoradas;
como
- o Altos valores de transparéncia;
plastificante.
e A adigdo de glicerol resultou em filmes com efeito protetor
uv.
e ChCl/uréia mostrou boa compatibilidade com celulose, e
nenhuma reacdo quimica e cristalizagdo ocorreu entre o
plastificante e a celulose;
RCF com ] e A incorporagdo de ChCl/ureia resultou no aumento do
Wang ) 1-butilo- o o .
ChCl/ureia e com alongamento e diminui¢do da resisténcia a tragdo do RCF;
etal. ) ) cloreto de 3-
glicerol e sorbitol L e Permitiu a produgcdo de celulose flexivel e transparente
(2015) metilimidazolio ]
para filmes;
[74] B ([BMIM]C)
comparagao. Houve diminui¢cdo da estabilidade térmica devido a redugao
de ligagbes de hidrogénio;
e ChCl/uréia é comparavel ao glicerol e sorbitol, podendo ser
utilizado como potencial plastificante para RCF.
RCFs com ¢ Os quatro monoglicerideos exibiram plastificagdo dos RCFs
glicerol e e boa resisténcia a lavagem com agua;
Xiao glicerina - e A adicdo dos plastificantes diminuiu a resisténcia a tragao e
ot al monobutirato, melhorou o alongamento na ruptura dos RCFs;
(2003) glicerina- NaOH/ e A cristalinidade e a estabilidade térmica aumentaram apés a
75] monocaproato, Tioureia plastificacdo dos filmes;
glicerina- e Em comparagdo com o glicerol, o efeito plastificante dos
monocaprilato e monoglicerideos diminuiu, porém a resisténcia a agua
glicerina- lavagem foi melhorada.
monocaprato.
¢ Os filmes de celulose exibiram uma estrutura de superficie
Pang Cloreto de 1- homogénea e lisa;
RCFs com )
etal. ) ) alil-3- e A estabilidade térmica do RCF contendo glicerol foi
sorbitol, glicerol e o -
(2013) CMC metilimidazdlio aumentada em comparacao com outros filmes;
[18] ' (AmimCl) e A incorporagéo de plastificantes aumentou a resisténcia a

tracdo e melhorou a hidrofobicidade dos filmes de celulose.
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Embora existam diversos estudos, conforme mostrado na Tabela 2.3, sobre o uso de
plastificantes em RCFs, hd uma lacuna de estudo quanto a influéncia dos agentes
plastificantes nas propriedades condutoras dos filmes. Dentre os plastificantes compativeis
com polimeros naturais e RCFs, destacam-se os polidis, como o glicerol e o sorbitol. A
utilizacdo desses polidis como plastificantes resulta em melhorias nas propriedades
mecanicas dos filmes, incluindo o aumento da resisténcia a tragdo e do médulo de elasticidade
[76]. Além disso, o glicerol, o sorbitol e a carboximetilcelulose (CMC), que podem ser usados
como aditivos incorporados a RCFs, sédo derivados de fontes renovaveis [18]. A Figura 2.2

mostra a estrutura molecular desses aditivos.

CH,OH
H—C— OH H ' OR OR |
H—C—OH HO —C—H o
H—(IZ— OH H—C— OH __RO _In

CH,OH ||4 R=H ou CH,CO,H

Sorbitol Glicerol CMC
CeH140¢ C;H:0, CH.CO,H

Figura 2.2 — Estrutura molecular do sorbitol, do glicerol e da carboximetilcelulose (CMC).

O sorbitol € um poliol amplamente encontrado na natureza, presente em
concentragdes consideraveis em varias frutas (como magas, péras, péssegos, ameixas e
cerejas) e em plantas, incluindo algas marinhas. Além disso, é possivel obter sorbitol
industrialmente a partir da sacarose ou do amido. Sua temperatura de fusao situa-se entre 93
e 97 °C. O sorbitol € amplamente utilizado na producgao de filmes a partir de polissacarideos
como matéria-prima [77].

O (glicerol é um dos compostos mais comuns utilizados como plastificante,
principalmente em filmes biodegradaveis [78]. E classificado como &lcool, com propriedades
hidrofilicas e alta miscibilidade com agua, sendo amplamente produzido na industria de
biodiesel [79]. Quando utilizado como plastificante, o glicerol interage com as cadeias
celulésicas, aumentando a mobilidade molecular e, consequentemente, a hidrofilicidade e a
flexibilidade dos filmes contendo plastificante [76].

A carboximetilcelulose sodica € um derivado hidrossoluvel obtido por meio da reacéo
em suspensdo entre celulose, hidréxido de sédio e acido monocloroacético [80]. E um

polissacarideo versatil amplamente utilizado em varias areas, incluindo alimentos, biomeédica,
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farmacéutica e cosmética. E um produto industrial comumente comercializado na forma
sodica [81] e apresenta grupos carboxilatos, que Ihe conferem solubilidade em agua. Pode
ser obtida a partir do bagaco da cana-de-agucar, uma biomassa abundante e de baixo custo,
proveniente das usinas de aclcar e alcool [82]. E amplamente reconhecida como uma fonte
importante de celulose utilizada para aprimorar as propriedades de biofilmes. Estudos
demonstraram que a adigao de CMC a filmes de amido de mandioca e de milho resultou em
melhorias significativas nas propriedades mecanicas desses filmes [83].

Em sistemas celuldsicos, a plasticizagao tradicionalmente envolve moléculas de baixo
peso molecular, como glicerol, sorbitol ou polietilenoglicol (PEG), que reduzem as interacoes
intermoleculares e aumentam a mobilidade segmentar [84], [85]. A fungdo mais recorrente da
CMC descrita na literatura é a de fase polimérica, modificadora reoldgica ou agente de
compatibilizacdo em blendas com outros biopolimeros, como pode ser o caso de filmes de
celulose regenerada. As blendas poliméricas consistem na combinacao fisica de dois ou mais
polimeros, com o objetivo de ajustar propriedades especificas do material final, como
flexibilidade, resisténcia mecanica e comportamento funcional, sem formacdo de novas
ligagdes quimicas entre as fases [86], [87].

Devido a sua natureza polieletrolitica e a alta capacidade de retencdo de agua,
conferem-lhe propriedades compativeis com a plasticizacdo macromolecular, conceito
discutido para polimeros hidrofilicos de maior massa molar [88]. A presenca de grupos
carboximetila ionizaveis reduz a densidade de liga¢cdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares, aumenta o espagcamento médio entre as cadeias e altera o regime de
empacotamento supramolecular da matriz celuldsica, sendo considerada um aditivo para
RCFs [89]. Em Pang et al. (2013) [18], foi adicionada CMC a filmes de celulose regenerada,
o que melhorou as propriedades mecanicas dos filmes; portanto, foi utilizada como base para
esse estudo.

Esses aditivos podem ser incorporados durante a solubilizagdo da celulose, ou seja,

durante o processo de dissolugao e regeneragao dos RCFs.

2.2.4. Solubilidade e Regeneragao de Celulose

Nas paredes celulares das plantas, a celulose normalmente esta combinada com
lignina e hemiceluloses [90], sendo necessario passar por tratamentos especificos, quimicos,
fisicos ou uma combinagcéo de ambos para, entao, remover os componentes nao celuldsicos
e amorfos das fibras naturais [91], [92].

Para a fabricagao de filmes condutores de celulose regenerada, normalmente utilizam-
se celulose comercial ou celulose de algodao [6], [7]. Porém, dentre as fibras naturais que séo

fontes de celulose, a juta (Corchorus capsularis) € uma fibra abundante, destacando-se como
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uma das fontes mais ricas em celulose [8]. Estudos disponiveis na literatura avaliaram o teor
de fibra de juta e revelaram que as fibras contém cerca de 58-73% de celulose, 13—-24% de
hemicelulose e 10—-15% de lignina [93], [94], [95], [96], 0 que indica que o principal constituinte
€ a celulose, tornando a fibra promissora para a producao de filmes de celulose regenerada.

A utilizagdo da juta como matéria-prima para a producdo de filmes de celulose
regenerada apresenta vantagens relevantes sob os pontos de vista social, ambiental e
tecnolégico. No contexto brasileiro, a juta possui forte insercéo regional, especialmente na
regido amazonica, onde sua producdo esta historicamente associada a sistemas agricolas
adaptados as condigbes de varzea. Essa caracteristica confere a fibra um importante papel
socioecondmico, contribuindo para a geracéo de renda e a valorizagido de cadeias produtivas
locais [97].

Além disso, a juta é uma fibra lignocelulésica renovavel, de facil obtencéo no Brasil, o
que favorece sua utilizagdo como insumo estratégico para o desenvolvimento de materiais
sustentaveis, diminuindo o caminho percorrido dessa matéria-prima e consequente impacto
ambiental. Seu emprego na produgdo de celulose regenerada permite ampliar o valor
agregado da biomassa, promovendo sua utilizagdo além das aplicagdes tradicionais, como o
setor téxtil. Esse aproveitamento esta alinhado com os principios da bioeconomia e da
economia circular, que incentivam o uso eficiente de recursos renovaveis e a substituicio de
materiais de origem féssil [98].

A celulose apresenta formula empirica (CeH100s5)n. As moléculas de celulose séo
compostas por unidades de D-anidroglucose (AGU) conectadas por ligagbes B(1-4)-
glicosidicas, nas quais os carbonos 1 e 4 se ligam, formando um polimero linear. Cada
unidade de AGU se alterna com a unidade seguinte, com uma rotagao de 180° da ligagéo
glicosidica em relagdo a primeira [90]. As cadeias de celulose possuem duas extremidades:
uma chamada extremidade n&o redutora, com um grupo Cs;-OH, e outra, chamada
extremidade redutora, com um grupo C+-OH. Por meio de tratamentos quimicos, como o uso
de agentes branqueadores, € possivel introduzir grupos funcionais, como carbonilas e
carboxilas, na celulose [99], [100]. A Figura 2.3 ilustra a estrutura molecular esquematica da

celulose.
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Figura 2.3 - Estrutura molecular da celulose (n = grau de polimerizacao), adaptada de [101].

No que se refere a estrutura supramolecular, as cadeias de celulose tendem a se
agrupar e a formar entidades estruturais de diferentes niveis de organizacdo. Isso ocorre
devido a um equilibrio entre diferentes interagbes, como ligacao de hidrogénio intra e
intermoleculares, interagdes hidrofdbicas e interagdes de dispersao (Van der Waals) [102]. As
regides onde os agregados de celulose apresentam maior ordem sdo comumente conhecidas
como regides cristalinas, que podem se rearranjar em diferentes polimorfos cristalinos bem
definidos, denominados celulose | (la e IB), II, lll e IV [103].

A celulose | possui uma estrutura cristalina paralela, composta pelas fases la e I3,
geralmente encontrada na celulose nativa, sendo a ultima termodinamicamente mais estavel.
As fases variam conforme a origem da matéria-prima. A celulose extraida de plantas
superiores, como a madeira, é predominantemente composta pela fase I8, enquanto a
celulose proveniente de organismos primitivos, como bactérias, € composta principalmente
pela fase la. A celulose | pode ser convertida em celulose |l por meio de tratamentos quimicos
de regeneragado ou de mercerizagdo. Os polimorfos Il e IV podem ser obtidos tratando a
celulose | e Il com amodnia [104] e por aquecimento [105].

Para que a celulose se dissolva, é necessario que o solvente ndo apenas quebre a
extensa rede de ligagdes de hidrogénio, mas também destrua as interagdes hidrofébicas entre
as moléculas de celulose e desfaga sua estrutura supramolecular. Tipicamente, o primeiro
passo na dissolugdo consiste na penetracdo do solvente na densa e complexa estrutura da
celulose. Esse processo leva ao inchago da celulose, alterando significativamente seu volume
e suas propriedades fisicas, mas mantendo-a ainda em estado sélido ou semissélido [26].

No processo de dissolugao da celulose, envolvem-se diferentes estagios, desde a
fusdo da regido cristalina da celulose e a transicdo das regides amorfas para um estado
elastico, até a solvatagado das macromoléculas de celulose e a mistura da celulose solvatada
com solventes [106].

Os solventes da celulose podem ser derivatizantes ou nao derivatizantes. O grupo de

solventes derivatizantes engloba os sistemas em que a celulose é dissolvida por meio da
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formacao quimica de intermediarios éter, éster ou acetal instaveis. Em contraste, os sistemas
de solventes nao derivatizantes sdo aqueles em que a celulose ¢é dissolvida apenas por
interacoes fisicas intermoleculares. A Figura 2.4 apresenta o esquema e exemplos de alguns

solventes utilizados.

Dissolugdo
da Celulose
Solventes Solventes ndo
Derivatizantes Derivatizantes
Exemplos
- Acido trifluoroacético Meio n3
(CF,COOH) €10 nao Meio Aquoso
- Acido metandico Aquoso
(HCOOH)
Exemplos Exemplos
- Liquido orgéanico/ sal inorganico - Bases em meio aquoso
Isolamento do Sem isolamento (LiC/DMAC) (NaOH, LiOH)
intermediéario do intermediario - Liquido organico/amina/SO, - Fuséo de sais inorganicos
(DMSO/trietilamina/SO,) hidratados
Dissolugdo em - Amoénio/sal de amoénio
solventes (NHy/NH,SCN)
organicos comuns
(Dimetilformamida (DMF)
Dimetilsulféxido(DMSQ))

Figura 2.4 - Esquema de classificagao de solventes de celulose, adaptado de Heinze et al.
(2005) [107].

Dentre os solventes nao derivatizantes em meio aquoso, Sobue et al. (1939) [108]
apresentaram uma abordagem e descobriram que a celulose é soluvel em solugédo aquosa de
NaOH abaixo de -5 °C, em uma faixa especifica de concentracdo de NaOH (7-10%), na qual
a solucado de NaOH/H.O atua como um solvente direto (isto é, sem derivatizagdo) para a
celulose [108]. A celulose e o NaOH formam um complexo cristalino em determinadas
concentragoes. Esse complexo contém moléculas de NaOH e de agua em sua estrutura
cristalina. Diferentes alomorfos de Na-celulose podem ser obtidos ao imergir a celulose em
solucdes de NaOH de diferentes concentracdes. Na faixa de concentracdo de NaOH de 12-
15%, é produzida a Na-Celulose |I. Em concentragdes mais altas de NaOH (geralmente 32%),
€ produzida a Na-Celulose Il. A Figura 2.5 apresenta um diagrama de fases do sistema Na-
celulose do algodao. Esse diagrama baseia-se na presenga de Na-Celulose | e Il, juntamente
com a regiao Q. Na regido Q, observa-se um aumento na capacidade de expansao e de
dissolugdo do NaOH em relagéo a celulose em baixas temperaturas. O diagrama de fases

mostra seis regides, incluindo duas zonas limitrofes, nas quais coexistem duas fases [109].
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Figura 2.5 - Diagrama de fases de Na-celulose de algodao imersa em solugbes aquosas de
NaOH, adaptado de [109].

O sistema aquoso de dissolugao em NaOH é de baixo custo, potencialmente nao
poluente, utiliza produtos quimicos comuns e é relativamente facil de manipular. No entanto,
esses sistemas aquosos alcalinos podem n&o dissolver completamente as regides
semicristalinas da celulose, pois dependem do grau de cristalinidade e do arranjo cristalino.
Esse processo é fortemente dependente da massa molar da celulose, sendo que cadeias com
menor grau de polimerizagdo apresentam maior solubilidade, enquanto a celulose de alta
massa molar apresenta limitagcbes de dissolugdo [101]. Além disso, as solugbes podem
apresentar baixa estabilidade, formada durante o processamento, o que se observa na sua
gelificacao. Este problema de estabilidade, assim como a capacidade de dissolugéo, pode ser
reduzido por meio da adigéo de certos aditivos [102].

Apos a dissolugao da celulose, € necessario realizar o processo de regeneragao, que
consiste na coagulagdo do material e na separagao do solvente [15]. A regeneragdo pode
ocorrer em diferentes formas, como filmes, fibras e aerogéis, utilizando uma variedade de
coagulantes. A regeneracao ocorre quando a solucao de celulose entra em contato com um
banho coagulante, no qual os materiais sao formados principalmente por meio de processos
de difusdo ibnica, formacgao de particulas primarias, crescimento de particulas secundarias e
aglomeracgao de particulas [110].

Durante o processo de regeneragdo, ocorrem a difusdo do solvente para o banho
coagulante e a do agente coagulante para a solugédo de celulose. Essas trocas resultam na

reestruturagéo das ligagdes de hidrogénio, tanto intra- quanto intermoleculares [111]. Os



37

coagulantes mais comumente utilizados para a regeneracgao da celulose incluem agua, acidos
(como acido acético e acido sulfurico), bases, alcoois (como etanol, isopropanol, butanol,
pentanol e hexanol) e acetona, além de sistemas que envolvem a mistura desses
componentes [112].

Durante a etapa de dissolu¢ao da celulose, podem ser adicionados as nanoparticulas
de prata e os aditivos. Porém, estudos mostram as propriedades de RCFs com a incorporacgéo
desses componentes de forma separada, como mencionado anteriormente, isto €, com
materiais condutores ou aditivos. Nesse contexto, ha uma lacuna na literatura sobre a
interacdo desses dois componentes, que podem ser adicionados para produzir filmes
nanocompositos condutores de celulose regenerada. Portanto, as propriedades fisicas,
elétricas, opticas e térmicas, bem como as interagdes quimicas desses filmes nanocompositos
de celulose regenerada e AgNP, trazem inovagao a area de estudo dessa categoria de filmes,

para aplicacdo como material condutor.

2.2.5. Medidas Elétricas e o Método de Van der Pauw para Filmes Finos

A incorporagao de AgNP e aditivos aos filmes de celulose regenerada pode afetar as
propriedades elétricas dos filmes, como a resisténcia de folha, a resistividade e a
condutividade. Como esses filmes possuem propriedades finas, torna-se importante
caracteriza-las com a técnica elétrica adequada.

A resisténcia de folha € uma medida da resisténcia elétrica de um plano bidimensional
homogéneo (muito mais fina do que larga), frequentemente utilizada na industria de
semicondutores para caracterizar filmes finos. Existem diferentes métodos para determinar
essa resisténcia de folha [113].

Para determinar a resisténcia de folha, métodos sem contato, como o teste de corrente
parasita, ou métodos de contato, como a sondagem de quatro pontos, podem ser empregados
[113]. Em padrdes impressos em substratos flexiveis, a resisténcia de folha é frequentemente
determinada por sondagem de dois pontos; porém, esse método € menos preciso, pois nao
considera a resisténcia de contato entre a amostra e o instrumento [114].

A sondagem de quatro pontos com sondas de mola pode ser utilizada, na qual pontas
afiadas nas sondas sdo empregadas. No entanto, essa técnica pode ser problematica em
substratos sensiveis, pois as pontas afiadas podem danificar a camada impressa e
comprometer o contato adequado [48], [115]. E importante considerar essas diferentes
abordagens e escolher o método mais apropriado de acordo com o tipo de amostra, a precisao
desejada e as caracteristicas especificas do material utilizado.

Uma variagdo da sondagem classica de quatro pontos € o método de Van der Pauw.

Esse método é uma técnica de medigcado que envolve a aplicacdo de corrente elétrica e a
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medicao da tensao, utilizando quatro pequenos contatos posicionados no perimetro de uma
amostra plana, de formato arbitrario e de espessura fina e uniforme [116]. Para garantir a
precisdo e a validade dos resultados obtidos por meio da técnica de Van der Pauw, algumas
condicbes devem ser atendidas: a amostra deve ser plana, com espessura uniforme, sem
orificios isolados, e os contatos devem ser posicionados ao longo do perimetro da amostra.

A utilizacdo do método de Van der Pauw proporciona uma abordagem eficaz para
medi¢des elétricas em amostras de geometria complexa ou de tamanho reduzido, garantindo
resultados confiaveis e precisos [116]. Diante disso, o método de Van der Pauw permite medir
propriedades elétricas de filmes finos, como os nanocompdésitos de celulose regenerada, por
ser aproximadamente bidimensional (ou seja, muito mais fina do que larga), reduzindo erros
experimentais [116].

A Figura 2.6 mostra onde s&o realizadas as medi¢des elétricas pelo método de Van
de Pauw em geometria tipica. Nesse método, é aplicada uma corrente nos contatos elétricos
1e 2 (l12) e atenséo é medida entre os contatos elétricos 4 e 3 (V43). O processo é repetido,
com a corrente aplicada nos terminais 2 e 3 (123) e a tensdo medida entre os terminais 1 e 4
(V14).

Figura 2.6 — Configuracdo da medicao elétrica pelo método de Van der Pauw.

A partir dessas medigbes podemos calcular as resisténcias Ry, 34 € R»3 14 por meio das

Equacgbes 2.2 e 2.3:

V4—V3
I12

Rip34 = (2.2)

Vi=Vy4

Ro314 = (2.3)

I3

A partir dos valores das resisténcias, é possivel determinar a resistividade p pelo

método de Van de Pauw, utilizando a Equacgéo 2.4.
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— 7d R1234%+R2314

onde S é o fator de simetria e F(S) fator de correcdo para assimetria geométrica,

definidos pelas Equacgbes 2.5 e 2.6, respectivamente:

S = Va3xl4 (2.5)
I12X1I23
N N
F(S)=1— 0,34657(::?;) — 0,09236 CT;) (2.6)

Por meio do método de Van de Pauw, também se obtém a resisténcia de folha,
expressa em unidades de ohms por quadrado (€2/o), usada para caracterizar filmes finos. A
variacdo de tamanho das amostras, desde que com espessura uniforme, nio influencia a
resisténcia de folha e pode ser utilizada para comparar propriedades elétricas de dispositivos
de diferentes tamanhos [117]. A resisténcia de folha (R ) pode ser calculada pela Equagao
2.7.

Re =% [9/0] (27)

Onde té aespessura do filme, ou pela Equacéao 2.8:

=T =T Vu
S T InE 1234 @) li2

(2.8)

Dependendo da condutividade, os materiais podem ser classificados em condutores,
semicondutores e isolantes. Condutores tém resistividade elétrica da ordem de 10-8 a 10-4
Q.cm, enquanto isolantes tém resistividade elétrica da ordem de 108 a 1018 Q.cm.
Semicondutores tém um valor de resistividade elétrica intermediario entre os de condutores e
isolantes entre 10-4 a 108 Q.cm. A condutividade de filmes finos pode ser obtida a partir da

resistividade de folha. A Equag&o 2. 9 mostra o calculo da resistividade de folha py,
P =Rs.t [Q.cm] (2.9)
Onde entado pode ser encontrada a condutividade o4 pela Equacao 2.10:

O, =pl [S/cm] (2.10)

S
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2.3. METODOLOGIA DO CAPITULO Il

A metodologia apresentada nesse capitulo € ilustrada na Figura 2.7 e sera descrita

detalhadamente nos préximos topicos.

MET das AgNPs
TG/DTG

de celulose regenerada e [ FTIR
nanocompgdsitos com 0,5% (m/m)
de AgNPs UV-Vis

MEV

Resisténcia de Folha

Ca p |'tu | O I | Inser¢do de plastificante em filmes

Figura 2.7 — Metodologia do capitulo 1.

2.3.1. Materiais

Neste trabalho, para todas as etapas envolvidas, desde a preparag¢ao da celulose até
a do nanocompdsito, foram utilizados os seguintes produtos quimicos de grau reagente:
hidroxido de sodio (NaOH, 97%, Greentec), nitrato de prata (AgNO3, 99,9%, Neon),
borohidreto de sédio (NaBH4, 98%, Dindmica), carboximetilcelulose de sddio (CMC, Sigma—
Aldrich), sobitol (98%, Dinamica) e glicerol (98%, Synth).

A celulose utilizada neste trabalho foi obtida a partir de juta, cujas etapas de
preparacao foram descritas por Kataoka et al. (2022) [9]. A fibra de juta foi submetida a
tratamentos quimicos de alcalinizagdo com KOH e NaOH, seguidos de tratamento acido com
acidos acético e nitrico e, por fim, branqueada com clorito de sédio (NaClO2). A Figura 2.8

mostra a aparéncia das fibras apds os tratamentos.

Figura 2.8- Fibras de juta (a) in natura e (b) celulose branqueada moida.
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2.3.2.Sintese das nanoparticulas de prata

A solucédo de nanoparticulas de prata contendo 250 ppm foi preparada a partir de
450 mL de uma solucdo 18,0 x 10-6 mol/L de borohidreto de sddio mantida abaixo de 3 °C. A
solucdo foi vertida em um Erlenmeyer e submetida a agitagdo magnética vigorosa. Por meio
de uma bureta, 150 mL de uma solugao de nitrato de prata 9,0 x 10-6 mol/L foram adicionados
a uma taxa adicional de 1 gota/s. A solucdo resultante foi estabilizada com 0,6 g de
carboximetilcelulose (CMC) para evitar a agregagao das nanoparticulas de prata. A Figura 2.9
mostra a solugcéo de AgNP obtida.

Figura 2.9 — Aparéncia da solugdo contendo 250 ppm de AgNP.

2.3.3.Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) das Nanoparticulas de Prata

A solugao de nanoparticulas de prata foi caracterizada por Microscopia Eletrénica de
Transmissao (MET) no equipamento JEOL JEM 1011, com tensao de 40 kV. Para realizar a
analise de MET 1 gota da solugédo de AgNP diluida em agua foi depositada em uma grade de
cobre. As medidas de tamanho das nanoparticulas de prata foram obtidas a partir de imagens
geradas no software Imaged, no qual foi possivel realizar uma contagem estatistica do
tamanho médio das AgNP.

2.3.4.0btencao dos Filmes de Celulose Regenerada
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Para a producgao de todos os filmes, inicialmente, a celulose de juta branqueada foi
moida em moinho analitico automatico Quimis Q298A (120-17.000 rpm) por 30 s (Figura 2.8
b).

Preparacao dos filmes de celulose regenerada com aditivos: Para preparar os filmes de
celulose regenerada com aditivos, 2,2 g de celulose foram dissolvidos em 100 mL de solugao
de NaOH 8% (m/v) pré-resfriada a -12 °C por 18 h. O processo de dissolugdo ocorreu sob
agitacado vigorosa a 3000 rpm e temperatura ambiente por 7 min. Em seguida, foram
adicionados os aditivos CMC, sorbitol e glicerol, na propor¢cao de 15% em relagdo a massa
inicial de celulose. A Tabela 2.4 apresenta o detalhamento da composi¢cao dos filmes, com

suas respectivas nomenclaturas.

Preparagéao dos filmes de celulose regenerada com aditivos e nanoparticulas de prata: Para
preparar os filmes nanocompésitos, uma solugcdo de 100 mL foi preparada contendo NaOH
8% (m/v) e a solugdo de nanoparticulas com 0,5% (m/m) de AgNP em quantidade
correspondente a massa de celulose e aditivos. Essa solugao foi pré-resfriada (-12 °C por 18
h) e utilizada para dissolver 2,2 g de celulose durante 7 min a 3000 rpm. Em seguida, foram
adicionados os aditivos CMC, sorbitol e glicerol, na proporgao correspondente a 15% da

massa inicial de celulose (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 - Composicao dos filmes de celulose regenerada preparados no Capitulo II.

Aditivo

Amostra (adicionado sobre a (Arr?:lsZa( rtnO/trgI))
massa inicial de celulose)

RCF - R

RCF - AgNP - 0,5%
RCF - CMC 15% CMC -

RCF - CMC - AgNP 15% CMC 0,5%
RCF - Sorbitol 15% Sorbitol -

RCF - Sorbitol - AGNP 15% Sorbitol 0,5%
RCF - Glicerol 15% Glicerol -

RCF - Glicerol - AGNP 15% Glicerol 0,5%

Para moldar os filmes regenerados, cada mistura, conforme descrito anteriormente e
com sua respectiva composi¢cao, conforme a Tabela 2.4, foi submetida a centrifugacao a
4000 rpm por 10 min, a fim de remover bolhas da solugao viscosa e partes nao dissolvidas de
celulose. Em seguida, verteram-se 7 mL da solugdo em uma placa de Petri de polipropileno
com didmetro de 85 mm. Os filmes de RCF e de nanocompésitos foram pré-secos a
temperatura ambiente por 18 h até a gelificagdo. Em seguida, a amostra foi imersa em banho

coagulante de agua a temperatura ambiente por 15 min para regenerar a celulose. Por fim,
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os filmes foram secos a temperatura ambiente para caracterizacao. A Figura 2.10 apresenta

as etapas da producéo de filmes.

8% NaOH
(m/v) Celulose
! Moida Vertido em Coagylado
s I * ~ Placa de Petri em Agua
U ——
= C AL —) -
-13 “CI ‘
Plastificante . 4
8% NaOH
v
.‘g AgNPs (m / )
S Coagulado
‘0 Celulose oagulak
g | Moida Vertido em g
3 _* «~ Placa de Petri
0 = || | -
$ -13°C
- - .
Plastificante

Figura 2.10 — Passos adotados para a produgéo de RCFs e de nanocompdsitos.

Para a caracterizagdo dos materiais de RCFs e nanocompdésitos, eles foram mantidos
a temperatura ambiente, entre 20 e 25 °C, e ndo passaram por secagem adicional, para que

as propriedades fisicas nao fossem influenciadas.

2.3.5.Determinacgao da Transmitancia dos Filmes por Espectroscopia Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis)

Para determinar a transmitancia, os filmes de RCF e de nanocompdsitos foram
avaliados no equipamento UV/Visivel Evolution 220, da Thermo Scientific, na faixa de
comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Os filmes foram colocados em um suporte adaptado
que permitiu a passagem do feixe simples diretamente pela amostra. As amostras foram

analisadas em ftriplicata para, posteriormente, realizar a analise estatistica dos dados.

2.3.6.Caracterizacao Térmica dos Filmes por Analise Termogravimétrica (TGA)

Os filmes RCFs e os aditivos utilizados nesse trabalho foram caracterizados por meio
de andlise termogravimétrica em um equipamento TGA SDT Q600, TA Instruments.
Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram analisados em cadinhos de alumina. A
analise foi conduzida sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 100 mL/min e taxa de
aquecimento de 10 °C min-1 de 30 a 600 °C.
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2.3.7.Caracterizagdo Quimica dos Filmes por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Espectros FTIR de absorbancia dos filmes RCFs foram obtidos em um espectrometro
infravermelho de transformada de Fourier NICOLET IS10 da Thermo Scientific, por meio de
acessorio de transmitancia ATR, na regido de 500 a 4000 cm™, com 64 varreduras coletadas

ad4cml.

2.3.8.Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os filmes RCFs foram colados sobre um porta-amostras com fita de carbono e
metalizados com ouro no equipamento de recobrimento metalico da marca Balzers, modelo
SCD 050 Sputter Coater. As amostras metalizadas foram analisadas em um microscopio
eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-7001F, disponivel no Departamento de
Biologia — Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura da UnB, com tensdo de
aceleracao de 15 kV e detector de elétrons secundarios. Como os filmes foram formados por

evaporagao, as amostras foram analisadas na superficie superior.

2.3.9.Resisténcia de Folha dos Nanocompdésitos pelo Método de Vander Pauw

As medidas de resisténcia de folha dos RCFs foram realizadas pelo método de Van
der Pauw, por meio da medicao de resistividade em quatro pontos, utilizando o equipamento
B1500A Semiconductor Device Analyzer da Agilent. As amostras foram submetidas a faixa de
de 100 uA até 1 mA com intervalo de 10 uA, até o limite de 1 v. O método realizado nesse
equipamento forneceu dados de grafico com valores de resisténcia da folha de filme (Q/o) e
a variagcao de voltagem (DeltaV) gerados em funcédo da corrente elétrica (i) aplicada ao
material. Para a realizagdo dos calculos de resistividade e condutividade, as espessuras dos
filmes foram medidas com um micrémetro digital Mitutoyo (erro de 0,001 mm) em 10 pontos
do material.

A Figura 2.11 mostra o suporte com os conectores para a realizacdo das medidas. As
medi¢des foram realizadas em quadruplicata em trés filmes de cada nanocompésito, a fim de
avaliar as médias e os desvios-padrao e, posteriormente, realizar andlise estatistica dos

dados.
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Figura 2.11 — Conectores ligados ao filme RCF — AgNP para medi¢ao da resisténcia de folha

pelo método de Van der Pauw no B1500A Semiconductor Device Analyzer.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Caracterizagao Morfolégica das Nanoparticulas de Prata (AgNP), dos RCFs
Aditivados e dos Filmes Nanocompésitos

A caracterizagdo de filmes poliméricos envolve a identificacdo e a avaliagao da
composi¢gao quimica e microestrutural de uma amostra, a fim de compreender suas
propriedades fisicas e quimicas, necessarias a sua aplicacdo adequada, e prever seu
desempenho. Caracteristicas morfolégicas, como rugosidade e porosidade, podem afetar as
propriedades fisicas, estruturais e elétricas desses filmes [118].

A Figura 2.12 mostra a aparéncia de cada filme estudado. A incorporacéo de AgNP
causou escurecimento dos filmes devido a solugao de nanoparticulas, que apresenta
coloragao amarelada. Além disso, visualmente, os filmes RCF - CMC - AgNP e RCF - Glicerol
- AgNP sdo mais opacos, assim como no filme RCF — Glicerol. Posteriormente, nesse
trabalho, uma analise espectroscopica por UV-Vis mostrara o efeito da incorporagdo de

aditivos e de AgNP nas propriedades épticas desses filmes.
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Figura 2.12— Aparéncia dos filmes de RCF e de nanocompdsitos obtidos neste trabalho.

Observando as caracteristicas visuais dos filmes, é importante conhecer as
caracteristicas morfologicas das AgNP obtidas por sintese incorporadas aos filmes
nanocompasitos, pois sua forma e tamanho podem alterar as propriedades 6pticas e elétricas
do material. Essas nanoparticulas podem apresentar diferentes formas e tamanhos, além de
caracteristicas fisicas especificas [66].

Visando conhecer as caracteristicas dessas nanoparticulas, a Figura 2.13 apresenta
a micrografia de transmissdo da solugdo de nanoparticulas de prata sintetizada neste
trabalho. Por meio da micrografia, observa-se que as nanoparticulas apresentam tamanho

homogéneo. As nanoparticulas esféricas apresentaram dimensées médias de 9,0 + 2,0 nm.

(b)

Medigéo Ta;'r‘l‘;:’)m Medigéo T";‘r‘;';m Medigéo Ta(’:‘:n")m
1 10,9 21 95 Y 6.2
2 12,3 22 11,1 42 48
3 12,3 23 11,0 43 83
4 10,2 24 8,0 44 8.2
5 8,9 25 93 45 73
6 10,2 26 10,1 46 6.8
7 10,2 27 12,7 47 48
8 89 28 93 48 72
9 116 29 72 49 58
10 10,2 30 6,8 50 93
1 93 31 6,9 51 82
12 10,4 32 11,9 52 6,4
13 76 33 97 53 59
14 83 34 116 54 75
15 72 35 82 55 75
16 10,3 36 11,0 56 11,0
17 10,2 37 13,7 57 10,2
18 76 38 50 58 76
% 19 98 39 75 59 8.2
’ 20 98 40 8.2 60 85

Figura 2.13 — (a) Micrografia de transmiss&o das nanoparticulas de prata e (b) medidas de
60 pontos distintos do tamanho das nanoparticulas.
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O tamanho das nanoparticulas esta dentro da faixa normalmente obtida pelo método
de sintese a partir de solucdes de nitrato de prata e de borohidreto de sdédio [60].

Além de conhecer as caracteristicas das AgNP, é importante conhecer as
propriedades morfolégicas dos filmes em que essas nanoparticulas foram inseridas. A técnica
de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) permite obter informacbdes morfolégicas
importantes, evidenciando a interagio, a distribuigdo e a homogeneidade dos aditivos nos
RCF e nanocompdsitos. As micrografias de varredura dos filmes sao apresentadas na Figura
2.14. Todas as amostras apresentam aglomerados, indicados pelas setas azuis,
provavelmente decorrentes da dissolugdo incompleta da celulose no sistema solvente de
NaOH [119].



RCF

RCF - AgNP

RCF -CMC

RCF - CMC - AgNP

Figura 2.14 — Micrografias dos filmes RCF e dos nanocompdsitos (continua).
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RCF - Sorbitol

RCF - Sorbitol - AgNP

RCF - Glicerol

RCF - Glicerol - AgNP

Figura 2.15 — Micrografias dos filmes RCF e dos nanocompdésitos (continuagéo).
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As amostras RCF e RCF-AgNP exibiram superficies com caracteristicas similares,
apresentando superficies uniformes e densas, com morfologia caracteristica de filmes de
celulose regenerada, o que indica boa dissolugéo da celulose de juta em sistema aquoso de
NaOH [9].

A rugosidade dos filmes de celulose pode aumentar na presenca de componentes
como CMC e sorbitol. Esse efeito ocorreu na amostra RCF — CMC, como visto nas Figuras
2.14 (b1) e (b2) [18]. Ao inserir as nanoparticulas, a superficie do filme RCF - CMC - AgNP
apresenta poros, como observado nos circulos vermelhos destacados, de tamanhos
irregulares e ndo homogéneos. As amostras RCF - Sorbitol e RCF - Sorbitol - AGNP exibiram
superficies com caracteristicas semelhantes, mas provocaram mudangas na morfologia dos
filmes em relagdo ao RCF, indicando que a incorporagao do sorbitol aumentou a rugosidade
da superficie dos filmes [120].

No filme RCF — Glicerol — AgNP, foi revelada uma superficie porosa com poros de
tamanhos variados. Em estudos anteriores [121], [122], devido a adigdo de glicerol,
correlacionada ao efeito plastificante observado nos filmes, a incorporagdo desse aditivo
resulta em aumento da permeabilidade de gases. Isso ocorre porque o glicerol se liga as
moléculas do biopolimero, promovendo maior mobilidade nas cadeias poliméricas e reduzindo
a densidade entre as moléculas, o que facilita a passagem de gases por meio do material [77].
No filme RCF - Glicerol, observou-se visualmente quebra e rugosidade, provavelmente
devidas a um efeito antiplastificante no filme [123], [124]. Diante disso, no préximo capitulo,
que aborda o aumento da concentragédo de aditivo, o glicerol sera descartado do estudo.

A analise da composicdo quimica dos filmes por meio da espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier complementa o MEV para entender a influéncia e

a interagao dos aditivos nas caracteristicas dos filmes.

2.3.2. Caracterizagao dos RCFs Aditivados e dos Filmes Nanocompdésitos por

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A fim de conhecer os grupos funcionais presentes na estrutura dos filmes e as
modificagbes quimicas decorrentes da incorporagédo de aditivos, foi realizada a analise por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. Os espectros de FTIR dos
RCFs e dos nanocompdésitos sao apresentados na Figura 2.15. As bandas de absorgdo em
torno de 3440 cm™ correspondem ao estiramento da ligagdo de hidrogénio O-H, tipico da

celulose, e em torno de 2900 cm™, ao alongamento do grupo funcional C-H [6].
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Figura 2.16 — Espectros de FTIR de RCFs aditivados e de nanocompdsitos contendo AgNP.

A banda de absorgdo em torno de 1410 cm™ esta associada ao dobramento simétrico
do CH2 na celulose, o que corresponde ao polimorfo da celulose Il. Foram observados dois
picos em 1333-1311 cm™ e uma banda em 1365 cm™, correspondentes ao dobramento
angular das ligagbes COH e HCC, normalmente presentes na celulose cristalina [9]. As
bandas entre 997 e 1200 cm™ também s&o caracteristicas da celulose.

As bandas em 1170 cm™, 1040-1070 cm™ e 894 cm™ estdo relacionadas ao
alongamento das vibragdes C-O e a deformacao C-H do anel piranose esquelético da celulose
[5]. Em 997 cm™', ha um pico de estiramento C-O. Nenhuma ligagdo quimica entre celulose e
NaOH foi identificada por meio de FTIR. Um pico relativo as ligagdes glicosidicas é de cerca
de 894 cm™ [10].

Os polidis, como o sorbitol e o glicerol, apresentam bandas na faixa de 1500 a
1200 cm™, atribuidas a sobreposicdo de C-H em planos e ao dobramento de O-H nas
moléculas de poliol, coincidentes com os picos da celulose [125]. Assim como o CMC, também
apresenta picos caracteristicos da celulose, por ser um produto derivado dela. Nos filmes com
adigdo de CMC, é evidente a presenga da banda de absorgédo em 1590 cm™', que corresponde
a vibragao de estiramento dos grupos carboxila (COO~) [126], [127], em que a desprotonagéo
desses grupos esta associada a estrutura da celulose [128].

Nos filmes com adigao de glicerol, observa-se o aparecimento de um pico em torno de
850 cm™', correspondente as vibragbes dos grupos O-O [11]. A desprotonagéo do glicerol em

ambiente alcalino pode favorecer a conversao catalitica do glicerol e levar a formacao de
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processos, como o de polimerizagdo. Diante disso, o aumento da banda de ligagcdo C=CO
em 1640 cm™ [129], pode ser correlacionado a esses tipos de processo.

A mudanca quimica nos filmes de celulose regenerada pode provocar alteracdes
fisicas. Nos préoximos tépicos, serdo apresentadas as mudancas quimicas que afetaram as

propriedades de transmitancia e de estabilidade térmica desses filmes.

2.3.3. Caracterizagao dos RCFs Aditivados e dos Filmes Nanocompésitos por UV-
Visivel

A transmitancia de filmes condutores € um importante fator a ser avaliado, pois as
propriedades mutuamente opostas de condutividade e transparéncia, quando se utilizam
materiais condutores metalicos em filmes, constituem uma tarefa desafiadora que pode limitar
a aplicacdo em dispositivos eletrénicos, como os optoeletrénicos, como nas células solares e
telas de toque [12], [130]. Além disso, a insergao de aditivos nos filmes de celulose regenerada
pode influenciar a transmitancia desses filmes, aumentando ou diminuindo-a [131].

Diante disso, o efeito da mistura de aditivos e da incorporagdo de AgNP na
transmitancia dos filmes de celulose regenerados foi investigado por meio de espectroscopia
UV-Vis. As curvas de transmitancia do fime RCF e dos filmes RCF aditivados foram

observadas em toda a faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm [5] (Figura 2.16).
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&£ 40 —— RCF - Sorbitol
© -
E 30l SN T RCF - Sorbitol - AGNP
RCF - Glicerol
20

RCF - Glicerol - AgNP

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2.17 — Espectros UV-Vis dos filmes RCFs aditivados e dos hanocompdsitos com
AgNP.

A Figura 2.16 revela que a incorporagéao de AgNP, principalmente nas amostras RCF

- Glicerol - AgNP e RCF - CMC — AgNP, propiciou baixa transmitancia dos filmes na regidao do
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UV, sugerindo que os nanocompdsitos possuem propriedades anti-UV [132], [133], [134]. Na
regido visivel do espectro, houve aumento da transmitancia em todos os filmes. Além disso,
a transmitancia dos nanocompdésitos de prata diminuiu com a incorporagcao de aditivos. A

Tabela 2.5 apresenta as transmissividades dos filmes, medidas a 550 nm.

Tabela 2.5 — Medidas de transmitancia a 550 nm: média e desvio padrao dos filmes.

Transmitancia a 550 nm (%)

Amostra 1 2 3 Média
RCF 55,6 53,8 53,9 54,4 +0,8
RCF - AgNP 87 10,5 87 9,3+0,8
RCF - CMC 350 36,2 36,9 36,0+ 0,8
RCF - CMC - AgNP 6,7 44 52 54+1,0
RCF - Sorbitol 72,8 67,8 731 71,224
RCF - Sorbitol - AgNP 30,9 315 314 31,2%0,3
RCF - Glicerol 87 10,5 87 9,3+0,8
RCF - Glicerol - AgNP 274 251 21,6 247+24

A amostra RCF apresentou um valor elevado de transmitancia, conforme relatado em
estudos com aplicacbes semelhantes em filmes de celulose regenerada [3]. A incorporacao
de sorbitol no RCF-Sorbitol aumentou a transmitancia em relagao ao RCF puro, enquanto,
nas amostras de RCF-CMC e RCF-Glicerol, houve reducao da transmitancia em relacao ao
RCF.

Ha diminuicdo da transmitincia a medida que a luz tem mais dificuldade para
atravessar a amostra [135]. Com a incorporagéo de AgNP, houve mudancga de cor nos filmes
nanocompasitos, com reduc¢ao da transmitancia em relacdo aos RCFs sem esse componente
[136]. Nao foram observados outros pontos de absorgéo significativos ao longo do espectro
visivel, indicando a auséncia de aglomerados e de novas configuragdes das nanoparticulas
de prata [67].

A presenca de uma banda de transmitancia préxima a 300-400 nm para os filmes
nanocompositos contendo AgNPs, indica a existéncia deste componente nas amostras. As
bandas nesta faixa de comprimento de onda estdo associadas a essas nanoparticulas
esféricas de metal. AgNPs de menor tamanho apresentam um pico de absorcdo em
comprimentos de onda mais curtos, conforme observado nos espectros [7].

Observou-se que os filmes RCF - CMC - AgNP e RCF - Glicerol - AgNP apresentaram
uma diminuigao significativa da transmitancia em relagdo ao nanocompdsito RCF — AgNP sem
aditivo. A incorporagédo desses aditivos, que promovem estruturas com porosidade, como

observado nas micrografias do MEV, proporcionou maior opacidade dos filmes [137].
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2.3.4. Caracterizagao Térmica (TG/DTG) dos Aditivos, RCFs Aditivados e dos Filmes
Nanocompdsitos

O efeito da inser¢do de aditivos e de AgNP na estabilidade térmica dos filmes de
celulose regenerados foi estudado por meio de andlise termogravimétrica (TG) e
termogravimetria derivada (DTG), com as curvas apresentadas na Figura 2.17 (a2) e (b2). Os
aditivos, como o glicerol e o sorbitol, ocupam posi¢coes intermediarias entre as cadeias
poliméricas da celulose, aumentando efetivamente a distancia entre elas e reduzindo as
interacdes intermoleculares secundarias [56]. Diante disso, torna-se importante conhecer os
fendbmenos térmicos associados a variacdo de massa dos RCFs decorrentes da adigao
desses componentes [18].

As curvas da Figura 2.17 (a1) e (b1) mostram os resultados das analises térmicas dos
aditivos isoladamente, para comparagcdo. A Tabela 2.6 mostra as temperaturas de
estabilidade térmica, os picos de degradacao dos aditivos, dos RCFs e dos nanocompdsitos,

e a perda de massa no intervalo de 100 °C a 600 °C.
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Figura 2.18 — Curvas de (a1) TG e (b1) DTG dos aditivos; e de (a2) TG e (b2) DTG dos

RCFs aditivados e dos nanocompdsitos com AgNP.
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Tabela 2.6 — Temperaturas de estabilidade térmica e de degradacgao dos aditivos e dos filmes
regenerados, com e sem aditivos e AgNP.

Iis'tab_ilidadt_a Picol PiCOCalulose Perda de Massa (%)

e""(L'g? - gy (°C) 100 200 300 400 500 600

(°c) _(¢) (c) () (c) (o)

cmc 243,9 286.,4 - 13,7 168 51,8 588 64,2 653
Sorbitol 2671 362,5 - 0,6 0,9 7.1 98,5 98,7 98,8
Glicerol 146,6 246.,8 - 08 178 100 100 100 100
RCF 230,3 - 3341 122 137 310 747 786 804
RCF - AgNP 219,9 243,0 309,9 123 16,8 533 686 733 745
RCF - CMC 222,2 2418 3214 121 140 338 681 732 752
RCF - CMC - AgNP 197,2 2442 303,4 113 147 500 710 761 776
RCF - Sorbitol 212,5 239,9 310,9 11,9 152 444 691 743 75.9
RCF - Sorbitol - AgGNP 219,9 241,8 305,9 14,1 178 521 72,6 77.9 79,3
RCF - Glicerol 210,9 116,0 270,9 11,0 194 539 604 65,6 66,4
RCF - Glicerol - AgNP 201,0 112,4 252,9 116 176 524 577 61,3 62,3

* Ti: Temperatura inicial de degradagao, a partir da qual comeca a ocorrer perda de massa

significativa do material; determinada pelo método do “onset”.

Para a CMC ha uma perda de massa abaixo de 100 °C devido a perda de umidade da
amostra [9]. Os aditivos apresentam picos de degradagao térmica Unicos e bem definidos, o
que evidencia sua pureza, devido a auséncia de picos de outros compostos [138].

O glicerol é o aditivo com menor estabilidade térmica, seguido pelo CMC, com uma
diferenga superior a 98 °C. O sorbitol apresenta maior estabilidade térmica entre os aditivos;
consequentemente, apresenta maior temperatura de pico de degradacao térmica. O CMC
apresenta temperatura final do pico de degradagédo de aproximadamente 325 °C, o sorbitol,
de 403 °C, e o glicerol, de 268 °C. Essa diferenca na estabilidade térmica dos aditivos decorre
da estrutura molecular de cada um. O sorbitol, apesar de ser um poliol como o glicerol, possui
uma cadeia molecular mais longa, com mais grupos hidroxila disponiveis, o que confere maior
estabilidade térmica em comparagao ao glicerol [77]. Ja o CMC possui grupos carboxilatos
que fazem com que a degradagdo ocorra mais tardiamente [82]. O sorbitol e o glicerol
apresentam quase nenhum residuo de degradacgéo a 600 °C, indicando degradagao completa
dos aditivos. Ja o CMC deixa um residuo de aproximadamente 45% devido a sua forma sddica
de comercializagdo e a presencga de grupos carboxilicos em sua composig¢ao [126], [127].

Nas curvas de TG e DTG das amostras dos filmes regenerados, observa-se um evento
térmico que ocorre a temperaturas inferiores a 100 °C em todas as amostras, devido a perda
de umidade [9]. O pico principal de degradagdo da celulose variou de aproximadamente
253 °C a 334 °C, dentro da faixa observada na literatura [18], [74]. As amostras menos

estaveis termicamente, com picos de degradagao de celulose deslocados para temperaturas
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mais baixas, foram aquelas com glicerol, provavelmente devido a degradacdo desse
componente a temperaturas mais baixas [18].

Um pequeno pico de degradacgéo das amostras RCF - CMC e RCF - CMC - AgNP esta
relacionado a degradagdo da CMC e coincide com a temperatura de estabilidade térmica
observada para esse aditivo. Isso também ¢é observado para RCF — AgNP, devido a CMC
utilizado na solugcéo de nanoparticulas para estabilizacao.

A incorporacdo de AgNP em todos os filmes nanocompdésitos deslocou o pico de
degradacdo da celulose para temperaturas mais baixas. Esse fendmeno pode ser
correlacionado a acao catalitica das AgNP sobre a matriz polimérica de celulose, atuando
como iniciantes e facilitadores da degradacdo térmica da matriz polimérica devido a sua
elevada condutividade térmica, como observado em outros trabalhos sobre aplicagdes em
polimeros [139], [140].

Até 200 °C, a perda de massa das amostras foi abaixo de 20%, porém, para as
amostras RCF - Glicerol e RCF — Glicerol — AgNP ha uma perda de massa maior devido a
temperatura de inicio de degradacao do glicerol, visto pelo valor de sua estabilidade térmica
[18]. Além disso, as amostras contendo glicerol possuem menor perda de massa em 600 °C,
gerando residuos com uma média de aproximadamente 35%. Isso pode ser devido a provavel
mudanga quimica do glicerol, como observado pelo FTIR, que forma ligagdes mais complexas
entre os atomos de carbono [129]. Para as demais amostras, os residuos variaram entre
19,6% e 25,5%, dentro do esperado para RCFs [74], [141].

A partir dos resultados obtidos, observa-se que a adigao de glicerol ndo conferiu
mudanga muito grande na estabilidade térmica dos filmes; porém, o pico principal de
degradacéo dos filmes foi deslocado para temperaturas mais baixas, com uma diferenga de
81,2 °C entre a amostra RCF - Glicerol - AQNP e a amostra RCF. Diante disso, a degradagao
principal dessas amostras com glicerol ocorreu abaixo de 330 °C, enquanto a das demais
ocorreu acima de 385 °C.

A estabilidade térmica de todos os filmes aditivados foi inferior a do RCF puro. A
incorporacao de aditivos reduz a rigidez das cadeias poliméricas. Diante disso, a estabilidade
térmica dos filmes foi comprometida. Dessa maneira, a incorporacéo de aditivo também
reduziu as temperaturas iniciais e finais de decomposigao de todos os filmes, evidenciando

uma mistura estavel e intera¢des entre a celulose regenerada e os aditivos [120].

2.3.5. Caracterizagcao Elétrica dos Filmes Nanocompoésitos pelo Método de Van der
Pauw

A concentragcdo de AgNP pode afetar a condutividade dos filmes de celulose

regenerada; porém, ha uma lacuna devido a escassez de estudos na area sobre a aditivagéao
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desses filmes condutores. Podem ser encontrados estudos sobre a aditivagao ou insergcao de
plastificantes em filmes de celulose regenerada, porém ndo empregados em filmes com
insercao de condutores. Diante disso, € importante que a condutividade desses filmes seja
avaliada também com a aditivagdo com CMC, sorbitol e glicerol. Ademais, o0 método de Van
der Pauw permite medir propriedades elétricas desses filmes nanocompdsitos de celulose
regenerada, por serem aproximadamente bidimensionais (ou seja, muito mais finos do que
largos), o que reduz erros experimentais, como os introduzidos pelo desalinhamento de
contatos [116]. A Tabela 2.7 apresenta os valores médios de resisténcia de folha obtidos pelo
método de Van der Pauw, bem como as espessuras, resistividades e condutividades dos

filmes nanocompdsitos.

Tabela 2.7 — Dados médios de resisténcia de folha, espessura média, resistividade e
condutividade de trés amostras de cada nanocompdsito, com medidas realizadas em
quadruplicata.

Resisténcia Espessura
Amostra de Folha x\édia Resistividade Condutividade Condutividade
Média *1 (cm) (Q.cm) (S/cm) Média (S/cm)
(Q/0)
1| 3.232+£118 0,0031 9,8595 0,1014
RCF - AgNP 2 1 45625+156  0,0041 18,6555 0,0536 0,06836 +0,0230
3 | 5611 ,6 +460 0,0036 19,9773 0,0501
1 1.697 £ 112 0,0020 3,4506 0,2898
RCF - CMC - AgNP 2 2.664 £ 73 0,0019 51716 0,1934 0,2682 + 0,0504
3 2.262 + 33 0,0014 3,2395 0,3087
1 1.810 £ 153 0,0027 4,8532 0,2060
. 0,1774 + 0,0359
RCF - Sorbitol - AgNP | 2 | 3.106 + 105 0,0025 7,8901 0,1267
3| 174420 0,0029 5,0153 0,1994
1| 2544+ 70 0,0019 4,8343 0,2069
RCF - Glicerol - AgNP | 2 1.627 + 91 0,0021 3,3858 0,2953 0,2260 *+ 0,0506
3 3.872 £ 69 0,0015 5,6897 0,1758
RCF *2 [ 19.061 0,0016 30,50 3,28 x 102
RCF - 0,290% AgNP *2 [9] 12.532 0,0015 18,80 5,32 x 102

*1 Em cada amostra de filme, foi realizada a medigao da resisténcia de folha em quadruplicata.

*2 Dados retirados da literatura, desenvolvidos em trabalho anterior.

Em trabalho anterior, foram desenvolvidos nanocompdsitos com variagao no teor de
AgNP, em que a condutividade aumentou com o aumento desse teor. Os dados elétricos do
RCF puro e do nanocompdsito mais condutivo, com o maior teor de AgNP estudado, estéao
apresentados na Tabela 2.7. Comparado ao trabalho anterior, o aumento do teor de
nanoparticulas de prata de 0,290% para 0,5% no RCF — AgNP (sem aditivo) resultou em um
aumento de 28,5% na condutividade. Além disso, houve um aumento de 717,8% na
condutividade do RCF-CMC-AgNP em relagéo a do RCF puro [9].
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Os nanocompdsitos aditivados apresentaram uma melhora significativa na
condutividade devido a incorporagdo desses componentes, passando da faixa de 102 para
10" em relagdo ao RCF - AgNP possuindo o mesmo teor de nanoparticulas, conferindo um
aumento de 292,3% para RCF - CMC - AgNP, 159,50% para RCF - Sorbitol - AgNP e 230,6%
para RCF - Glicerol - AgNP.

A CMC apresentou os melhores valores de condutividade no nanocompdsito, seguido
pelo glicerol e, em seguida, pelo sorbitol. A diferenca entre os filmes aditivados RCF - CMC -
AgNP, com maior condutividade, e RCF - Sorbitol - AgNP, com menor condutividade, foi de
51,2%. A diferencga entre RCF - CMC - AgNP e RCF - Glicerol - AgNP foi menor, de 18,7%.

O efeito de aumento da condutividade decorrente de aditivos ja foi observado em
outros trabalhos. Filmes compdsitos de poliuretano/nanoparticulas de celulose regenerada
obtiveram aumento da condutividade com a incorporacdo de RCNs, melhorando também as
propriedades mecanicas dos filmes [19]. Em blendas de polianilina e borracha nitrilica, houve
aumento da condutividade utilizando propriedades de liquidos ibnicos a base de imidazdlio
como plastificantes [142].

Filmes condutores de celulose regenerada na ordem de grandeza de 102a 10! S/cm,
encontrados para os filmes nanocompdsitos nesse ftrabalho, podem se mostrar
potencialmente promissores para aplicagdes como supercapacitores [14], [34], [39], sensor
de deformacéo [6], blindagem de interferéncia eletromagnética [10], [11], flmes de celulose

antiestaticos [29].
2.4. CONCLUSOES DO CAPITULO I

A aditivacao dos filmes reduziu as temperaturas iniciais e finais de decomposicao de
todos os filmes, evidenciando uma mistura homogénea e interagdes entre a celulose
regenerada e os aditivos. A incorporagao de AgNP em todos os filmes nanocompositos
deslocou o pico de degradagdo térmica da celulose para temperaturas mais baixas. A
estabilidade térmica dos nanocompdésitos variou entre 197 °C e 220 °C.

Os filmes RCF - Sorbitol, RCF - Sorbitol - AgQNP, e RCF - CMC exibiram superficie
rugosa. Ao inserir AQNP a superficie do filme RCF - CMC - AgNP mostra estrutura porosa de
tamanhos irregulares e ndo homogéneos. Nos filmes RCF - Glicerol e RCF - Glicerol — AgNP,
observou-se uma superficie porosa, com poros de tamanhos variados. Os aditivos
apresentaram dispersao na matriz de celulose, sem agregacgao dos constituintes.

Com a incorporagao de AgNP, houve mudanca de cor nos filmes nanocompdésitos,
com reducdo da transmitancia em relagdo aos RCFs sem esse componente. E visto que os
filmes RCF - CMC - AgNP e RCF - Glicerol - AgNP apresentaram uma diminuigao significativa

da transmitancia em relacdo aos nanocompdsitos sem aditivos (RCF - AgNP), devido a
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incorporacado desses aditivos, que promovem estruturas com porosidade, como observado
nas micrografias do MEV. O nanocompdsito com aditivo de maior transmitancia foi o RCF -
Sorbitol - AgNP.

Os nanocompdsitos aditivados apresentaram uma melhora significativa na
condutividade devido a incorporagdo desses componentes, passando da faixa de 102 para
10" em relagdo ao RCF - AgNP possuindo o mesmo teor de nanoparticulas. Ocorreu aumento
de 292,3% para RCF - CMC - AgNP, de 159,50% para RCF - Sorbitol - AgQNP e de 230,6%
para RCF - Glicerol — AgNP, em relagdo ao RCF - AgNP. A CMC apresentou os melhores
valores de condutividade no nanocompdésito, seguido pelo glicerol e, em seguida, pelo sorbitol.

Diante dos resultados, o0 nanocompdsito RCF - CMC - AgNP apresentou as melhores
propriedades de aplicacdo, condutividade e estabilidade térmica aceitavel, entretanto,
apresentou o menor valor de transmitancia em relacdo aos outros nanocompadsitos. Devido
ao aspecto fragil e quebradico dos nanocompdsitos contendo glicerol, esse aditivo foi

descartado do estudo.
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CAPITULO lll - ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO E TIPO DE ADITIVO
NOS NANOCOMPOSITOS

2.4. INTRODUGAO DO CAPITULO Il

Estudos recentes tém demonstrado que a funcionalizagcdo de filmes de celulose
regenerada (RCFs) com nanoparticulas de prata (AgNPs) pode conferir condutividade
elétrica, ampliando seu potencial tecnolégico [9]. No entanto, a fragilidade dos filmes pode
acarretar limitagcbes que comprometem sua aplicabilidade pratica. Para superar esse desafio,
a incorporacdo de aditivos tem se mostrado uma estratégia, ndo apenas por melhorar as
propriedades mecéanicas [88], mas também por influenciar diretamente as caracteristicas
elétricas do material, como visto no Capitulo .

No Capitulo Il, evidenciou-se que nanocompdésitos aditivados com 0,5% de AgNPs
apresentaram aumento da condutividade de 1072 S/cm para 107" S/cm. Esse comportamento
indica que os aditivos desempenham papel relevante ndo apenas na mobilidade segmentar
da matriz, mas também na formacao e estabilizacido das redes condutoras, reforcando a
necessidade de explorar, de forma sistematica, sua influéncia no desempenho elétrico dos
filmes.

Fatores como o tipo e a concentracdo do aditivo afetam diretamente propriedades
como resisténcia elétrica, resistividade e flexibilidade, tornando essencial a otimizagcado dessas
variaveis para obter filmes de alto desempenho. Nesse sentido, ferramentas de planejamento
experimental, como o método fatorial, permitem avaliar os efeitos principais e as interagoes
entre os fatores de processo, possibilitando a determinagdo de condicbes ideais para as
propriedades-alvo [22], [143]. O controle adequado dessas variaveis é especialmente
relevante, pois, na faixa de condutividade (1072 a 10™* S/cm), os filmes podem ser candidatos
a aplicagdes tecnoldgicas avangadas.

Tradicionalmente, metais e ligas metalicas tém sido empregados como materiais de
blindagem eletromagnética devido a sua elevada condutividade elétrica. Contudo, o alto peso
especifico, a suscetibilidade a corrosdo e a baixa flexibilidade mecanica desses materiais
limitam sua aplicagdo em dispositivos modernos, especialmente em sistemas de pequena
escala, em eletrénica flexivel e em dispositivos vestiveis [144]. Diante disso, nanocompdésitos
poliméricos condutores, como os filmes de celulose regenerada funcionalizados com AgNPs
e aditivados, surgem como alternativas promissoras.

Esses filmes podem apresentar potencial crescente em areas como sensores
descartaveis, eletrénica flexivel, dispositivos vestiveis e eletronica transitéria, setores nos
quais a combinagdo entre desempenho elétrico, baixo impacto ambiental e possibilidade de

degradacéo ao final do ciclo de vida é altamente desejavel [5], [145], [146], [147]. Dessa forma,
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compreender como os aditivos interferem simultaneamente nas propriedades mecanicas e
elétricas dos filmes € um passo essencial para consolidar essas aplicagoes.

Portanto, o presente capitulo buscou aprofundar a compreensao da influéncia dos
aditivos sobre as propriedades elétricas de filmes de celulose regenerada contendo
nanoparticulas de prata. Por meio da aplicacdo de métodos estatisticos e experimentais,
pretende-se avaliar o impacto do tipo e da concentracdo de aditivo nas propriedades
condutoras desses nanocompositos, explorando seu potencial como materiais funcionais

condutores.

2.5. REVISAO DO CAPITULO Il

2.5.1. Planejamento Experimental para Avaliagcao da Influéncia de Variaveis na
Producao de Filmes Nanocompdsitos

A condutividade de filmes nanocompdsitos pode ser diretamente influenciada por
fatores como a concentracéo e o tipo de aditivo, conforme evidenciado pelos resultados do
Capitulo 1l. O avang¢o das tecnologias aplicaveis a producao desses filmes possibilita o
controle e o ajuste de variaveis que conduzem a otimizag¢ao do processo, trazendo beneficios
tanto técnicos quanto ambientais. Nesse contexto, ferramentas de andlise estatistica se
mostram essenciais, pois permitem avaliar, de forma sistematica, a influéncia de mudltiplos
fatores sobre respostas de interesse, identificando quais variaveis exercem maior impacto no
desempenho do sistema [20], [22].

O planejamento experimental €, portanto, um recurso metodolégico indispensavel para
compreender a relagao entre variaveis de entrada e de saida em sistemas complexos. Nesse
tipo de abordagem, os fatores correspondem as variaveis controlaveis pelo pesquisador,
enquanto as respostas representam os parédmetros de saida que indicam se houve ou ndo
uma alteragéao significativa decorrente das modificagbes impostas. Ao explorar essa relagao,
€ possivel identificar as melhores condigbes de operagdo do processo, ampliando a
compreensdo da natureza do sistema estudado [148], [149].

Entre os diferentes métodos experimentais, o planejamento fatorial destaca-se por
permitir a analise simultdnea de multiplos fatores e a determinagéo tanto de seus efeitos
individuais quanto das interagdes entre eles. Nessa abordagem, os fatores séo avaliados em
diferentes niveis, sendo necessarios, no minimo, dois niveis distintos para que sua influéncia
sobre uma resposta seja mensuravel. A variacao dos niveis permite observar como a resposta
se comporta diante de alteragdes especificas, fornecendo dados quantitativos sobre a
magnitude do efeito de cada fator.

O resultado desse processo € a identificagao da influéncia direta e indireta dos fatores

investigados. A intensidade dessa relagao € expressa pelo valor do efeito, de modo que
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quanto maior esse valor, mais forte € a associagao entre o fator e a resposta. Além disso, o
sinal do efeito indica a direcao dessa dependéncia: efeitos positivos indicam que a resposta
aumenta proporcionalmente ao aumento do fator, enquanto efeitos negativos sugerem que a
resposta diminui a medida que o fator cresce [143]. Assim, o planejamento fatorial constitui
uma ferramenta poderosa para a analise e otimizagdo de processos, fornecendo subsidios
para o desenvolvimento de nanocompdésitos de alto desempenho.

A interacdo geométrica dos efeitos no caso da producao de um filme nanocompésito
de celulose regenerada com nanoparticulas de prata, com variagdes na concentragéo e no

tipo de aditivo, € representada na Figura 3.1.

Xc,
Y3 Ya
+1
-1
Y1 Y2
T

Figura 0.1 - Interpretagdo geométrica dos efeitos no planejamento 22. Os principais efeitos
sao contrastes entre arestas opostas. O efeito de interagao é o contraste entre as duas

diagonais.

No grafico mostrado, Xt € o fator principal de tipo de aditivo e X é o fator principal de
concentracao do aditivo; -1 é o nivel inferior de variagédo do fator e +1 o nivel superior; y,, sdo
as respostas produzidas com a combinacdo dos fatores em seus respectivos niveis de
variagdo. Os principais efeitos sdo definidos como a diferenca entre as médias das respostas
no nivel superior e no nivel inferior, correspondentes a cada fator. Os principais efeitos sdo
contrastes entre valores situados em arestas opostas e perpendiculares ao eixo do fator
correspondente, portanto, sdo diferengas médias. O efeito de interagdo entre os fatores é o
contraste entre as duas diagonais, considerando positiva a diagonal que liga o nivel (- -) ao

nivel (++).
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A metodologia apresentada nesse capitulo é ilustrada na Figura 3.2 e sera descrita

detalhadamente adiante.

Planejamento Fatorial 22

Capitulo Il

de AgNP e variagao do tipo e
concentracdo de plastificantes

Aumento da concentragao
de AgNP para 2,8% (m/m)
com o melhor resultado de
concentracdo do
planejamento fatorial para

dos filmes nanocompositos de
celulose regenerada com 1,8% (m/m) e

Efeitos principais e interagao
Analise de variancia (ANOVA)

Analise de distribuicao residual

Resisténcia de Folha
TG/DTG

FTIR

UVv-Vis

MEV

EDS

DMA

Blindagem de Interferéncia
Eletromagnética

ambos plastificantes

Figura 0.2 - Esquema da metodologia adotada no Capitulo Il

2.6.1. Materiais

Os materiais usados nesse capitulo foram os mesmos descritos na sec¢ao 2.3.1. do

Capitulo II.

2.6.2. Planejamento Fatorial 22 para Producao dos Filmes Nanocompdsitos

Foi realizado um planejamento fatorial 22 com o objetivo de avaliar a condutividade
(S/cm) dos filmes nanocompdsitos de celulose regenerada com 1,8% de AgNPs,
considerando o tipo de aditivo e a concentracdo de aditivo. Fatores como esses tendem a
modificar os resultados de condutividade dos filmes nanocompdsitos, como visto no capitulo
anterior. O planejamento fatorial foi realizado considerando os tipos de aditivos,
carboximetilcelulose sédica (CMC) e sorbitol, e as concentragdes de 15% e 20% (m/m) no
filme nanocomposito. Para cada fator, os valores mais baixos € mais altos dos niveis de
planejamento foram representados por -1 e +1, respectivamente, conforme apresentado na
Tabela 3.1. O planejamento estatistico dos experimentos foi aleatorizado, e o fatorial foi
utilizado para todas as combinagdes possiveis. As amostras foram caracterizadas em

duplicata para cada condigao, a fim de determinar o intervalo de confiancga e o erro padrao.
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Tabela 0.1 - Descri¢cao do Projeto Fatorial, Variaveis Experimentais e Niveis dos Fatores.

Nivel
Fator independente 3 3 Simbolo
Tipo de reagente CMC Sorbitol T
Concentragao (%) 15 20 C

2.6.3. Analise Estatistica

2.6.3.1. Modelagem matematica

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

aproximada usando o modelo estatistico da Equacéao 3.1:

C(xT,%x¢) = Bo + Brxr + Bcxc + Brexrxc + € (X1, Xc) (3.1)

onde C(xr,Xc) € o parametro da resposta média de condutividade (S/cm), xr (tipo de aditivo)
e xc (concentragdo de aditivo) sdo os niveis (+1 ou -1) de fatores experimentais; xtXc
representa a interagdo entre xt e x¢; By € 0 modelo de interceptac&do que corresponde a média
de respostas (xr =xc = 0); Br € Bc sao os coeficientes dos termos lineares e Brc € O
coeficiente dos fatores de interagao; e € é o erro aleatdrio associado.

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

caso de dois fatores, € mostrada na Equacéao 3.2:

Experimento Xt XC Xt XC
1 cMC 15 -1 -1
2 Sorbitol 15| _ |[+1 -1 (3.2)
3 cMC 20 -1 +1
4 Sorbitol 20 +1 +1

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

modelo na Equacao 3.3:

I xp Xc Xrc
+1 -1 -1 +1
X=[+1 +1 -1 -1 (3.3)
+1 -1 +1 -1
+1 +1 +1 +1
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O modelo predito é resumido por meio da relagdo da matriz pela Equacgao 3.4:
R=Xxp (3.4)
correspondendo ao sistema matricial da Equacéo 3.5:

Ri] (+1 -1 -1 +17[ B
Ryl _[+1 +1 -1 —1{|Bc
R,|~[+1 -1 +1 -1||B; (3-5)
R, 1 +1 +1 +1l|ge;

Por fim, os coeficientes sdo determinados resolvendo a Equagao 3.6 usando o método

dos minimos quadrados:

B=XT.xX)"XT.C (3.6)
onde B - conjunto dos coeficientes; XT - matriz transposta; C - resposta média de
condutividade.

Testes como anadlise de varidncia (ANOVA), andlise de distribuicdo residual e
coeficiente de determinagéo (R?) foram utilizados para verificar a adequagédo do modelo. Os

resultados experimentais obtidos nas execugdes foram analisados no software Jamovi 2.6.44.

2.6.3.2. Calculo dos efeitos

Os principais efeitos de T e C e o fator de interagao TC sao definidos como a diferenga
entre a média das respostas no nivel alto e a média das respostas no nivel baixo
correspondente a cada fator. Os respectivos efeitos foram obtidos pelas Equagbes 3.7, 3.8 e
3.9.

Efeitor = C, + C_ = (2524) - (1222) (3.7)

Efeitoc =C, +C_ = (@) — (@) (3.8)

Efeitorc =C, + C_ = (@) - (@) (3.9)
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Onde Efeitor € o efeito do tipo de aditivo na condutividade do filme nanocompoésito;
Efeito. é o efeito de concentracdo de aditivo na resisténcia de folha do filme nanocompdsito;
Efeitor € o efeito de interagdo entre T e C; C, é a média de todas as respostas de alto nivel
para o fator analisado e C_ é a média das respostas de baixo nivel para o fator analisado; y, é
o rendimento de condutividade do filme no nivel -1 para T e C; y, é o rendimento médio de
condutividade do filme no nivel +1 para T e -1 de C; y; € o rendimento médio de condutividade
do filme no nivel -1 para T e +1 para C; e y, é o rendimento médio de condutividade do filme

no nivel +1 para T e C.

2.6.4. Obtencao de Celulose

As fibras de juta foram tratadas com uma solu¢do de KOH a 10% (m/v) por 3 h, na
proporgédo de 10:1 (solugado:fibra), a temperatura ambiente, com agitagdo orbital a 320 rpm.
Em seguida, as fibras tratadas com KOH foram filtradas e lavadas com agua destilada até
atingir pH neutro; em seguida, secas a temperatura ambiente por aproximadamente 120 h. A
porcao liquida da reagao foi reservada para a extragao da hemicelulose em outro trabalho. As
fibras tratadas com KOH foram embebidas em solugéo de NaOH a 7,5% (m/v), na proporgao
20:1 (solugao:fibra), em banho termostatico a 40 °C por 12 h. Em seguida, as fibras tratadas
com NaOH foram filtradas e lavadas com agua destilada até atingir pH neutro; em seguida,
foram deixadas para secar a temperatura ambiente por aproximadamente 120 h. Por fim, as
fibras tratadas com NaOH foram submetidas a uma solugao de acido acético glacial e acido
nitrico na proporgéo de 6:1 (v/v) e a uma relagao fibra:solugao de 0,6:14 (g/mL) por 3 h a
80 °C. Em seguida, essas fibras tratadas em meio acido foram filtradas e lavadas com agua
destilada até atingirem pH neutro e secas a temperatura ambiente por aproximadamente 120
h.

2.6.5. Sintese das Nanoparticulas de Prata

Para aumentar o teor de nanoparticulas de prata nos filmes nanocompdsitos
estudados neste capitulo, foi necessaria a sintese de uma solugao mais concentrada do que
a utilizada no Capitulo Il. Portanto, foi uma solugdo de nanoparticulas de prata contendo
500 ppm, preparada a partir de 450 mL de uma solugao de borohidreto de sédio a 36,0 x 10™°
mol/L, mantida a menos de 3 °C. A solugéo foi vertida em um Erlenmeyer e submetida a
agitacdo magnética vigorosa. Por meio de uma bureta, 150 mL de uma soluc¢do de nitrato de
prata 18 x 10 mol/L foram adicionados a uma taxa adicional de 1 gota/s. A solug3o resultante
foi estabilizada com 0,9 g de carboximetilcelulose (CMC) para evitar a agregagao das

nanoparticulas de prata.
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2.6.6. Producao dos Filmes Nanocompésitos

As amostras dos filmes nanocompdsitos aditivadas foram produzidas de acordo com
o planejamento fatorial, considerando todas as combinag¢des de tipo e concentracdo de
aditivo, conforme apresentado na Tabela 3.2, pelo método descrito no Capitulo I, se¢do 2.3.4.
A partir dos resultados do planejamento fatorial, foram produzidas amostras com aumento de
concentracao de 2,8% de AgNP, a fim de estudar a influéncia desse aumento na concentragéo
de 20% de CMC e de sorbitol, que apresentou o melhor resultado no planejamento fatorial.
Amostras sem aditivo com 1,8% e 2,8% de AgNP também foram produzidas para comparag¢ao
com as amostras aditivadas. A Tabela 3.2 apresenta a nomenclatura e a composicao das
amostras, de acordo com o planejamento fatorial e o aumento da concentracdo de

nanoparticulas.

Tabela 0.2 - Composicao dos filmes nanocompdsitos.

Aditivo

Amostra (adicionado sobre a (?nga:Za(rtrgtn; I))
massa inicial de celulose)

1,8% AgNP — 15% CMC 15% CMC 1,8%
Planejamento 1,8% AgNP — 15% Sorb. 15% Sorbitol 1,8%
Fatorial 1,8% AgNP — 20% CMC 20% CMC 1,8%
1,8% AgNP — 20% Sorb. 20% Sorbitol 1,8%
Amostras bases e 1,8% AgNP - 1,8%
com aumento da 2 8%
concentragio de  2.8% AgNP - 070
AgNP para 20% de 2 8% AgNP — 20% CMC 20% CMC 2,8%
aditivo 2,8% AgNP — 20% Sorb. 20% Sorbitol 2,8%

Para a caracterizagdo dos nanocompésitos, foram mantidos a temperatura ambiente,
entre 20 e 25 °C, e nao passaram por secagem adicional, para que suas propriedades fisicas
nao fossem influenciadas.

A fim de comparar todos o0s conjuntos de amostras, considerando o aumento da
concentracao de AgNP e 20% de aditivo, foi realizada a analise de Tukey, comparando todas

as médias dos tratamentos.

2.6.7. Caracterizagao Elétrica dos Filmes Nanocompésitos

As medidas de resisténcia de folha dos filmes nanocompdsitos foram realizadas pelo
método de Van der Pauw, por meio da medicdo de resistividade de quatro pontos, no
equipamento B1500A Semiconductor Device Analyzer da Agilent. Visto que, em correntes

baixas, a resisténcia de folha dos filmes apresentou valores elevados, como visto no Capitulo
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Il e em testes preliminares com as amostras desse capitulo, a faixa de analise de corrente foi
ampliada. As amostras foram submetidas a faixa de 1 mA até 10 mA com intervalo de 20 uA,
até o limite de 1 V. As medicdes foram realizadas em triplicata para cada tipo de
nanocomposito, a fim de obter a varidncia dos resultados. Para a realizagdo dos calculos de
resistividade e condutividade, as espessuras dos filmes foram medidas com um micrémetro
digital Mitutoyo (erro de 0,001 mm) em 10 pontos do material.

Os nanocompdsitos foram testados por blindagem eletromagnética (EMI SE), com um
analisador de rede vetorial da Keysight P5024B na faixa de 8,2 a 12,4 GHz. Os filmes foram
analisados com dimensdes de 28 mm x 25 mm. Uma transi¢ao coaxial para o guia de onda
foi utilizada para a conexdo com o VNA e para inserir a amostra na interface de duas
transi¢des, facilitando a aquisicdo dos parédmetros S necessarios. Um kit de calibragdo de
banda X foi utilizado para calibrar o plano de referéncia exatamente na interface entre as
transicbes coaxiais e o guia de onda, onde a amostra é fixada, conforme mostrado na Figura
3.3. O resultado da analise das amostras é o pardmetro S (ou “scattering parameters”, em

inglés, parametros de espalhamento).

Figura 0.3 — (a) Porta-amostra para analise de blindagem EMI; (b) Porta-amostra com filme
nanocompasito; e (c) Porta-amostra fechada para analise.

Os coeficientes de reflexédo (R), transmissao (T) e absorgao (A) foram calculados pelas
equacbes 3.10, 3.11 e 3.12, respectivamente.

R= |511|2 = |522|2 (3-10)

T= |521|2 = |512|2 (3.11)

A=1-R-T (3.12)
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onde, S;; e S,;1, sdo o coeficiente de reflexdo direta e o coeficiente de projecdo reversa,
respectivamente. A SE total (SE;) de EMI foi representada como a soma da reflexao (SEg) e
da absorgao (SE4) [150], [151]:

SEg = 10log — (3.13)
SE, = 10log —~ (3.14)

2.6.8. Caracterizagao dos Nanocompésitos por Espectroscopia de Infravermelho

por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR dos filmes nanocompdsitos foram obtidos pela metodologia

descrita no Capitulo Il na seg¢ao 2.3.7.

2.6.9. Caracterizagdao Morfolégica dos Nanocompédsitos por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e por Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

Os filmes nanocompdsitos foram colados sobre um porta-amostras com fita de
carbono e metalizados com ouro usando o equipamento de recobrimento metalico da marca
Balzers, modelo SCD 050 Sputter Coater. As amostras metalizadas foram analisadas em
microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo JED-2300, disponivel no
Departamento de Engenharia Mecanica da UnB, com tenséo de aceleragado de 15 kV. A de
AgNP foi investigada por meio da técnica de mapeamento por espectroscopia de raios X por
disperséo de energia (EDS) acoplada ao microscépio. As amostras foram analisadas do lado

superior do filme formado.

2.6.10. Determinagao da Transmitancia dos Filmes por Espectroscopia Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis)

Para determinar a transmitancia, os nanocompdsitos foram avaliados pela

metodologia descrita no Capitulo Il na segéo 2.3.3.
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2.6.11. Caracterizagao Térmica dos Nanocompdésitos por Analise Termogravimétrica
(TGA)

Os filmes nanocompdésitos foram caracterizados por analise termogravimétrica,

conforme a metodologia descrita no Capitulo I, se¢do 2.3.6.

2.6.12. Propriedades Mecanicas dos Filmes Nanocompdsitos por Analise Dindmico-
Mecanica (DMA)

Os filmes nanocompésitos foram submetidos a Analise Térmica Mecanica Dinamica
(DMA) em um equipamento NETZSCH DMA modelo 242 E Artemis, no Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade de Brasilia. O teste foi conduzido em amostras com
dimensdes de 10 x 5 mm, utilizando o acessorio de tragdo, no intervalo de temperatura de 35
a 200 °C ou até o rompimento das amostras, com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e

uma frequéncia de 1 Hz.

2.7. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.7.1. Caracterizacao Elétrica dos Filmes Nanocompdésitos e Avaliagao Estatistica
do Planejamento Experimental 22

Os graficos das medidas de resisténcia de folha dos filmes nanocompésitos analisados
no planejamento fatorial, obtidas pelo método de Van der Pauw, sédo apresentados na Figura
3.4. O grafico mostra a resisténcia da folha de filme (Q/o) em fungdo da corrente elétrica (i)

aplicada ao material.
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Figura 0.4 — Gréfico de resisténcia de folha em fungéo da corrente para as amostras do
planejamento fatorial.

A resisténcia de folha, medida para cada amostra, € o valor mais alto observado na
curva R-folha a partir de 0,004 A, considerado o ponto em que a corrente minima confere
condutividade ao nanocompdsito de forma homogénea. Em correntes muito baixas, observa-
se uma desordem resistiva nos filmes, como observado na Figura 3.4. A Tabela 3.3 apresenta
os valores de resisténcia de folha, espessura e condutividade, calculados com as Equacbes
2.7, 29 e 210, dos filmes nanocompdsitos analisados no planejamento fatorial e,
posteriormente, com aumento do teor de nanoparticulas.
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Tabela 0.3 — Propriedades elétricas dos nanocompdsitos.

Resisténcia Espessura Condutividade
Amostra
de folha (Q/o) (cm) (S/cm)

1,8% AgNP - 15% CMC 353,74 0,0022 1,29
Planejamento  1,8% AgNP - 15% Sorb 246,91 0,0026 1,56
Fatorial 1,8% AgNP - 20% CMC 269,30 0,0023 1,61
1,8% AgNP - 20% Sorb 121,99 0,0028 2,93

1,8% AgNP 314,27 0,0026 1,22

2,8% AgNP 278,30 0,0022 1,63

2,8% AgNP - 20% CMC 189,22 0,0024 2,20

2,8% AgNP - 20% Sorb 225,24 0,0022 2,02

Os resultados da Tabela 3.3 mostram que, embora a espessura influencie os valores
de condutividade, os valores de resisténcia de folha foram maiores nas amostras com menor
condutividade.

A influéncia da concentracao do aditivo (15 e 20%) e do tipo de aditivo (CMC e sorbitol)
sobre a resposta do sistema com 1,8% de AgNPs foi avaliada por meio de um planejamento
fatorial completo 22. A analise de variancia foi conduzida por meio da soma de quadrados do
tipo Il, apropriada a delineamentos fatoriais balanceados.

O conjunto de distribuicao da relagao entre os fatores variaveis e as respostas médias
de condutividade foi descrito por meio do modelo estatistico de regresséao linear multipla da

Equacéo 3.1, resultando na Equacéo 3.16:

Cxp,xc) = 1,8447 + 0,3989xr + 0,4231xc + 0,2681x7xc (3.16)

onde C é o parametro da resposta média de condutividade (S/cm), xr (tipo de aditivo) e xc
(concentracao de aditivo) sdo os niveis (+1 ou -1) de fatores experimentais; xrx¢ representa
ainteragao entre xt e x¢. Essa equacgao permite prever a resposta para qualquer combinacgao
dos quatro tratamentos do fatorial, evidenciando explicitamente os efeitos principais e de
interagao.

O modelo empirico, obtido a partir do planejamento fatorial, demonstrou que tanto o
tipo de aditivo quanto sua concentragao exercem influéncia significativa sobre a condutividade
elétrica dos filmes de celulose regenerada contendo nanoparticulas de prata. Os coeficientes
positivos associados aos efeitos principais indicam que o aumento da concentracdo de aditivo
e a escolha do tipo de aditivo favorecem o aumento da condutividade elétrica do material.

Além disso, a presenga de um termo de interagao positivo e maior sugere que o efeito
da concentracdo depende do tipo de aditivo utilizado, sendo esse efeito de interacao

relevante. Esse comportamento indica que a combinacéo entre o tipo e a concentragao do
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aditivo pode promover alteragcbes na microestrutura do nanocompdsito, possivelmente
relacionadas a dispersao das nanoparticulas de prata e a formacao de caminhos condutores
mais eficientes na matriz polimérica.

A Tabela 3.4 apresenta os valores dos efeitos principais e de interagao, bem como os
resultados da ANOVA do modelo adquirido. Os resultados da ANOVA do modelo linear
multiplo apresentado indicam que a equacao do modelo pode ser utilizada adequadamente
para descrever a condutividade dos nanocompdsitos analisados. Um bom ajuste do modelo

deve produzir um coeficiente de determinagdo R? de pelo menos 0,8 [152].

Tabela 0.4 - Resultados dos efeitos principais e de interacdo e da ANOVA do modelo
adquirido.

Efeitos Principais e

ANOVA
de Interagao
Erro Graus de Soma dos Quadrado
Fonte Efeito Valor-F Valor-P
Padrao Liberdade Quadrados Médio
(o8 0,85 1 2,1481 2,1481 1083,41 7,9x107%°
T 0,80 0,013 1 1,9096 1,9096 963,13 1,26x107°
TC 0,54 1 0,8627 0,8627 435,14 2,92x1078
Residuos - 8 0,0159 0,0019 - -

R? = 0,9968, R? ajustado = 0,9956, Significativo <0,05%

A Tabela 3.4 de ANOVA mostra pelos valores que tanto a concentragcado quanto o tipo
de aditivo tém efeito altamente significativo sobre a resposta, conforme os valores
significativos da soma dos quadrados e do Valor-F, assim como Valor-P baixos (< 1078) [153],
[154]. A interagdo também é altamente significativa, indicando que o efeito da concentragéao
depende do aditivo presente (e vice-versa).

O efeito principal da concentragao indica que a elevagao de 15% para 20% resulta em
um aumento médio da resposta de aproximadamente 0,85 unidades, considerando a média
entre os dois plastificantes avaliados. Esse resultado evidencia que o aumento da
concentragao da matriz contribui de forma significativa para a intensificagdo da propriedade
analisada. De forma analoga, o efeito principal do tipo de plastificante demonstra que a
substituicio de CMC por sorbitol promove um incremento médio da resposta de
aproximadamente 0,80 unidades, considerando ambas as concentragdes. A Figura 3.5

apresenta o grafico de efeito de interacao.
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Figura 0.5 — Efeito de interacdo nas respostas de condutividade.

A analise do planejamento fatorial evidenciou uma interagdo altamente significativa
entre o tipo de aditivo e a concentragao utilizada, indicando que o efeito da concentragao nao
é independente do tipo de aditivo, e vice-versa.

A média global da resposta aumenta de 15% para 20%, refletindo o forte efeito
principal da concentracao. Isso indica que, em média, formulagées com 20% de fase continua
s&o mais condutivas do que as com 15%, embora a magnitude exata desse ganho dependa
do aditivo, como evidenciado pela interacao.

As linhas do grafico de interagdo nao sao paralelas, e a inclinagéo para o sorbitol é
mais acentuada ao passar de 15% para 20%. O ganho ao aumentar a concentragao é
moderado com CMC, porém grande com sorbitol. Para o planejamento de formulacao, isso
indica que decisdes sobre concentragcdo ndo podem ser tomadas sem considerar qual aditivo
esta presente.

O efeito principal do tipo de aditivo indica que o uso de sorbitol leva a médias de
resposta maiores do que as de CMC, em termos globais. Esse resultado sugere que o sorbitol
€ mais eficiente para aumentar a condutividade com concentracdo de 1,8% de AgNP,
possivelmente por favorecer uma microestrutura que contribui para o transporte de carga,
como mostrado nos préximos topicos de analise morfolégica dos nanocompdésitos.

Esses resultados demonstram que a resposta do sistema nao € controlada apenas
pelos efeitos individuais dos fatores, mas também por um efeito sinérgico entre a maior
concentragcao da matriz e o uso do aditivo, o que é tipico de sistemas poliméricos condutores,
em que alteragcdes microestruturais afetam a conectividade da rede condutora de

nanoparticulas.
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Figura 0.6 — Graficos de diagndstico do modelo previsto para a condutividade dos

nanocompasitos; (a) Q-Q plot dos residuos, (b) Residuos studentizados vs ajustados.

Na Figura 3.6a os pontos do Q-Q plot seguem razoavelmente a linha de 45°, com
pequenas oscilagbes compativeis com o tamanho reduzido da amostra. Isso sugere que a
normalidade dos residuos & aceitavel, reforcando a validade do uso da ANOVA e dos testes
F e Tukey neste contexto experimental [21], [154], [155].

Na Figura 3.6b, os residuos aparecem distribuidos de forma aproximadamente
aleatdria em torno de zero, sem tendéncia clara nem funil. Isso sugere que a suposicao de
homocedasticidade (variancia constante) é razoavel para este conjunto de dados. Os residuos
studentizados permanecem em modulo inferior a ~2, sem pontos extremos suspeitos. Isso
indica a auséncia de “outliers” influentes ou de observagdes com comportamento andémalo em
relagdo ao modelo ajustado. Esse diagnostico € importante para confirmar que nenhuma

réplica apresentou comportamento exageradamente diferente [156].
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Os resultados do planejamento fatorial realizado com 1,8% de AgNPs demonstraram
que tanto a concentragdo da matriz polimérica (15-20%) quanto o tipo de aditivo (CMC ou
Sorbitol) exercem influéncia altamente significativa sobre a resposta, além de uma forte
interacéo entre esses fatores. A amostra 1,8% AgNP -20% Sorb apresentou desempenho
estatisticamente superior, evidenciando um efeito sinérgico entre maior teor e aditivo mais
eficiente, o que favoreceu a formagao de uma rede condutora mais continua.

A analise dos dados de condutividade elétrica evidencia de forma consistente a
influéncia do teor de AgNPs, bem como do tipo e da concentragdo da matriz polimérica, sobre
o desempenho dos nanocompésitos. Para os sistemas contendo 1,8% de AgNPs, os valores
experimentais variam entre aproximadamente 1,19 e 1,23, indicando uma condutividade ainda
limitada, caracteristica de sistemas abaixo ou proximos ao limiar de percolagao elétrica, nos
quais a rede condutora ainda nao esta completamente estabelecida.

Com o aumento do teor de AgNPs para 2,8%, observa-se um incremento significativo
na resposta, com valores variando entre aproximadamente 1,60 e 1,67. Esse aumento
confirma que a maior fracdo de fase condutora favorece a formagcao de caminhos continuos
para o transporte eletrénico, reduzindo as lacunas isolantes da matriz e promovendo maior
interconectividade entre as nanoparticulas.

Quando o aumento do teor de 2,8% de AgNPs é combinado ao aumento da
concentragdo da matriz para 20% com adicdo de aditivo, observam-se ganhos de
condutividade. O sistema 2,8% AgNP — 20% CMC atinge valores da ordem de ~2,18-2,23,
enquanto o sistema 2,8% AgNP — 20% Sorb apresenta condutividades de ~1,99-2,10. Esses
resultados demonstram que, além do teor de nanoparticulas, a microestrutura promovida pelo
aditivo e a maior concentragao da matriz desempenham um papel determinante na eficiéncia
da rede condutora. A Figura 3.7 apresenta o grafico de Tukey dos nanocompdsitos

analisados.
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Figura 0.7 - Grafico de Tukey para amostras do planejamento fatorial e com aumento do teor
de AgNPs.

A andlise de Tukey evidenciou a formagao de grupos estatisticamente distintos entre
as amostras. No grafico, amostras identificadas pela mesma letra ndo diferem
estatisticamente; ja as com letras diferentes apresentam diferenca significativa.

As amostras 1,8% AgNP e 1,8% AgNP — 15% CMC nao diferem estatisticamente entre
si pelo critério de Tukey, caracterizando um regime de menor condutividade em todas as
observacgdes. As amostras 1,8% AgNP — 20% CMC, 1,8% AgNP — 20% Sorb e 2,8% AgNP
sdo estatisticamente similares entre si, mas diferem claramente tanto do grupo de baixa
condutividade quanto dos grupos de maior desempenho. Neste intervalo, o aumento da
concentracdo da matriz para 20% (no caso de 1,8% de AgNP) ou da carga de AgNP para
2,8% (sem aditivo) ja permite a formagcédo de caminhos condutores parciais mais estaveis,
além de indicar que o aumento do teor de aditivo pode compensar a redugédo na quantidade
de fase condutora.

O gréfico de Tukey evidencia que o efeito do aumento do teor de AQNPs desloca todo
o sistema para patamares superiores de condutividade, especialmente quando combinado a
20% de matriz polimérica. A formulagao 2,8% AgNP — 20% CMC emerge como a formulagéo
estatisticamente eficiente em concentragéo de 2,8% de AgNP, enquanto o sorbitol apresenta
melhor desempenho em regime de baixa carga de nanoparticulas, como observado no
planejamento fatorial a 1,8% de AgNP.

O aumento da densidade de particulas condutoras, com 2,8% de AgNPs, eleva a

probabilidade de contato elétrico entre particulas, e a aditivagdo aumenta a mobilidade
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segmentar da matriz e favorece a redistribuicdo mais homogénea das nanoparticulas durante
a formacéo do filme, préximo ao regime percolado.

No planejamento fatorial com 1,8% de AgNPs, o sorbitol apresentou desempenho
superior ao CMC, especialmente a 20%, evidenciando maior eficiéncia e contribuigdo para a
formacdo de caminhos condutores. Entretanto, ao elevar o teor de AgNPs para 2,8% em
sistemas com 20% de matriz, observa-se que o sistema com CMC passa a apresentar
condutividade ligeiramente superior a do sorbitol, sugerindo que, em teores elevados de carga
condutora, o efeito estabilizante da CMC pode favorecer uma dispersdo mais homogénea e
conexodes mais eficientes entre as nanoparticulas.

No menor teor de AgNPs (1,8%), o desempenho é dominado principalmente pela
eficiéncia do sorbitol em promover a mobilidade e a conectividade. Em alto teor de AgNPs
(2,8%), a condutividade torna-se mais fortemente governada pela qualidade da disperséo
promovida pela matriz e pelo CMC, que favorece uma rede condutora mais homogénea. Na
analise morfolégica realizada no decorrer desse capitulo, é vista pelo EDS diferenga na
distribuicdo de AgNPs, ao aumentar o teor de nanoparticulas nos filmes com sorbitol.

Compoésitos condutores a base de celulose destacam que a estrutura da matriz afeta
diretamente a percolacéo, reduzindo ¢@c quando a rede polimérica favorece a formacao de
caminhos continuos de particulas metalicas. Os aditivos reduzem o espacamento entre as
particulas e favorecem o surgimento de uma rede percolante [88]. Quando o teor de carga
metalica é elevado, uma matriz que oferece maior controle e melhor manutengdo da
disperséo, como a CMC, pode gerar uma rede percolante mais homogénea e menos propensa
a aglomeragdes grandes e regides isolantes, otimizando a condutividade global [157].

O aumento do teor de AgNPs de 1,8% para 2,8% promove um aumento da
condutividade. O aditivo desempenha papel importante, sendo o sorbitol mais eficiente em
baixos teores de AgNPs, enquanto a CMC apresenta melhor desempenho em sistemas com
maior teor de carga condutora. A concentragdo da matriz em 20% é uma condicado

estruturalmente superior, pois favorece a estabilidade dos caminhos condutores.

2.7.2. Prospeccao de Aplicagdo dos Filmes Nanocompésitos para Blindagem de

Interferéncia Eletromagnética

O comportamento da eficiéncia de blindagem eletromagnética (SE Total) dos filmes
nanocompasitos na faixa de 8 a 12 GHz é apresentado na Figura 3.8. O resultado revela que
todos os sistemas apresentam valores baixos de blindagem, entre 0,02 e 0,16 dB. Esses
valores estdo muito abaixo do limiar minimo de 20—30 dB normalmente exigido para materiais
classificados como blindagem EMI efetiva, confirmando que os filmes desenvolvidos nao

atuam como escudos eletromagnéticos estruturais [158], [159].
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Figura 0.8 - Grafico de blindagem de interferéncia eletromagnética dos filmes

nanocompositos.

Observa-se que as amostras com maior concentragdo de 2,8% de AgNP e 20% de
aditivo apresentam os maiores valores de SE, situando-se entre 0,12 e 0,16 dB, enquanto as
demais permanecem predominantemente abaixo de 0,08 dB. Esse comportamento indica que
o aumento simultdneo da fragdo polimérica e da carga metalica promove apenas um
incremento marginal na atenuagao das ondas, insuficiente para caracterizar um mecanismo
de blindagem efetivo. Tal resultado esta diretamente relacionado a baixa espessura dos
filmes, a auséncia de uma rede condutora tridimensional continua em escala macroscépica e
a limitada perda dielétrica do sistema, fatores essenciais para a ocorréncia de absorcao
eficiente em materiais EMI [159], [160]. Além disso, a auséncia de variagdes abruptas de SE
ao longo da frequéncia indica que nao ha formagédo de mecanismos de ressonéancia, multiplas
reflexdes internas ou acoplamentos interfaciais intensos, fendmenos tipicos de compdsitos
espessos ou multicamadas utilizadas para blindagem eletromagnética.

Embora a baixa eficiéncia de blindagem descaracterize esses materiais para
aplicagdes classicas de blindagem, essa caracteristica ndo constitui uma limitagdo universal;
ao contrario, em diversas aplicagdes tecnoldgicas, a presenca de blindagem eletromagnética
pode comprometer a transmissao de sinais, a comunicacao sem fio e a sensibilidade de leitura
de sensores [5], [161]. Em sistemas como sensores eletroquimicos, dispositivos RFID

(identificagdo por radiofrequéncia), circuitos impressos flexiveis, dispositivos vestiveis e
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eletrbnica transitéria, a eficiéncia depende justamente da livre propagacdo do campo
eletromagnético, sendo requerida apenas a presenga de uma camada condutora funcional
[162], [163].

Os avangos recentes na area de nanocelulose e compésitos condutores tém
destacado “nanopapers” e filmes finos como materiais promissores para aplicagcbes em
eletrodos e trilhas em circuitos de curta vida util, interconexdes descartaveis em sensores,
embalagens inteligentes e etiquetas, bem como substratos ativos para eletrénica de papel,
em func¢ao da combinacéao entre condutividade elétrica, leveza e carater sustentavel da matriz.
Outra frente de grande relevancia é a de sensores biodegradaveis e eletrbnica vestivel ou
transitéria, na qual nanocompdsitos a base de biopolimeros associados a nanocarbono ou
nanoparticulas metalicas sdo empregados como sensores de pressao, deformacdo e
umidade. Nesse contexto, compdsitos a base de celulose e nanoparticulas metalicas vém
sendo amplamente propostos para aplicacdes em eletrénica transitoria, sensores ambientais,
embalagens inteligentes e interconexdes biodegradaveis, sendo que a fragilidade mecanica
desses sistemas € normalmente contornada pelo uso de filmes como revestimentos funcionais
sobre substratos mais robustos, e ndo como materiais estruturais autossuportados [161],
[162], [163], [164], [165], [166].

Filmes de nanocelulose com nanoparticulas de prata e 6xido de grafeno reduzido, por
exemplo, apresentam condutividade de 12 S/cm e sdo recomendados para eletronica flexivel,
substratos condutores e materiais antibacterianos propostos para curativos inteligentes,
revestimentos e interfaces de dispositivos em contato com o corpo [167]. Nesse cenario, os
filmes desenvolvidos neste trabalho situam-se em um patamar aproximado de aplicagdes
tipicamente atribuidas a eletrodos e camadas condutoras ativas. Materiais semelhantes vém
sendo utilizados como eletrodos e sensores eletroquimicos ou bioeletronicos, explorando
simultaneamente a condutividade elétrica, a area superficial e a biocompatibilidade da matriz
celulésica [168], [169].

No campo da eletronica transitéria e de dispositivos descartaveis, diversos autores
vém propondo materiais condutores baseados em celulose para sensores e sistemas de
energia de vida util limitada, nos quais a prioridade reside na renovabilidade da matriz, na
possibilidade de degradagdo ambiental e na baixa toxicidade, e ndo necessariamente na
durabilidade mecéanica de longo prazo [161], [163], [169]. Nesses cenarios, 0s
nanocompositos desenvolvidos neste trabalho, como elementos sensoriais em circuitos
impressos biodegradaveis, etiquetas ativas e sensores ambientais ou biomédicos de curta
vida util. Os valores de condutividade obtidos posicionam esses filmes no mesmo regime
funcional dos eletrodos empregados em micro-supercapacitores e dispositivos de baixa

corrente, como os “nanopapers” de nanocelulose com polimeros condutores e os filmes de
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polianilina e polipirrol, situados tipicamente na faixa de dezenas a centenas de S/cm [168],
[170].

Além disso, os filmes também podem ser promissores como interconexdes condutoras
em eletrénica flexivel, de forma semelhante ao papel Ag/celulose descrito por Zhang et al.
(2021) [171]. Ademais, os valores obtidos sdo compativeis com o0 uso em sensores
eletroquimicos de baixa blindagem, em linha com as membranas de nanocelulose condutora
para sensores vestiveis e “smart skin” [164], [165].

Adicionalmente, a combinagao entre condutividade elétrica, matriz celuldsica porosa e
a presenca de nanoparticulas de prata cataliticamente ativas torna os filmes desenvolvidos
compativeis com aplicagdo como sensores de gases. Na literatura, sensores baseados em
AgNPs dispersas em matrizes poliméricas sdo amplamente empregados na detecgao de NH;,
NO., H,S e vapores organicos, devido a elevada afinidade superficial da prata por moléculas
polares e a consequente modulagao da resisténcia elétrica do sistema [172], [173], [174]. Além
disso, matrizes de nanocelulose e de celulose regenerada vém sendo utilizadas como
suportes porosos para materiais condutores em sensores quimicos, devido a sua elevada
area superficial, hidrofilicidade e excelente permeabilidade aos gases [175].

Sensores baseados em nanocelulose associada a fases condutoras, como 6xido de
grafeno reduzido, polimeros condutores ou nanoparticulas metalicas, operam tipicamente em
faixas de condutividade entre 107 e 10> S/cm, compativeis com os valores obtidos neste
estudo, o que reforga de forma consistente o potencial de aplicacéo dos filmes desenvolvidos
como camadas sensoriais ativas em dispositivos de monitoramento e biomédicos
descartaveis [176], [177].

2.7.3. Andlise dos Nanocompésitos por Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos filmes nanocompésitos sdo apresentados na Figura 3.9. Os
espectros apresentam caracteristicas semelhantes as dos nanocompdsitos estudados no
Capitulo Il. As bandas de absorgdo em torno de 3440 cm™ correspondem ao estiramento da
ligagéo de hidrogénio O-H, tipico da celulose, e em torno de 2900 cm™" ao alongamento do

grupo funcional C-H [6].
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Figura 0.9 — Espectros FTIR dos filmes nanocompdsitos.

De modo similar ao Capitulo Il, a analise espectroscopica dos nanocompdsitos
mostrou bandas caracteristicas da celulose: 1410 cm™ (CH, e celulose Il), 1365 e 1333-1311
cm™ (dobramentos COH e HCC da celulose cristalina), e 997-1200 cm™ (vibragdes C-O e
deformacdo C—H do anel da piranose). O pico em 894 cm™ esta associado as ligagbes
glicosidicas.

Em todos os filmes observa-se a presenca da banda de absorgdo em 1590 cm™,
correspondente a vibragédo de estiramento dos grupos carboxila (COO-) [107], [108], devido a
insercdo de CMC sddica como aditivo e estabilizante da solucido de AgNP, em que a
desprotonagao desses grupos esta associada a estrutura da celulose [128].

Observa-se que 0s nanocompdsitos com maior teor de nanoparticulas de prata (2,8%)
apresentam uma nova banda em 1728 cm™', atribuida a AgNPs acopladas a grupos hidroxila
e carbonila [178], [179]. Nas menores concentragdes, ndo foram observadas novas bandas
relacionadas as AgNPs, devido ao teor de prata mais baixo, que pode estar abaixo do limite
de deteccédo do FTIR [180].

2.7.4. Analise Morfolégica e Optica dos Filmes Nanocompésitos

As imagens dos filmes e as micrografias de varredura dos filmes nanocompdsitos, sdo
exibidas nas Figuras 3.10 e 3.11, respectivamente. Assim como no capitulo anterior e em

Kataoka et al. (2022) [9], todas as amostras apresentam aglomerados, indicados pelas setas
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azuis, provavelmente devido a dissolugdo incompleta da celulose no sistema solvente de
NaOH [119].

Os filmes com 1,8% e 2,8% de AgNP exibiram superficies com caracteristicas
similares, apresentando superficies uniformes, com morfologia caracteristica de filmes de

celulose regenerada, como observado no capitulo anterior para filmes sem aditivos.

(a) (b) (c) (d)

(9)

(e) (f)

(a) 1,8% AgNP —15% CMC
(b) 1,8% AgNP — 15% Sorb
(c) 1,8% AgNP — 20% CMC
(d) 1,8% AgNP — 20% Sorb
(e) 1,8% AgNP

(f) 2,8% AgNP

(g) 2,8% AgNP — 20% CMC
(h) 2,8% AgNP — 20% Sorb

(h)

Figura 0.10 — Aparéncia dos filmes nanocompasitos.
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Figura 0.11 — Micrografias de MEV e aparéncia dos filmes nanocompdsitos (continua).
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Figura 0.12 — Micrografias de MEV e aparéncia dos filmes nanocompésitos (continuagao).
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Os nanocompésitos com CMC apresentam superficies porosas, como as destacadas
pelos circulos vermelhos nas micrografias, com tamanhos de poro irregulares. Na
concentracao de 1,8% de AgNP, os filmes apresentam aumento da porosidade a medida que
aumenta a concentragdo de CMC. Assim, nos filmes com sorbitol, observa-se o aparecimento
de poros nessa concentragdo de nanoparticulas (20% de aditivo). Comportamento
semelhante pode ser observado na literatura [18].

Ao aumentar a quantidade de AgNP para 2,8%, os filmes nanocompdsitos
apresentaram diminuigdo da quantidade de poros, com superficies mais homogéneas, como
no caso do nanocompadsito com sorbitol, que exibiu superficies com caracteristicas similares
as do sem aditivo [120].

A Figura 3.11 mostra o mapeamento da espectroscopia de raios X por dispersado de
energia (EDS), que permite avaliar de forma qualitativa as substéancias quimicas restritas a
superficie dos filmes, estimando a presenca de elementos quimicos. As superficies dos filmes
nanocompositos mostram a presenga de oxigénio (O) em vermelho, de sodio (Na) em laranja
e de prata (Ag) em verde. Oxigénio esta presente principalmente devido a composigéo

intrinseca da celulose.
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Figura 0.13 — Mapeamento dos principais elementos dos filmes nanocompdsitos por meio de
EDS: Sadio (Na) representado pelo laranja, Oxigénio (O) pelo vermelho e prata (Ag) pelo

verde (continua).
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Figura 0.14 — Mapeamento dos principais elementos dos filmes nanocompdsitos por meio de
EDS: Sadio (Na) representado pelo laranja, Oxigénio (O) pelo vermelho e prata (Ag) pelo

verde (continuagao).
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A analise por EDS foi realizada com tensao de aceleracao de 15 kV e nao se restringe
a superficie do filme, uma vez que o feixe de elétrons penetra no material, gerando um volume
de interacdo no interior da amostra. Para materiais poliméricos contendo nanoparticulas
metalicas, como os filmes de celulose regenerada com AgNP, a profundidade tipica de
penetracao do feixe eletrénico a 15 kV situa-se entre 1 e 3 um, podendo variar conforme a
composicao local e a densidade do sistema. Isso significa que o sinal obtido por EDS
corresponde a uma analise volumétrica (subsuperficial) e nao exclusivamente a analise
superficial [181].

Considerando a espessura dos nanocompositos, a profundidade de analise do EDS
representa uma fragdo da espessura total, mas ainda assim suficientemente significativa para
refletir a distribuigdo interna das nanoparticulas préximas a regiao analisada. Dessa forma, os
resultados podem ser interpretados como uma média composicional do volume excitado pelo
feixe.

A dispersdo de prata observada nos quadros verdes indica uma distribuicdo
homogénea na superficie dos filmes. Mesmo nos filmes que mostram morfologia com poros,
como no caso dos com CMC, como observado nas micrografias de MEV, a dispersado das
nanoparticulas é relativamente uniforme. Além disso, um pequeno aumento da incidéncia de
AgNPs ¢é observado a medida que a concentragdo de nanoparticulas nos filmes
nanocompositos aumenta. Em comparagdao com Kataoka et al. (2022), em que foram
utilizadas concentragbes abaixo de 0,3% (m/m) de AgNP, observa-se um aumento
consideravel de AgNPs na superficie do filme, o que pode ser responsavel por criar redes de
elétrons que proporcionem maior condutividade aos filmes.

Na Figura 3.12, no mapeamento nanocompdsito 2,8% AgNP — 20% Sorb é visto que,
ao aumentar o teor de AgNPs, o filme contém algumas falhas de homogeneidade de dispersao
das nanoparticulas, o que pode ter influenciado a condutividade do nanocompésito, como
visto no topico 3.4.1. Esse resultado também corrobora a micrografia dessa amostra
observada na Figura 3.10, que, ao aumentar o teor de AgNPs, altera a morfologia superficial.
Esse fator pode ser devido a alguma interacao da CMC utilizada para estabilizar as AgNPs,
que, nessa amostra, possui maior concentragdo, como também visto pelo TG/DTG, a
presenca da faixa de degradacao desse componente.

A deteccio de Na (sédio) no mapeamento por EDS esta associada a CMC sédica e ao
solvente residual que permaneceu apds o processo de dissolugao e regeneracao da celulose,
evidenciando que a etapa de coagulacdo em banho-maria nao foi suficiente para eliminar
totalmente esse solvente dos filmes. Nesse processo, a difusdo do coagulante (agua)
promove a remocao do solvente da solugcéo de celulose, levando a separagio das fases. Ao
entrar em contato com a agua do banho coagulante, as regides hidrofobicas da celulose

tendem a se agrupar, formando folhas agregadas (matriz celuldsica) estabilizadas por
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interacdes de hidrogénio, resultando no filme regenerado [39]. Observa-se, ainda, que, com
0 aumento da concentragdo de aditivo, a quantidade de sodio na superficie dos filmes
aumenta, pois dificulta a remogao mais completa do Na durante a coagulagéo, além da CMC
ser em forma soédica que também contribui para esse efeito.

A insercao de aditivos nos filmes de celulose regenerada pode influenciar a
transmitancia desses filmes, aumentando ou diminuindo-a [131]. Diante disso, o efeito da
mistura de aditivos e da incorporacdo de AgNPs na transmitancia dos filmes de celulose
regenerados foi investigado por meio de espectroscopia UV-Vis, com as curvas apresentadas
na Figura 3.12. Na regidao UV, os nanocompoésitos apresentam baixas transmitancias, como
observado em outras literaturas [132], [133], [134].

18
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Figura 0.15 — Espectros UV-Vis dos filmes nanocompdsitos.

A presenga de uma banda de transmitancia préxima a 300-400 nm nos filmes
nanocompasitos indica a existéncia de AgNP esféricas [7]. Nessa regido, as bandas com
maiores concentra¢cdes de AgNP apresentam intensidades mais elevadas.

Ha uma diminuigao nas bandas de transmitancia dos filmes nanocompdsitos devido
ao aumento do teor de AgNP, visto que a luz tem dificuldade de atravessar a amostra [9],
[135]. Com aincorporagao de AgNP, houve escurecimento na cor nos filmes nanocompadsitos.
A incorporagao de AgNP as amostras com aditivo diminuiu a transmitancia dos filmes na
regido do visivel. A transmitancia dos nanocompésitos diminuiu com a incorporagao de
aditivos.

Todas as amostras apresentam baixa transmitancia, porém ha um pequeno aumento

em aproximadamente 600 nm. As amostras sem aditivo apresentaram transmitancias
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maiores quando comparadas as demais; isso indica que os aditivos reduziram a transmitancia
dos filmes. O aumento da concentragdo de aditivo, assim como o aumento do teor de
nanoparticulas, contribuiu para a reducao da transmitancia.

Foi observado, pelas micrografias do MEV, que os filmes com CMC apresentaram
estruturas com porosidade, proporcionando maior opacidade, assim como no capitulo
anterior. Diante disso, os aditivos proporcionaram poros de diferentes tamanhos, o que pode
comprometer a transmitancia do filme. Em comparagcao aos dois tipos de aditivos, a CMC

influenciou para menor transmitancia que o sorbitol.

2.7.5. Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Dinamico-Mecanica (DMA) dos

Filmes Nanocompdésitos

O efeito do aumento da concentragao de aditivo e de AgNP na estabilidade térmica
dos filmes nanocompésitos foi investigado por meio de analises termogravimétricas (TG) e da

derivada da termogravimetria (DTG), com as curvas apresentadas na Figura 3.13.
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Figura 0.16 — Curvas de (a) TG e (b) DTG dos filmes nanocompésitos.
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A Tabela 3.5 apresenta as informacbes térmicas de degradacdao dos filmes

nanocompaositos e a perda de massa no intervalo de 100 °C a 600 °C.

Tabela 0.5 — Propriedades térmicas e dindmico-mecénicas dos filmes nanocompdsitos.

. Perda de Massa (%) E'
Picocelulose 40°C
(°C) 100 200 300 400 500 600 (MPa)
(°C) (°C) Q) Q) Q) Q)
1,8% AgNP - 15% CMC 261,4703 14,4 19,2 53,0 59,7 63,0 65,0 27764
1,8% AgNP — 15% Sorb 297,2087 12,3 15,8 48,8 66,7 70,8 72,8 31184
1,8% AgNP - 20% CMC 283,7912 11,7 16,2 52,2 64,8 69,3 71,1 2046,2
1,8% AgNP - 20% Sorb 295,4856 10,2 15,0 49,7 64,2 68,6 70,0 1269,3
1,8% AgNP 299,4349 8,8 12,6 47 .4 65,8 70,1 71,9 1116,8
2,8% AgNP 271,0423 10,5 15,2 49,7 60,1 64,0 65,8 2514,3
2,8% AgNP - 20% CMC 258,5989 141 19,2 53,2 67,4 72,0 73,7 934,3
2,8% AgNP — 20% Sorb 291,3078 14,0 19,1 50,8 59,5 63,2 65,3 2852,9
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A etapa inicial de perda de massa a 100 °C, que variou de aproximadamente 8,8% a
14,4%, esta diretamente associada ao teor de umidade e as interacdes hidrofilicas da matriz
[9]. Observa-se que as amostras com aditivo e maior teor de CMC apresentam perdas iniciais
mais elevadas, devido a maior retencdo de agua promovida pelos aditivos hidrofilicos [16],
[18]. A amostra de 1,8% de AgNP sem aditivo apresentou a menor perda inicial, indicando
uma estrutura menos higroscépica.

O pico principal de degradacao da celulose situou-se entre 258 e 299 °C, uma faixa
compativel com os valores reportados para celulose regenerada, nanocelulose e seus
derivados [18], [74]. Observa-se que a amostra de 1,8% AgNP sem aditivo exibiu o maior pico
de degradagao térmica, enquanto as formula¢cdes com maior teor de nanoparticulas e aditivos,
especialmente 2,8% AgNP — 20% CMC, apresentaram deslocamento do pico para
temperaturas inferiores. Esse comportamento indica que a presenga simultdnea de AgNPs e
aditivo acelera os processos de degradagido térmica, tanto pelo efeito catalitico das
nanoparticulas metalicas quanto pela maior mobilidade segmentar induzida pelos aditivos
[139], [140], [120].

Um pequeno ombro de degradagdo em aproximadamente 220 °C nas amostras esta
relacionado a degradagao da CMC, coincidindo com a temperatura de estabilidade térmica
observada para esse aditivo [126], [127], devido ao uso da CMC na solucao de nanoparticulas
para estabilizacdo.

Entre as amostras aditivadas, os sistemas contendo sorbitol exibiram, de modo geral,
picos de degradacgao ligeiramente mais elevados do que os equivalentes com CMC, tanto em
15% quanto em 20%. Por outro lado, a CMC, por atuar também como modificador reolégico
e estabilizante de particulas, favorece uma organizagdo microestrutural que, quando
combinada a maiores teores de AgNPs, pode facilitar a degradagéo térmica em temperaturas
mais baixas [63], [122].

A perda de massa a 300 °C, que variou entre 47% e 53%, corresponde a regido mais
critica de degradacao da celulose e dos aditivos. Nessa faixa, todas as amostras ja
apresentam degradacgao severa da matriz polimérica, indicando que a estabilidade térmica
operacional segura desses filmes deve ser considerada abaixo de 200-220 °C, limite
compativel com aplicagdes em sensores, eletrénica flexivel e dispositivos descartaveis, mas
inadequado para ambientes de alta temperatura [5].

Nao se observa um comportamento linear claro associado ao aumento do teor de
aditivo no residuo térmico, observado em aproximadamente 600 °C, dos nanocompdsitos;
porém, existe uma faixa de variacdo de ~25-35%, associada a presenca de componentes
inorganicos, incluindo nanoparticulas de prata e residuos de sais alcalinos provenientes do
processo de dissolugdo da celulose e da forma sédica da CMC [74], [141]. Em comparagdo

com o Capitulo Il, observa-se um pequeno aumento dessa faixa de variagdo dos residuos
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nessa temperatura, que pode ser correlacionado ao aumento da incorporagcdo de AgNP no
estudo desse capitulo.

As curvas de médulo de armazenamento (E') em funcdo da temperatura estédo
apresentadas na Figura 3.14 e evidenciam diferengas no comportamento viscoelastico dos
filmes nanocompdsitos, dependentes do tipo de aditivo, da concentragdao da matriz e do teor
de AgNP. O médulo de armazenamento em 40 °C é destacado na Tabela 3.5, a fim de

comparar as amostras nessa temperatura.
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Figura 0.17 — Curvas de DMA dos filmes nanocompésitos.

De modo geral, observa-se que os filmes com sorbitol apresentam os maiores valores
de E' em praticamente toda a faixa de temperatura analisada, atingindo valores entre 6500—
7000 MPa para a amostra 1,8% AgNP — 15% Sorb, enquanto os sistemas contendo CMC
exibem madulos inferiores.

O sorbitol, por ser um aditivo do tipo plastificante de baixo peso molecular, reduz as
tensdes internas, mas preserva parcialmente a rigidez da rede celuldésica por meio de
extensas ligagdes de hidrogénio, resultando em filmes simultaneamente rigidos e mais
estaveis termicamente [18], [182]. Em contraste, a CMC atua como aditivo macromolecular e
modificador reoldgico, aumentando o espagamento entre cadeias e reduzindo a densidade de
ligagdes intermoleculares fortes, o que leva a redugdo do modulo elastico, como amplamente
observado em sistemas celulésicos contendo polissacarideos hidrofilicos de alta massa molar
[18], [183].
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A Tabela 3.5 mostra que os filmes aditivados retém maior umidade, com perdas de
massa até 100 °C. O aumento inicial de E' com a temperatura observado pode ser atribuido
a combinacao de efeitos estruturais e fisico-quimicos. Esse comportamento nas amostras
com aditivos ocorre devido a remogao de agua adsorvida por esses componentes, que entao
promove maior rigidez do sistema. Simultaneamente, ocorrem a reorganizacao das cadeias
de celulose regenerada e intensificacao das interagdes intermoleculares, especialmente
ligagdes de hidrogénio, contribuindo para o aumento do modulo [184].

A influéncia do teor de AgNP também é perceptivel, com as amostras com 1,8% de
AgNPs, especialmente quando combinadas ao sorbitol, apresentando os maiores valores de
E’, indicando que, nesse regime, as nanoparticulas atuam como refor¢o rigido, restringindo a
mobilidade segmentar por meio de intera¢des interfaciais com a matriz celuldsica. Entretanto,
ao elevar o teor de AgNP para 2,8%, observa-se uma redugdo do modulo nas formulagdes
com CMC [185].

De forma geral, os aditivos aumentaram a temperatura de rompimento das amostras,
indicando maior mobilidade dos filmes, ja que as amostras sem aditivo rompem precocemente
devido a evaporacdo de umidade e auséncia de aditivos para melhorar a mobilidade das
amostras.

A amostra 2,8% AgNP — 20% Sorb exibe comportamento intermediario, com valores
de E' em torno de 3000 MPa e de rompimento em aproximadamente 150 °C, o que indica que
0 aumento simultdneo do teor de nanoparticulas e do aditivo promove uma estrutura
termicamente menos estavel. Esse efeito é atribuido ao aumento da mobilidade segmentar
induzido pelo aditivo, conforme descrito para diversos biocompositos [88], [182].

Os nanocompositos com sorbitol e 1,8% de AgNP apresentam maior rigidez e
estabilidade termomecanica. As amostras com CMC, especialmente as com 2,8% de AgNP,
apresentam menor E’, porém sdo adequadas para camadas funcionais flexiveis, sensores
descartaveis e revestimentos condutores, em que a elevada rigidez ndo é um requisito. Assim,
os resultados de DMA corroboram que o tipo de aditivo € o fator determinante da rigidez
mecanica, enquanto o teor de AgNP influencia o reforgo estrutural, determinando a resposta
viscoelastica final dos filmes.

A analise conjunta dos resultados de DMA e das curvas de DTG permite uma
correlagao direta entre a resposta viscoelastico-mecanica dos filmes e os eventos térmicos de
degradacao da matriz celulésica. As curvas de DMA revelam que o rompimento mecénico dos
filmes ocorre muito antes da degradacgao térmica propriamente dita, tipicamente entre 90 e
190 °C, dependendo da formulacdo. Esse comportamento é tipico de biopolimeros contendo
aditivos como plastificantes, nos quais a perda de rigidez esta associada ndo a quebra
quimica das cadeias, mas ao aumento da mobilidade segmentar, a evaporagdo de umidade

ligada e a plastificagao térmica progressiva [88], [186].



96

Assim, enquanto o DTG indica estabilidade quimica da celulose entre 250 e 300 °C e
dos aditivos ligeiramente abaixo dessa faixa de temperatura, o DMA demonstra que a
estabilidade mecéanica funcional dos filmes é limitada a temperaturas significativamente
inferiores, o que € essencial para definir suas aplicacoes.

A comparacao entre os aditivos evidencia que as formulagdes com sorbitol mantém
valores de E' mais elevados ao longo de toda a faixa de temperatura, em comparacao as
equivalentes com CMC. Essa maior rigidez mecéanica observada no DMA esta diretamente
relacionada, no DTG, ao deslocamento do pico principal de degradacgéo para temperaturas
ligeiramente mais altas nas amostras com sorbitol, indicando uma estrutura térmico-mecénica
mais estavel, compativel com o efeito descrito para plastificantes de baixo peso molecular que
promovem homogeneidade [18], [186].

Em contraste, os nanocompdsitos contendo CMC, especialmente os com 2,8% de
AgNP, apresentam os menores valores de E' no DMA e rompimentos mecanicos mais
precoces. Essas mesmas amostras exibem picos de degradacao ligeiramente deslocados
para temperaturas menores, o que indica que a CMC, ao atuar como aditivo macromolecular
e estabilizante coloidal, aumenta o espagamento intermolecular e favorece tanto a mobilidade
térmica precoce da matriz quanto a antecipa¢do da degradagdo, comportamento ja descrito
em sistemas celuldsicos contendo polieletrélitos hidrofilicos [183], [187], [188].

Esses resultados mostram que a analise de DMA ¢é sensivel a estabilidade fisica e
viscoelastica, enquanto o DTG responde a estabilidade quimica e térmica da estrutura, e que
ambos 0os mecanismos séo governados por fendmenos distintos, ainda que interligados. Essa
analise integrada confirma que os filmes nanocompdsitos desenvolvidos séo termicamente
adequados para aplicagdes de baixa e média temperatura, como sensores, eletrénica flexivel,
dispositivos descartaveis e camadas funcionais condutoras, mas nao devem ser empregados

como materiais estruturais submetidos a esforgos mecanicos em temperaturas elevadas.

2.8. CONCLUSAO DO CAPIiTULO 1Il

A analise estatistica permitiu avaliar a influéncia da CMC e do sorbitol nos filmes
nanocompositos de celulose regenerada contendo nanoparticulas de prata (AgNP),
proporcionando compreensdo das relagbes entre a composi¢cdo, a microestrutura e as
propriedades funcionais. Tanto o teor de AgNP quanto o tipo e a concentragao de aditivo
exercem influéncia significativa sobre a condutividade elétrica.

O sorbitol mostrou-se mais eficiente em promover mobilidade segmentar e
desempenho elétrico em menores teores de AgNP, sendo o nanocompdsito 1,8% AgNP —
20% Sorb o mais condutor. J& a CMC favoreceu a estabilidade da dispersédo e a

homogeneidade da rede condutora nos sistemas com aumento da concentragcdo de AgNP,
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sendo o nancompésito 2,8% AgNP — 20% CMC o mais condutor. Esse comportamento foi
comprovado pela dispersdo de AgNP observada por EDS e pela morfologia superficial das
amostras. Os resultados de DMA mostraram que os filmes apresentam estabilidade mecanica
dimensional de até 150 °C, a depender da formulagdo. As amostras contendo sorbitol
apresentaram, em geral, maior rigidez inicial e comportamento mais estavel em temperaturas
intermediarias, enquanto os sistemas com CMC exibiram maior flexibilidade e colapsos
mecanicos mais precoces.

De forma integrada, os resultados demonstram que a combinagéo entre AgNPs, matriz
de celulose regenerada e aditivos permite ajustar eficientemente as propriedades elétricas,
térmicas e mecanicas dos filmes. Os valores de condutividade elétrica na ordem de 10° S/cm
posicionam os filmes como promissores no regime de compdsitos condutores funcionais,
compativeis com aplicagcbes como sensores, eletrodos de baixa poténcia, interconexdes
biodegradaveis e eletrénica flexivel, proporcionando campo de sinais livre, visto a auséncia
de blindagem eletromagnética, com estabilidade térmica compativel, resposta mecanica
adequada para baixas deformagdes e carater biodegradavel da matriz, em alinhamento com

as demandas atuais por materiais eletrdnicos ambientalmente responsaveis.
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CAPITULO IV - IMPACTO AMBIENTAL DO FILME NANOCOMPOSITO DE
CELULOSE REGENERADA COM NANOPARTICULAS DE PRATA

3.1. INTRODUGAO DO CAPITULO IV

O aumento exponencial da produg¢ao de plasticos e a intensificacdo da geragéo de
residuos configuram desafios ambientais de relevancia global. Entre as alternativas propostas
para mitigar tais impactos, destaca-se a substituicdo de polimeros de origem féssil por
materiais naturais, como a celulose. Este polimero, amplamente disponivel, renovavel e obtido
a partir de fibras vegetais, apresenta caracteristicas favoraveis a sustentabilidade. Dentre as
diferentes fontes, a juta (Corchorus capsularis) desponta como matéria-prima estratégica, em
virtude de sua abundancia, baixo custo e elevado teor de celulose [8].

Os biopolimeros celulésicos, a exemplo dos filmes condutores de celulose regenerada,
tém sido empregados em dispositivos eletrbnicos, representando uma alternativa
ambientalmente mais promissora em comparagédo com os polimeros sintéticos convencionais
[23]. Resultados descritos no Capitulo Il deste trabalho e corroborados por estudos prévios
[9] demonstram o potencial da celulose extraida da juta para a produgao de filmes condutores.
Tais materiais podem ser reconhecidos como opg¢des mais sustentaveis em relacdo aos
polimeros petroquimicos, em razao da utilizacdo de matérias-primas renovaveis e de sua
capacidade de biodegradacgao. Todavia, € imprescindivel considerar que fatores associados
ao cultivo agricola, ao consumo energético e ao emprego de agentes quimicos durante o
processamento e a fabricagdo desses filmes podem, em determinados contextos, gerar
impactos ambientais comparaveis aos dos polimeros de origem féssil [23], [24]. Dessa forma,
a adogao de recursos renovaveis deve ser acompanhada de uma analise criteriosa que
considere o equilibrio entre os beneficios e os potenciais impactos [1], [3].

Nesse cenario, o desenvolvimento de produtos renovaveis nao assegura, de forma
imediata, sua sustentabilidade ambiental. E necessario validar essa hipétese por meio de
metodologias cientificas consolidadas, capazes de quantificar insumos, avaliar fluxos
energéticos e identificar as substancias envolvidas ao longo de todas as etapas do ciclo de
vida do produto. A Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV) é uma metodologia para mensurar e
compreender os impactos ambientais associados a produgdo de filmes condutores de
celulose regenerada [25].

Com esse proposito, o presente capitulo conduz uma analise abrangente de ACV,
considerando a produgao de filmes nanocompdsitos de celulose regenerada, obtidos a partir
de fibras de juta e incorporados a nanoparticulas de prata (AgNPs). A unidade funcional
adotada foi de 1 kg de nanocompdsito. Ressalta-se que a literatura ainda apresenta uma

lacuna significativa no tocante a ACV de materiais desse tipo, evidenciada pela escassez de
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dados. Assim, a implementacéo desta abordagem n&o apenas contribui para a consolidacéo
de informagbes inéditas, como também fortalece os fundamentos metodoldégicos da ACV

aplicados a biopolimeros e amplia o corpo de conhecimento cientifico sobre o tema.

3.2. REVISAO DO CAPITULO IV

3.2.1. Estudo de Avaliagao de Ciclo de Vida Aplicado a Nanocompésitos

A Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV) é uma metodologia essencial para elucidar os
impactos ambientais associados aos produtos ao longo de todo o seu ciclo de vida, desde a
obtencgao das matérias-primas até o descarte final [25]. Ao considerar os polimeros derivados
de fontes fosseis amplamente utilizados na producao de filmes para dispositivos eletrénicos,
como polietileno, polipropileno, polissulfona, poli(fluoreto de vinilideno), poliimida e
poli(benzimidazol), observa-se que aproximadamente 12% desses polimeros séo incinerados
apos o uso, resultando na liberagdo de CO,, enquanto 80% acabam em aterros sanitarios,
podendo contaminar os oceanos. Embora esses materiais apresentem bom desempenho, nao
s&o renovaveis nem biodegradaveis.

Em contrapartida, os biopolimeros surgem como uma alternativa mais sustentavel,
uma vez que sao derivados de recursos naturais e possuem propriedades como nao
toxicidade, biodegradabilidade, compostabilidade, biocompatibilidade e capacidade de
formacgéao de filmes [4]. Entre os biopolimeros, encontram-se a celulose, quitina, quitosana,
amido, acido polilactico (PLA), polihidroxialcanoatos (PHA) e polihidroxibutirato (PHB), que
podem ser obtidos a partir de fontes naturais ou sintetizados por vias
bioquimicas/biocataliticas, utilizando mondmeros de origem bioldgica provenientes de
biomassa [73], [189].

Apesar das vantagens dos biopolimeros, € necessario considerar os impactos
ambientais associados ao cultivo das matérias-primas, ao uso de reagentes quimicos e a
demanda energética na producao desses materiais, os quais podem ser semelhantes aos dos
polimeros petroquimicos [23]. Nesse contexto, a ACV é uma metodologia cientificamente
reconhecida que permite avaliar os impactos ambientais associados aos biopolimeros ao
longo de seu ciclo de vida, identificando oportunidades de melhoria e de tomada de decisbées
embasadas [25]. A ACV pode ser conduzida seguindo os padroes ISO 14040 e ISO 14044,
que estabelecem as etapas e diretrizes para o processo de avaliagao, conforme mostrado na

Figura 4.1, que também apresenta aplicagdes diretas do uso dessa ferramenta.
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Figura 3.1 - Etapas de uma avaliagdo do ciclo de vida conforme a ISO 14044 e suas

aplicacgoes.

A primeira etapa da ACV ¢ a definigdo do objetivo e do escopo do estudo, na qual sdo
tomadas decisdes abrangentes para estabelecer o sistema da ACV de forma clara e coerente.
Em seguida, ocorre a andlise do Inventario do Ciclo de Vida (ICV), que consiste na coleta e
na quantificagdo das entradas e saidas de um sistema de produto ao longo de seu ciclo de
vida. Apos a analise do inventario, inicia-se a fase de Avaliacdo de Impacto do Ciclo de Vida
(AICV), na qual sao identificados e avaliados os potenciais impactos ambientais decorrentes
das entradas e das saidas do ICV. Esses impactos sao atribuidos a categorias especificas e
quantificados com base em fatores de caracterizacdo. E nessa etapa que se selecionam as
categorias de impacto relevantes e se realizam a classificacdo e a caracterizagao. Por fim,
ocorre a interpretacdo dos resultados, na qual sdo analisados os impactos ambientais
identificados na AICV e tomam-se decisbes embasadas nos dados obtidos. Essa etapa é
fundamental para identificar oportunidades de melhoria e alternativas mais sustentaveis ao
longo do ciclo de vida dos biopolimeros.

No contexto dos biopolimeros, a ACV tem sido empregada em diversos estudos. Um
estudo em particular avaliou polimeros como poliacido lactico (PLA), amido termoplatico
(TPS), polietileno tereftalato (PET), PET de origem biolégica (Bio-PET), polietileno de alta
densidade (PEAD), PEAD de origem biolégica (Bio-PEAD), polietileno de baixa densidade
(PEBD), PEBD de origem biolégica (Bio-PEBD), desde a fabricacao até o descarte, onde os
resultados mostraram as compensacdes ambientais reais associadas a produgdo agricola de
plasticos, bem como as mudancgas resultantes da transicdo de produtos reciclaveis para
compostaveis [190].
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Varias outras ACVs foram realizadas para avaliar biopolimeros a partir do uso de fibras
vegetais, celulose e seus derivados como reforgo em polimeros termoplasticos e termorrigidos
[1], [191]. Esses estudos buscaram compreender o ciclo de vida desses compdsitos e seus
impactos ambientais. Em um dos casos, foi realizada a ACV do berco ao portdo de filmes
compositos de quitosana reforgcados com nanofibrilas de celulose (CNF) para aplicagdes em
embalagens. Os resultados demonstraram que os impactos ambientais desses compdsitos
sdo comparaveis ou inferiores aos de polimeros de base fossil e de outros biopolimeros
utilizados em aplicagcbes de embalagens flexiveis [24].

Em outro estudo, foram avaliados os impactos ambientais decorrentes de diversos
processos de obtengio de nanocristais de celulose a partir de bagago-de-cana para aplicagéao
em nanocompdsitos, com fronteiras do sistema que abrangem a cadeia produtiva dos
principais insumos necessarios aos processos de extracao até a obtencdo dos nanocristais
(do portao ao portdo) [192]. J& na industria automotiva, uma ACV foi realizada para avaliar o
uso da fibra de juta como substituto das fibras de vidro na producdo de compdsitos para um
capd frontal estrutural de um veiculo “buggy”, abrangendo desde a extragdo de matérias-
primas até os processos de produg¢ao e o uso, até o fim da vida util.

Nesses estudos de ACV, geralmente usou-se como unidade funcional 1 kg de
biopolimero [190], [24], [187]; porém, outras unidades também podem ser utilizadas, como no
caso da fabricagdo do cap6 frontal do “buggy”, que foi considerado unidade funcional do
sistema [1]. Além disso, dentre as categorias de impacto, cruciais para atribuir os impactos
reais da producéo desses biopolimeros, estdo a destruicdo da camada de ozbnio, poluigao
atmosférica, potencial de aquecimento global, acidificagdo, eutrofizagéo, uso da agua e da
energia [192].

Diante da literatura exposta, a metodologia de ACV permite identificar oportunidades
de melhoria e tomar decisdes mais bem informadas para promover o desenvolvimento de
materiais mais sustentaveis. Nesse sentido, a produgdo de nanocompdésitos de celulose
regenerada com AgNP precisa ser avaliada para identificar quais estagios do ciclo de vida
tém contribuicado mais significativa para o impacto ambiental do processo. Essa avaliagédo
permite propor melhorias e alternativas para reduzir os impactos ambientais do produto,
especialmente no contexto dos polimeros empregados em dispositivos eletronicos.

Atualmente, ha uma lacuna na literatura sobre a ACV desse tipo de material, com
escassez de dados. Portanto, a implementagcdo da ACV nesse contexto pode contribuir para

a producao de dados e para enriquecer as bases de ACV e a literatura existente sobre o tema.
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3.2.2. Impactos Ambientais da Producao de CMC e Sorbitol

O uso de aditivos em matrizes poliméricas de base celulésica € amplamente reportado
como estratégia para melhorar as propriedades mecanicas, a flexibilidade e a
processabilidade, especialmente em sistemas destinados a aplicacdbes em filmes,
embalagens e dispositivos funcionais. Entretanto, do ponto de vista ambiental, a introdugéo
desses aditivos pode alterar o perfil de impactos do material final, tornando necessaria a
avaliacao de seus efeitos a luz da Avaliagédo do Ciclo de Vida (ACV). Dentre esses, os aditivos
empregados nesse trabalho, o sorbitol e a carboximetilcelulose (CMC), ambos sao de origem
renovavel, porém obtidos por rotas industriais distintas e com perfis ambientais proprios.

Estudos de ACV dedicados a producdo de sorbitol indicam que seus impactos
ambientais sao fortemente condicionados pelo consumo de energia do processo e pela origem
da matéria-prima glicidica. Akmalina et al. (2019) [193] reportaram, para a produgéo de 1 kg
de sorbitol (95%), valores de potencial de aquecimento global de 3,55 kg CO, eq, potencial
de acidificacdo de 1,81x1072 kg SO, eq e potencial de eutrofizacdo de 1,31x1072 kg PO,*" eq.
Os autores identificaram a glicose e a eletricidade como os principais contribuintes para todas
as categorias avaliadas, com destaque para a energia necessaria no reator de hidrogenacao
e nos sistemas auxiliares.

Foroughi et al. (2021) [194] indicam que os valores de potencial de aquecimento global
do sorbitol geralmente se situam entre 2 e 5 kg CO, eqg/kg, enquanto os potenciais de
acidificagao e eutrofizagdo permanecem tipicamente na ordem de 1072 kg SO, eq/kg e 1072
kg PO, eqg/kg, respectivamente. Resultados semelhantes, embora com variacbes na
magnitude absoluta, sdo reportados em estudos “cradle-to-gate” associados ao projeto
europeu “SWEET”, nos quais os valores de potencial de aquecimento global do sorbitol variam
entre 1,6 e 5,1 kg CO, eqg/kg, dependendo do mix elétrico, da eficiéncia do processo e da
fronteira adotada [195]. Essas diferengas evidenciam que o perfil ambiental do sorbitol é
altamente sensivel as escolhas metodolégicas e as condi¢cdes regionais, particularmente
quanto a eletricidade e ao tratamento de utilidades térmicas.

Para a CMC, a literatura sobre ACV é menos abundante e, em grande parte, baseada
em estudos comparativos de ligantes e de derivados de celulose. Gboe et al. (2025) [196], em
um estudo cradle-to-gate, utilizando os métodos CML-IA e ReCiPe, reportaram para a CMC
valores de potencial de aquecimento global entre 4,02 e 4,15 kg CO, eqg/kg, de potencial de
acidificagdo em torno de 0,017 kg SO, eq/kg e de potencial de eutrofizagdo de
aproximadamente 0,0018 kg PO,*" eq/kg. Baniasadi et al. (2025) [197] estudaram a produgao
de filmes com CMC e relataram um impacto de potencial de aquecimento global de 4,98 kg

CO, eq/kg para o filme de CMC puro.
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Foroughi et al. (2021) [194] analisam dados de ACV disponiveis para diversos
derivados de celulose, incluindo a CMC. Os autores relatam que os valores de potencial de
aquecimento global da CMC variam amplamente, entre 3 e 10 kg CO, eq/kg, dependendo da
rota de producdo, do mix energético e da fronteira do sistema. A revisdo aponta ainda que os
potenciais de acidificagdo situam-se tipicamente entre 0,005 e 0,05 kg SO, eq/kg, enquanto
os potenciais de eutrofizagdo permanecem na ordem de 1072 a 1072 kg PO, eqg/kg. O estudo
enfatiza que a CMC apresenta impactos ambientais superiores aos de polissacarideos
naturais ndo modificados, principalmente devido as etapas quimicas adicionais envolvidas em
sua producao.

Embora de origem renovavel, esses componentes, em aplicagcbes como aditivos,
devem ter seus impactos unitarios interpretados a luz da fracdo massica efetivamente
incorporada ao material final. A contribuicao direta do aditivo para os impactos totais do filme
tende a ser significativamente inferior aquela associada a matriz celulésica processada,

especialmente quando esta envolve etapas energéticas intensivas.

3.3. METODOLOGIA DO CAPITULO IV

Avaliagao do Ciclo de Vida (ACV) da Obtencao do Nanocompésito RCF — AgNP

A modelagem da Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) foi realizada no software LCA for
Experts da Sphera, na versao 10.9 e utilizado seu respectivo banco de dados. Este estudo foi
conduzido de acordo com as normas ISO 14040 e ISO 14044. As etapas de modelagem estao
descritas a seguir, e os diagramas, processos e fluxos de entradas e saidas foram incluidos

no Apéndice, trazendo informacao adicional aos leitores.

3.3.1.1.  Objetivo e escopo da ACV

Este estudo tem como objetivo analisar os impactos ambientais associados a produgao
de filme de celulose regenerada com nanoparticulas de prata (RCF-AgNP) a partir de juta,
comparando dois cenarios distintos de extracdo de celulose. Este estudo justifica-se pela
necessidade de aprofundar a compreensao dos impactos ambientais associados a fabricagao
do nanocompdsito RCF-AgNP, a partir de juta, para utilizagdo como componente condutor.
Para tanto, foi elaborado um inventario de entradas e saidas, considerando o uso de insumos

quimicos e o consumo de energia.
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A unidade funcional adotada foi de 1 kg de RCF- AgNP. A fungao do sistema em estudo
sera a obtencdo de RCF - AgNP para aplicagio como material condutor em

dispositivos/sensores eletrbnicos.

3.3.1.2. Limites do sistema

Os limites do sistema foram definidos do bergo ao portao, considerando a extracéo e
o processamento da matéria-prima até a producdo de RCF- AgNP. Os principais processos
de produgédo de celulose por RCF- AgNP podem ser divididos em: producgéo de fibra de juta;
obtengao de celulose de juta em ambos os cenarios estudados; sintese de AgNP; e producao

de filmes nanocompdsitos, como visto na Figura 4.2.
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Figura 3.2 — Fluxos e processos para a obtengao de filmes nanocompdsitos. Os dois

cenarios de producao de celulose sao apresentados.
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3.3.1.3.  Descrigéo do processo de produgéo para Avaliagéo do Ciclo de Vida (ACV)

da obtengdo do nanocompdsito RCF - AQNP

Fibras de juta, plantadas no Brasil e obtidas da Sisalsul LTDA, foram utilizadas para
produzir um filme nanocompdsito de celulose regenerada com nanoparticulas de prata (RCF-
AgNP). Dois cenarios para obtencéo de celulose de juta foram estudados.

- Cenario 1 (C1 — acid. 40 °C + brang.): Dois tratamentos alcalinos com KOH e NaOH

sdo realizados, seguidos de tratamento acido com acido acético e acido nitrico a 40

°C e, por fim, de branqueamento das fibras com clorito de sddio e acido acético [3].

- Cenario 2 (C2 — acid. 80 °C): Apos os dois primeiros tratamentos com KOH e NaOH,
houve uma alteragao na etapa final, na qual o tratamento acido foi realizado a 80 °C,
resultando em uma fibra que também permitiu a dissolugcido e a regeneragao
satisfatorias dos filmes, eliminando, assim, a necessidade de branqueamento.

A Figura 4.2 mostra a diferenga entre os processos avaliados. Além disso, ilustra a
representacao do sistema do produto analisado. O fluxo de referéncia estava relacionado as
quantificagcdes dos componentes e processos necessarios para cumprir a fungao do sistema
e atender a unidade funcional estabelecida.

No tratamento alcalino com KOH, a hemicelulose pode ser recuperada por métodos
quimicos; no entanto, esse processo de recuperacéo nao foi considerado no escopo, apenas
a alocacao da porgao de hemicelulose. Energia elétrica e agua foram utilizadas nas etapas
de obtencao de celulose, de sintese de nanoparticulas de prata (AgNP) e de producao do
filme nanocompésito.

O nanocompdsito considerado na ACV foi o filme de celulose regenerada com
1,8% (m/m) de nanoparticulas de prata, sem aditivo (RCF — AgNP). Uma relacao de potencial
de impacto do aquecimento global foi realizada posteriormente, com a adigéo de 15% e 20%
(m/m) dos aditivos estudados no Capitulo Ill, para fins de comparagao, mas fora do escopo
da ACV.

Os processos de sintese de AgNPs e de produgéao de filmes de celulose regenerada
séo descritos na metodologia de Kataoka et al. (2022) [9]. AQNPs foram produzidas a partir
de solugdes de nitrato de prata e borohidreto de sodio e, posteriormente, estabilizadas com

carboximetilcelulose.

3.3.1.4.  Inventario do Ciclo de Vida (ICV)

O estudo de ACV foi conduzido com base em dados primarios da produgao do filme
em laboratério e em dados secundarios de uma revisdo da literatura existente na area ou do
banco de dados do software de ACV, quando os dados primarios foram insuficientes para

concluir o estudo. Dados secundarios foram utilizados para os seguintes processos: produgao
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de juta, producdo de insumos (reagentes, agua, agua destilada, eletricidade), emissoes,
efluentes e residuos. Para a analise ambiental na sintese de AgNPs, os reagentes foram
quantificados; no entanto, os impactos ambientais da produ¢ao desses reagentes nao foram
considerados nesta etapa, com foco apenas no uso de eletricidade e agua. A Figura 4.2
apresenta o sistema de produtos estudado.

O fluxo de referéncia foi delimitado de modo que todos os dados primarios e
secundarios se refiram a medicdo dos componentes e das operagcbes necessarias para
atender a funcéo e a unidade funcional do sistema. A Tabela 4.1 apresenta os insumos do
ICV.

Sobre as limitagbes do inventario, destaca-se que os dados primarios utilizados em
escala laboratorial tendem a apresentar menor eficiéncia energética, auséncia de
recuperacao e reaproveitamento de solventes, além de maior consumo especifico de energia
por unidade produzida, quando comparados a sistemas industriais otimizados e continuos.
Dessa forma, os resultados obtidos podem superestimar determinados impactos ambientais,
especialmente aqueles associados ao consumo de energia, nao refletindo integralmente o

desempenho ambiental esperado em uma produgcado em escala industrial.
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Tabela 3.1 - Entradas da ACV para o filme nanocomposito 1 kg de RCF- AgNP.

Processo Entradas Quantidade Processo Entradas Quantidade Processo Entradas Quantidade
C1 C2 C1 C2 C1 C2
Fibra de Juta Produgao de Celulose Produgéo do RCF - AgNP
Diéxido de carbono 19 17,7 kg | Tratamento com KOH Moagem
Sementes de juta 0,01 0,01 kg Eletricidade (MJ) 1,12 1,04 MJ Eletricidade 30,42 2318 MJ
Sintese de AgNP Agua destilada 25,75 24,02 kg Celulose de Juta 1,55 1,18 kg
Eletricidade 0,038 0,029 MJ Fibra de juta 2,6 2,4 kg | Congelamento
Agua destilada 31,76 24,3 kg Hidréxido de potassio 3,02 282 kg Solugéo de AgNP 31,87 24,32 kg
Agua 965 7,37 kg Agua 207,81 193,8 kg Eletricidade 739,73 5642 MJ
Carboximetilcelulose 0,038 0,029 kg | Tratamento com NaOH Agua destilada 38,55 29,4 kg
Nitrato de prata 0,012 0,009 kg Eletricidade 949,74 886,6 MJ Hidréxido de sédio 5,85 4,46 kg
Borohidreto de s6dio 0,016 0,012 kg Agua destilada 41,57 38,75 kg | Dissolugdo
Fibras tratadas com KOH 2,08 1,94 kg Eletricidade 2 1,34 1.76
Hidréxido de sédio 3,21 3,00 kg Solugéo para dissolugao 76 58,18 kg
Agua 343,81 320,9 kg Celulose de juta moida 1,55 1,18 kg
Acidificagéo Centrifugagéo
Acido acético 41,03 38,44 kg Eletricidade 22,53 17147 MJ
Eletricidade 260,23 2434 MJ Solugdo de RCF - AgNP 77,82 59,4 kg
Fibras tratadas com NaOH 1,96 1,83 kg | Coagulagéo
Acido Nitrico (60%) 8,92 834 kg fé’r']‘tﬁﬁf;gjoRCF AP 574 5122 kg
Agua 323,33 302,3 kg Agua 5633,8 4298 kg
Branqueamento Secagem
Acido acético 0,37 - kg RCF - AgNP gel 53 47,38 kg
Fibras acidificadas 1,78 - kg
Eletricidade 74,08 - MJ
Agua destilada 35,67 - kg
Clorito de sodio 0,45 - kg
Agua 2514 - kg
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As fibras de juta sdo comumente cultivadas e utilizadas em paises como india,
Bangladesh, China, Nepal, Tailandia e Brasil. O processo de plantio de fibras de juta no Brasil
difere dos de outros paises. No Brasil, o cultivo da juta, até o refino da planta, é realizado por
meio de trabalho manual em comunidades de pequenos agricultores na regido do Rio
Amazonas [198]. Os métodos de cultivo de juta adotados na regido amazbdnica serao
empregados neste estudo. Nessa regido, as plantas de juta sdo arbustos de rapido
crescimento, com altura média de 2 a 4 metros e ciclo vegetativo de aproximadamente 6
meses. O rendimento médio de fibra considerado € de 1500 kg/ha [10].

De acordo com os produtores, os campos de juta ndo necessitam de irrigagdo desde
que a precipitacao anual exceda 2200 mm, condicdo assumida na presente ACV. O solo néo
necessita de preparo, pois o rio contribui para o enriquecimento de nutrientes para as plantas
durante o transbordamento [198].

Durante a maceragao, os feixes fibrosos sdo separados dos tecidos da casca por
fermentagdo anaerdbica, na qual os feixes de fibras sdo submersos em agua e os troncos sao
colocados sobre eles para evitar que os feixes do caule flutuem. A maceragao no rio dura
entre 8 e 10 dias devido ao clima quente da regido, que favorece a fermentagado dos caules e
a extracdo subsequente das fibras. A decorticagdo e a lavagem das fibras sdo feitas
manualmente. Os caules sao mergulhados e agitados diversas vezes em agua para remover
a casca escura durante o processo de decorticagao. Em seguida, as fibras séo separadas e
levadas para secagem, sendo espalhadas em grades proximas ao local da maceragao. Por
fim, as fibras sao enfardadas e armazenadas [199].

As fases de cultivo, colheita, secagem e armazenamento das fibras foram atribuidas
sem impactos. A etapa de maceragcdo e decorticacdo da fibra tem alguns impactos
relacionados a esse processo e, considerando a literatura disponivel em bases de dados, ha
escassez de informagdes brasileiras. Portanto, no processo de maceragao e decorticagao de
fibras, foram utilizados dados secundarios de Ecolabel [200], na india, apenas para esses
processos, visto que os demais diferem devido ao uso de agua, pesticidas e outros fatores.

Os impactos do processo de maceragao dessa fonte foram avaliados em tanques de
maceragao com agua parada. No Brasil, esse processo é realizado na agua corrente do rio,
reduzindo as emissodes de atividade anaerdbica e, portanto, sugerindo impactos menores. No
entanto, considerando esse cenario, os dados foram utilizados neste estudo. Além disso, a
captura de CO- pelas plantas foi considerada insumo do processo de cultivo, por meio da
fotossintese.

As fibras de juta foram extraidas para a producgao de celulose, com aplicagcdo como
filme nanocomposito. Nas etapas de produgéo de celulose e de RCF — AgNP, conduzidas em
laborat6rio, serdo contabilizados dados de consumo de agua, energia, reagentes e residuos

para cada subprocesso, com base em dados primarios dos experimentos realizados. Nos
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processos de sintese de AgNPs, os reagentes foram quantificados, mas os impactos
ambientais da producao desses reagentes nao foram considerados nesta etapa, limitando-se
a eletricidade e a agua.

O banco de dados do software LCA for Experts foi utilizado para avaliar os impactos
ambientais associados a producgao e sintese de produtos quimicos auxiliares (hidroxido de
sodio, hidroxido de potassio, acido acético, acido nitrico). Além disso, foi utilizado para avaliar
os impactos associados a produgao e ao fornecimento de eletricidade e de agua, bem como
ao tratamento de efluentes.

O processo de agua destilada foi modelado com base em dados primarios de demanda
coletados em laboratério e em informacdes de consumo fornecidas pelo fabricante do
destilador.

O consumo de eletricidade foi estimado para cada processo unitario, considerando a
poténcia do equipamento (kW), o tempo de utilizagdo (h) e a capacidade utilizada, em massa
(kg) ou em volume (L). Ou seja, o consumo elétrico total de cada equipamento foi considerado
em funcao do volume ou da massa nele ocupado, sem levar em conta a capacidade maxima

de cada equipamento.

3.3.1.5.  Avaliagdo de Impacto do Ciclo de Vida (AICV)

A partir dos resultados da etapa de ACV, os impactos foram quantificados
considerando as categorias de impacto Potencial de Aquecimento Global (PAG 100 anos) [kg
CO: eq.], Potencial de Eutrofizagdo (PE) [kg Fosfato eq.] e Potencial de Aquecimento Global
(PAG 100 anos) [kg CO:2 eq.], pelo método CLM 2001 e pelo uso de energia, categorias
estudadas em [12].

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise comparativa entre os cenarios C1 (acid. 40 °C + brang.) e C2 (acid. 80 °C)
evidenciou que a etapa de produgdo da celulose € o principal determinante do desempenho
ambiental do filme nanocompésito. A modificagdo da rota no C2, com tratamento acido
conduzido a 80 °C e eliminacdo da etapa de branqueamento, resultou no aumento do
rendimento do processo de formacgao do filme, que passou de 64,7% para 84,6%, que pode
ser devido a provavel mudanga na massa molar da celulose, pois cadeias com menor grau de

polimerizagao apresentam maior solubilidade [101].
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Considerando a unidade funcional de 1 kg de filme, o C1 requer 1,55 kg de celulose,
enquanto o C2 necessita apenas de 1,18 kg, o que representa uma redugao de 23,5% na
massa processada. Essa melhoria de rendimento se refletiu diretamente em todas as
categorias de impacto ambiental avaliadas, como mostrado nos tépicos a seguir. A presenga
de branqueamento no C1, com clorito de sédio e acido acético, aumenta a carga quimica do
processo e a complexidade das correntes residuais, enquanto sua eliminagdo no C2 contribui
diretamente para a redugéo desses impactos.

O tratamento aplicado no C2 promoveu uma modificagao da fibra, aumentando sua
reatividade e facilitando a dissolugdo em meio alcalino, bem como a regeneracéo da celulose.
A literatura demonstra que a dissolucéo da celulose depende da acessibilidade da estrutura
supramolecular, do grau de cristalinidade, do grau de polimerizagdo (GP) e da presenca de
frages residuais, como lignina e hemiceluloses, que dificultam a penetracdo do solvente e
favorecem a formacéo de fragdes insoluveis. Revisdes amplamente citadas indicam que
celuloses com maior cristalinidade e maior GP apresentam dissolugdo mais dificil, enquanto
estratégias aumentam a acessibilidade e reduzem limitagdes, favorecendo a formagéo de
solugdes mais homogéneas e regeneragdes mais eficientes [201].

A diferenca decisiva entre C1 e C2 encontra-se justamente na etapa final. O tratamento
acido conduzido a 80 °C no C2 pode ter intensificado a modificagao das superficies acessiveis
e favorecido a remocao ou a transformacao de fragdes recalcitrantes, resultando em uma fibra
mais reativa a dissolugdo em NaOH. A maior temperatura acelera reagbes heterogéneas,
altera o equilibrio das ligagdes de hidrogénio, promove maior inchamento e penetragdo do
solvente, reduzindo a fracao insolluvel. Estudos sobre dissolucdo de celulose em sistemas
alcalinos mostram que pequenas alteragdes estruturais podem modificar drasticamente a
estabilidade da solugéo e a qualidade do regenerado, impactando diretamente o rendimento
do filme [75], [108].

A eliminacdo do branqueamento no C2 n&o se limita a retirada de uma etapa do
fluxograma, mas indica que a fibra obtida apds o tratamento acido mais severo ja apresenta
reatividade suficiente para a dissolugéo e a regeneragao. O branqueamento com clorito de
sédio acidificado € um método classico de deslignificacdo empregado para aumentar a pureza
da fibra. Assim, o fato de o C2 dispensar essa etapa e ainda apresentar melhor desempenho
de dissolucao/regeneracao é compativel com a interpretagdo de que a condi¢ao de C2 levou
a uma fibra estruturalmente menos restritiva, reduzindo a formacao de gel e de fragbes

insolUveis e, consequentemente, as perdas no processo.
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3.4.1. Potencial de Aquecimento Global do RCF-AgNP

A Figura 4.3 apresenta o impacto de potencial de aquecimento global (PAG) das
principais etapas da ACV, como mostrado na Figura 4.2. A contribuicdo percentual
comparativa da producao de celulose de cada processo, em cada cenario, também ¢ ilustrada
na Figura 4.3, bem como a contribuigao percentual de cada etapa do processo de producao
do nanocompdsito RCF — AgNP. Essa ultima contribuicao é apresentada em um unico grafico,
pois as etapas sdo as mesmas em ambos 0s cenarios, sendo proporcionalmente distribuidas

entre eles.

Potencial de Aquecimento Global [kg CO, eq.]

m Centrifugagdo
m Dissolugao
= Congelamento

= Moagem
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196,7
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m Acetilagdo

= Branqueamento

Figura 3.3 — Impacto do potencial de aquecimento global do RCF — AgNP em ambos os

cenarios.

Os valores de impacto do potencial de aquecimento global indicaram que o processo
de producgao de celulose, em ambos os cenarios, € o principal contribuinte para essa categoria
de impacto, devido ao alto consumo de agua, energia e insumos quimicos.

No Cenario 1 (C1), o PAG total é de aproximadamente 292,8 kg CO, eq.. Desse total,

a etapa da producéo da celulose de juta responde por cerca de 72,2% do impacto, a producéo
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do filme nanocompdsito por 28,5%, e a sintese das nanoparticulas de prata por
aproximadamente 5,3%. A contribuicdo negativa da produgao da juta (-6,0%) esta associada
ao crédito de carbono biogénico.

O potencial de aquecimento global da producgao de fibra de juta foi negativo, devido a
captura de CO; pelas plantas durante a fase de cultivo, o que contribuiu positivamente para o
balanco final de impactos nesta categoria, como também observado por Guest et al. (2013)
[202].

No Cenario 2 (C2), o PAG total reduz para aproximadamente 196,7 kg CO, eq.. A
participacao da producdo da celulose de juta permanece dominante, representando cerca de
68,0% do total. A producgéo do filme nanocompdsito passa a contribuir com 32,4%, enquanto
a sintese de AgNPs representa aproximadamente 6,0%. Novamente, a produgdo da juta
apresenta contribuicéo negativa (-6,4%) devido ao carbono biogénico.

Comparando os cenarios, observa-se uma redugéo global de aproximadamente 32,8%
no PAG ao passar do C1 para o C2. Essa reducao nao decorre apenas da eliminagdo de uma
etapa de processamento, mas, principalmente, do aumento do rendimento do processo, o que
reduz a massa total de material submetida as etapas subsequentes. Consequentemente,
tanto a etapa de producéo da celulose quanto a produ¢do do nanocompdsito apresentam
reducdes absolutas expressivas.

Katakojwala et al. (2020) [203] apresentam valores entre 146,6 e 261,35 kg de CO-
eq. para a extracao de celulose microcristalina (MCC), ja Gupta et al. (2023) [204] obtiveram
resultados proximos de 170 kg CO; eq. por kg de nanofibras de celulose, o que € compativel
com os valores de impacto da extracdo de celulose neste estudo.

Em ambos os cenarios estudados nesse trabalho, assim como em Katakojwala et al.
[5] na produgao de MCC, a eletricidade e a agua deionizada consumidas em varios estagios,
juntamente com a utilizagao de hidroxido de sodio para pré-tratamento, foram identificadas
como contribuintes significativos.

No processo de producao do RCF-AgNP a etapa que mais contribuiu para o potencial
de aquecimento global foi a de congelamento, pelo fato do uso de maior demanda de energia,

que é, mais uma vez, o maior contribuinte.

3.4.2. Potencial de Eutrofizacdo do RCF-AgNP

Em relagéo ao potencial de eutrofizagao (PE), a Figura 4.4, mostra que o processo de
producao de celulose € o principal contribuinte para esta categoria de impacto. O PE total cai
de 0,204 para 0,133 kg PO, eq. de C1 para C2, mostrando redugao de 34,8% no impacto
nesta categoria. A produgado de celulose contribui para o impacto nessa categoria em torno

de 56,4% para C1 e em torno de 52,6% para C2, devido a presenga de matéria orgénica e
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inorganica na agua, resultante de produtos de degradacao de fibras, combinados com alta

demanda de eletricidade.

Potencial de Eutrofizagao [kg Fosfato eq.]

0,20

Cenario 1 Cenario 2

mFibrade Juta mCelulose de Juta Solucdo de AQNP  ERCF - AgNP

1 KOH

= NaOH

u Acetilagdo

u Branqueamento

Figura 3.4 — Impacto potencial da eutrofizagdo do RCF — AgNP em ambos os cenarios.

A producdo do nanocompodsito também apresenta contribuicdo relevante nesta
categoria, correspondendo a cerca de 27,9% do PE total no C1 e 30,1% no C2, evidenciando
que essa etapa mantém propor¢cao semelhante, embora com redugao absoluta devido a
menor massa processada no C2. Ja a etapa de produgao da fibra de juta contribui com
aproximadamente 9,5% do PE total no C1, 10,3% e 11,3% no C2. Essa contribuigao esta
associada principalmente aos processos de maceragao e lavagem das fibras, que liberam
matéria organica nos corpos hidricos, fendmeno ja descrito na literatura para fibras naturais
obtidas por processos umidos.

No processo de produgao de celulose, os tratamentos com NaOH e o tratamento acido
s@o os principais contribuintes para o impacto nessa categoria, enquanto, no processo de
producdo de nanocompdsitos, o congelamento da solugao é o fator contribuinte. Entre os
fatores que tém maior influéncia nessa categoria de emissao, estdo o consumo de energia,
principal contribuinte, e 0 consumo de agua destilada, que também demanda elevados valores

energéticos.
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Katakojwala et al. (2020) [203] relataram valores entre 0,06 e 0,12 kg de fosfato eq.
associados a extracao de celulose microcristalina. Segundo Figueirédo et al. (2012) [205], a
producao e distribuicdo de energia elétrica sdo as principais responsaveis pelos impactos nas
mudancas climaticas e na eutrofizagao nos sistemas de producao de derivados de celulose,
como é o caso deste estudo, evidenciado nos processos de obtencao de celulose, produgao

de filmes nanocompdsitos e sintese de nanoparticulas de prata.

3.4.3. Potencial de Acidificagdo do RCF-AgNP

Para o Potencial de Acidificagdo (PA), a Figura 4.5 mostra que a etapa de produgao
de celulose, em ambos os cenarios, contribui novamente mais nesta categoria, devido ao uso
de reagentes, agua destilada e eletricidade, como na etapa de congelamento durante a
produgcao de nanocompositos. No C1 o PA total € de 1,897 kg SO, eq., sendo 62,8%
correspondente a etapa de producao da celulose. No C2, o PA total reduz para 1,280 kg SO,

eq., dos quais 53,3% estao associados a etapa de producao de celulose.

Potencial de Acidificagao [kg SO, eq.]

1,90

1,28

—

Cenario 1 Cenario 2

= Fibra de Juta mCelulose de Juta Solucao de AGNP = RCF - AgNP

= KOH
»NaOH

= Acetilagao

= Branqueamento

Figura 3.5 — Impacto do potencial de acidificagdo do RCF — AgNP em ambos os cenarios.
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A producdo do nanocompésito (RCF—AgNP) também apresenta contribuicdo
relevante, correspondendo a 32,5% no C1 e 36,7% no C2. A solugdo de AgNP contribui com
cerca de 4,6% no C1 e 7,0% no C2, enquanto a producéo da fibra de juta ndo apresenta
contribuicdo direta nessa categoria.

Em termos do impacto total da categoria, a mudanca do C1 para o C2 resulta em uma
reducdo global de aproximadamente 32,5% no PA. Essa redugdo esta diretamente
relacionada a eliminagdo da etapa de branqueamento no C2 e, principalmente, ao maior
rendimento do processo, que reduz a massa total de material submetida as etapas de
tratamento quimico, lavagem e aquecimento. O subprocesso de tratamento com NaOH,
responsavel pela remogdo parcial de lignina e pela modificacdo da estrutura da fibra,
permanece como um dos principais contribuintes na etapa de celulose, em concordancia com
0 que é reportado por Katakojwala et al. (2020) [203], que apresentam valores entre 0,53 e
0,94 kg SO, eq. para extracdo de celulose microcristalina, faixa compativel com os valores
observados neste estudo.

Assim como observado por Gupta et al. (2023) [204] e evidenciado nas demais
categorias avaliadas, o impacto nessa categoria estad fortemente associado ao uso de
eletricidade e de energia de processo nas diversas etapas (tratamentos alcalinos, tratamento
acido, lavagens e congelamento) da produgcdo do nanocompdsito. Embora reagentes
quimicos como NaOH, NaClO, e acido acético contribuam para o impacto, a quantidade total
de material processado e a energia empregada nas etapas operacionais mostram-se fatores
mais determinantes para o potencial de acidificagao.

Tanto para os impactos PA quanto para os PE foram reduzidos os valores de impacto.
Um dos fatores, em concordancia com a literatura, indica que essas categorias respondem
fortemente a rotas que envolvem branqueamentos oxidativos, neutralizagbes e grande volume
de efluentes, sendo sensiveis ao consumo de reagentes inorganicos e acidos [206]. Assim, a
presenca do branqueamento com clorito de sédio no C1 tende a elevar PA e PE, enquanto
sua eliminagdo no C2, aliada ao maior rendimento do processo, reduz essas cargas

ambientais proporcionalmente.

3.4.4. Demanda de Energia do RCF-AgNP

Em relacdo a demanda de energia, os valores da Figura 4.6 mostram a reducéo 32,8%
do C1 para C2. A etapa de obtencao da celulose de juta € a mais intensiva energeticamente
em ambos os cenarios, correspondendo a 66,8% do C1 e 62,2% do C2. Essa predominancia
esta diretamente associada aos subprocessos de tratamento alcalino com NaOH e tratamento
acido, que utilizam banho-maria e demandam longos tempos de reagdo e de aquecimento,

sendo os principais responsaveis pelo consumo energético na etapa de celulose. Apesar do
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tratamento acido ser conduzido a 80 °C no C2, o consumo energético total foi menor. Isso

ocorre porque o maior rendimento do processo (84,6% contra 64,7%) reduziu a massa de

material necessaria para produzir 1 kg de filme.

Demanda de Energia [MJ]

10063
6760

—

Cenario 1

= Fibra de Juta mCelulose de Juta

mKOH
uNaOH

m Acetilagao

= Branqueamento

——

Cenario 2

Solucdo de AgNP = RCF - AgNP

Figura 3.6 — Demanda de energia do RCF — AgNP para ambos os cenarios.

O processo de produgao do RCF—AgNP aparece como a segunda etapa mais intensiva

em energia, consumindo 28% no C1 e 31,7% no C2. Nessa etapa, o congelamento da solugao

de celulose para posterior dissolugdo do filme é o principal fator responsavel por essa

demanda energética, devido ao elevado consumo de energia elétrica do sistema de

refrigeragdo. A etapa de sintese da solugdo de AgNPs representa uma contribuigdo menor,

porém relevante, correspondente a 5,3% no C1 e 6,0% no C2. Ja o cultivo da juta ndo

apresenta consumo de energia, pois é realizado manualmente, sem o uso de equipamentos.
De acordo com Figueirédo et al. (2012) [205] e Gupta et al. (2023) [204] a producéo e

distribuicdo de eletricidade sdo os principais contribuintes para os impactos ambientais

relacionados as mudancas climaticas e a eutrofizacdo em processos de producédo de

derivados de celulose, como os examinados neste estudo, incluindo a extragao de celulose,
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a producao de filmes nanocompdésitos e a sintese de nanoparticulas de prata. Ambos os
cenarios sao consistentes com as demandas de energia relatadas por Ledo et al. (2017) [192],
que obtiveram nanocristais de celulose com necessidades energéticas variando de 756 a
1,14%10° MJ/kg.

Esse comportamento esta alinhado com o que é descrito na literatura de ACV aplicada
a materiais celuldsicos, como em Arvidsson et al. (2015) [206] que mostraram que a etapa de
purificagao/extracdo da celulose é tipicamente a mais intensiva em energia € que melhorias
de rendimento tém impacto mais significativo sobre o consumo energético do que mudancgas
moderadas nas condicbes operacionais.

A eletricidade é responsavel pela maioria dos impactos em todas as categorias
estudadas. O consumo de eletricidade € um ponto critico ambiental no ciclo de vida do
nanocomposito RCF-AgNP. O uso de fontes de energias renovaveis no local durante a
producdo de RCF—AgNP pode ser uma estratégia eficaz para reduzir esses impactos. A
ampliacado do processo, de escala laboratorial para piloto, também pode ser uma op¢éao para
diminui¢do do consumo energético, como visto em Gupta et al. (2023) [204], com diferenca
de mais

As descobertas do processo em escala de laboratério ajudam a identificar as
limitacbes de cada etapa sob uma perspectiva ambiental. Uma limitacdo da analise
comparativa deste estudo é a auséncia de ACVs em filmes de celulose regenerada, além da
potencial variacdo nas matérias-primas, dependendo dos métodos de dissolucéo de celulose
utilizados. Estudos futuros também poderiam ampliar o escopo da ACV para abranger uma
analise mais abrangente do ciclo de vida de filmes condutores de nanocompdsitos de celulose
regenerada. Isso envolveria a consideragao de fases adicionais, como a fase de uso e os

cenarios de fim de vida, para obter uma compreensao holistica do desempenho ambiental.

3.4.5. Influéncia da Adigdo de CMC ou Sorbitol nos Impactos Ambientais do RCF-
AgNP

Os valores de impacto ambiental adotados para CMC e sorbitol nesta analise foram
selecionados com base em referéncias que apresentam resultados consistentes com a média
observada na literatura. Os trabalhos de Gboe et al. (2025) [196], para CMC, e Akmalina et
al. (2019) [193], para sorbitol, foram escolhidos por reportarem dados completos e
metodologicamente compativeis com o escopo desta pesquisa, além de apresentarem
valores numéricos coerentes com outros estudos de ACV aplicados a derivados de celulose
e polialcoois.

A Figura 4.7 mostra o grafico dos valores de potencial de aquecimento global para a

insercao de 15% e 20% em massa de CMC ou de sorbitol.
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POTENCIAL DE AQUECIMENTO GLOBAL (KG CO, EQ)

-33%4 vs C1 -42,7% v vs C1 46.0% o ve C1
-14,7%4vs G2 19,8% v vs C2

i —— —

c1 c2 C2+13% CMC C2+15% Sorb C2+20% CMC C2+20% Sorb

Figura 3.7 — Potencial de aquecimento global com insergdo de CMC ou sorbitol.

A consolidagéo dos resultados para a unidade funcional de 1 kg de filme permite
observar, de forma integrada, o efeito combinado da mudanga na rota de obtengéo da celulose
e da incorporacao de aditivos de baixo impacto especifico na redugdo dos impactos
ambientais do RCF-AgNP. Inicialmente, a transi¢cdo do C1 para C2 ja promove redugdes da
ordem de 32-33% em todas as categorias avaliadas. Esse resultado esta diretamente
associado ao maior rendimento do processo (64,7% — 84,6%) e a eliminagao da etapa de
branqueamento, o que reduz a massa total de material processada para produzir a mesma
quantidade de filme.

Quando se considera ainda a incorporacéo de 15% e 20% em massa de aditivos como
CMC ou sorbitol, utilizando valores da literatura para seus impactos ambientais especificos,
observa-se uma reducao adicional proporcional a fragdo substituida. Em relagdo ao C2, a
adicao de 15% de aditivo reduz aproximadamente 14—15% adicionais no PAG, PA e PE,
enquanto 20% de aditivo promove redugdes préximas de 19—-20%. Numericamente, o PAG
do C2 cai de 196,72 para cerca de 167,8 kg CO, eq/kg (15% de aditivo) e para =158,2 kg CO,
eqg/kg (20% de aditivo). Comportamento analogo é observado para PA e PE, sendo que o
CMC apresenta desempenho ligeiramente superior na redugéo do PE, devido ao seu valor
especifico inferior ao do sorbitol relatado na literatura. Para o C2 com 15% de CMC, o PA cai
para aproximadamente 1,090 kg SO, eq e o PE para 0,119 kg PO, eq, enquanto, com 20%
de CMC, os valores reduzem para cerca de 1,027 kg SO, eq e 0,112 kg PO, eq, o que
representa redugdes adicionais proximas de 15-20% em relacdo ao C2. Tendéncia

semelhante é observada com o sorbitol, embora a diminuicdo no PE seja ligeiramente menor
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(0,121 e 0,115 kg PO, eq para 15% e 20%, respectivamente), devido ao maior PE especifico
desse aditivo reportado na literatura.

O efeito combinado é expressivo quando se compara o pior cenario C1 ao melhor
cenario C2 + 20% de aditivo. Nesse caso, 0 GWP do filme reduz-se de 292,78 para cerca de
158 kg CO, eq/kg, o que corresponde a uma reducgdo total de cerca de 46% no impacto
ambiental do material. Tendéncia semelhante é observada para AP e EP, confirmando que a
estratégia conjunta de otimizag&o da rota de produc¢ao da celulose e formulagdo do filme com
aditivo de baixo impacto atua de forma sinérgica na mitigagdo ambiental do sistema. Esses
resultados evidenciam que, além do ganho ambiental obtido pela otimizagdo da rota de
producéao da celulose, a formulacao do filme com aditivos de baixo impacto especifico constitui
uma estratégia adicional eficaz para a mitigagao ambiental do material, reforgando a premissa,
amplamente discutida na literatura de ACV aplicada a sistemas celuldsicos, de que a
eficiéncia de conversao do material e a escolha adequada de insumos sio fatores

determinantes para a redugao simultanea de impactos.

3.4.6. Prospeccao de Melhoria dos Impactos Ambientais dos Nanocompésitos

Apesar dos avancos na utilizacdo de fibras lignoceluldsicas, para a produgdo de
celulose regenerada, ainda existem oportunidades significativas para a redugao adicional dos
impactos ambientais. A melhoria do desempenho ambiental dos processos de produgao de
nanocompaositos de celulose regenerada pode ocorrer por meio da substituicdo ou otimizac&o
de etapas, especialmente na obtengao da celulose a partir de biomassa lignocelulésica. Nesse
contexto, os tratamentos bioldgicos tém se destacado como alternativas promissoras aos
métodos convencionais, especialmente por operarem em condi¢des mais brandas e com
menor uso de reagentes agressivos. Esses tratamentos utilizam enzimas, como celulases e
ligninases, para promover a degradagdo seletiva da estrutura da biomassa, aumentando a
acessibilidade da celulose e reduzindo a necessidade de etapas quimicas intensivas [207].
Além disso, tais abordagens contribuem para reduzir o consumo energético e a geragao de
efluentes toxicos, sendo consideradas estratégias alinhadas aos principios sustentaveis.

No ambito dos tratamentos quimicos, ha crescente interesse no uso de reagentes
menos téxicos, como o bicarbonato de sédio, em substituicdo parcial a bases fortes ou
agentes altamente alcalinos. Embora métodos alcalinos tradicionais sejam eficientes na
remocgao de lignina e hemicelulose, frequentemente apresentam elevado impacto ambiental
devido ao consumo de reagentes e a geragao de residuos. Assim, abordagens mais suaves,
combinadas com pré-tratamentos fisicos ou bioldgicos, podem reduzir a severidade do
processo, mantendo niveis adequados de eficiéncia e diminuindo os impactos ambientais

globais. A literatura recente reforga que a escolha do método de pré-tratamento € um dos
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principais fatores que influenciam tanto a eficiéncia quanto o impacto ambiental de processos
envolvendo biomassa lignocelulésica [208].

Outra estratégia importante consiste na integracao de processos e na reutilizacdo de
insumos, com destaque para o reaproveitamento de solventes e a recuperagao de fragdes
residuais. A intensificacdo de processos e o conceito de biorrefinaria visam maximizar o
aproveitamento da biomassa e minimizar perdas, promovendo um sistema mais eficiente e
sustentavel [209]. Em sistemas de dissolucdo baseados em solugdes alcalinas, como
NaOHy/ureia, a literatura destaca a viabilidade de recuperacao e reutilizagao dos solventes, o
que contribui para a reducéo de custos operacionais e impactos ambientais. Adicionalmente,
o0 reaproveitamento de fragdes celuldsicas remanescentes, quando tecnicamente viavel,
favorece o aproveitamento integral da biomassa, reduzindo perdas de material e aumentando
a eficiéncia global do processo [201].

A recuperacdo de fibras curtas, provenientes das etapas de extracdo e de
processamento, também constitui uma estratégia importante no conceito de biorrefinaria.
Essas fragcdes podem ser reincorporadas ao processo ou direcionadas a outras aplicagoes,
dependendo de suas propriedades fisico-quimicas, como o grau de polimerizagao e a pureza.
Tal abordagem esta alinhada com a maximizagdo do uso da biomassa e a reducéo do
desperdicio, principios fundamentais da produgéo sustentavel de materiais lignoceluldsicos.

Em sistemas de dissolugdo da celulose regenerada, sistemas alternativos, como
solventes eutéticos profundos (DES) e solugbes aquosas modificadas, vém sendo
investigados como op¢des mais sustentaveis. Esses sistemas apresentam vantagens, como
menor toxicidade, menor custo e maior potencial de biodegradabilidade, embora ainda
existam desafios relacionados a eficiéncia de dissolugao e a estabilidade ao longo dos ciclos
de reutilizagdo [5]. A literatura aponta que ndo existe um solvente ideal universalmente, sendo
a escolha dependente de um equilibrio entre eficiéncia, custo e impacto ambiental.

Na sintese de nanoparticulas de prata (AgNP) é tradicionalmente realizada por
métodos quimicos que utilizam agentes redutores fortes, como o borohidreto de sddio
(NaBH,), e estabilizantes sintéticos. Embora esses métodos sejam eficientes e permitam
controle sobre o tamanho e a morfologia das particulas, eles frequentemente envolvem o uso
de reagentes toxicos, geragédo de subprodutos indesejaveis e elevado consumo de insumos
quimicos. Nesse contexto, o desenvolvimento de rotas mais sustentaveis para a obtencao de
coloides de AgNP tem se tornado um tema central na literatura recente [210].

Uma das abordagens mais promissoras € a chamada sintese verde (green synthesis),
que utiliza extratos de plantas, microrganismos ou biomoléculas como agentes redutores e
estabilizantes. Essa abordagem elimina a necessidade de reagentes toxicos e reduz

significativamente o impacto ambiental do processo [210], [211].
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Além de reduzir a toxicidade, a sintese verde apresenta vantagens operacionais, como
condicbes de reacdo mais brandas (temperatura e pressdao ambiente), menor consumo de
energia e simplicidade de execucdo. No entanto, um dos desafios associados a essa
abordagem é o controle limitado sobre o tamanho, a distribuicdo e a morfologia das
nanoparticulas, uma vez que a composi¢cao quimica dos extratos naturais pode variar
significativamente [211].

Além das rotas bioldgicas, métodos fisicos também tém sido investigados como
alternativas mais limpas, incluindo processos baseados em radiacdo, ultrassom e plasma.
Esses métodos permitem reduzir ions metalicos sem a necessidade de agentes quimicos
adicionais, o que pode reduzir a geragao de residuos e simplificar o processo. Entretanto, tais
abordagens frequentemente apresentam limitagbes relacionadas ao custo energético e a
escalabilidade industrial, sendo mais adequadas para aplicacbes especificas ou em escala
laboratorial [210].

Dessa forma, a melhoria do impacto ambiental na produgao de nanocompdsitos néo
estd associada a uma unica tecnologia, mas sim a uma combinacdo de estratégias
complementares, incluindo a substituicdo parcial de reagentes agressivos por alternativas
mais brandas; o uso de tratamentos biologicos para reduzir a severidade do processo; a
recuperacdo e a reutilizacdo de solventes e insumos; a valorizacdo de residuos
lignoceluldsicos; e a avaliagao sistematica por meio de ACV.

Essa abordagem integrada € um meétodo de melhorias implementadas no nivel de
processo que resultem em beneficios ambientais globais, evitando a transferéncia de
impactos entre diferentes etapas do ciclo de vida do material, 0 que pode contribuir para

melhoria dos valores de impactos obtidos nesse estudo.

3.5. CONCLUSAO DO CAPITULO IV

Embora a celulose seja um recurso renovavel e amplamente associada a conceitos de
sustentabilidade, os elevados insumos energéticos e a intensa utilizacdo de reagentes
quimicos em determinadas rotas de obtencéo e purificagdo justificam uma analise critica
baseada em ACV. Nesse sentido, a ACV mostrou-se uma ferramenta essencial para
compreender o desempenho ambiental da produgdo de nanocompdsitos RCF-AgNP,
permitindo identificar, de forma quantitativa, os processos e subprocessos que mais
contribuem para as categorias de impacto e para a demanda energética do sistema.

O C2 obteve menor impacto ambiental, sendo o potencial de aquecimento global de
196,72 CO, eg/kg. Adicionalmente, quando se considera a incorporagcdo em massa de CMC
ou sorbitol, observa-se reducao adicional proporcional a fragdo substituida. A transi¢do de C1

para o C2 resultou em redugdes consistentes de aproximadamente 32,6% em PA, 33,3% em
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PE, 32,8% em PAG e 32,8% na demanda energética. A comparacao entre os dois cenarios
de producdo de celulose evidenciou a importancia da otimizagdo do processo produtivo.
Esses resultados indicam que a melhoria ndo se restringiu a etapa de obtencao da celulose,
mas também refletiu uma maior eficiéncia do sistema produtivo, uma vez que menos material
precisou ser processado para atingir a mesma unidade funcional. A eliminagdo do
branqueamento com clorito de sédio e acido acético, aliada ao maior rendimento do processo
e a possibilidade de recuperacao de hemicelulose no C2, foi determinante para a reducgao da
carga quimica, residuos e do consumo energético global. Além disso, a incorporacao de
aditivos pode reduzir ainda mais os impactos ambientais associados ao filme nanocompdsito,
além de melhorar as propriedades elétricas, como visto no Capitulo Ill.

A eletricidade foi identificada como o principal fator de impacto ambiental em todas as
categorias avaliadas. Assim, a adocédo de fontes de energia renovaveis surge como uma
estratégia complementar fundamental para ampliar ainda mais os ganhos ambientais
observados. De forma integrada, os resultados deste capitulo fornecem subsidios técnicos
relevantes para orientar decisdes de projeto e de processo, contribuindo para a melhoria da
sustentabilidade ambiental na producgao de filmes condutores de nanocompdsitos de celulose

regenerada destinados a aplicagdes em dispositivos eletrdnicos.
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Neste apéndice, estao elencadas, em 36 figuras, as etapas da modelagem de ACV do
RCF-AgNP no software LCA for Experts, versao 10.9, conforme descrito na metodologia.

Processo de producao da fibra de juta

Sementes .o
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Figura 1 — Fluxograma do processo de produgao da fibra de juta.
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Figura 2 — Diagrama resumido da produgéao da fibra de juta modelado no software LCA for
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Figura 3 — Lista de parametros da produgéo de fibra de juta modelada no software LCA for

Experts.
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Name |Aaton « | Jute Cult

Parameters

_Parameter  Formula / Value Minimur Maximur Standar Comment. units. defaults

LA @ O eC:0ER % Lowe [ Documentation

Completeness  No statement v

Inputs
Parameter Flows Amount  Factor Units  TrzStandar Origin Comment
ha_carbondioxid &2 Carbon dioxide [Renewable reso 1.11E004 1 kg X 0% (No statement)
ha_seeds = jute seeds [Resources] 6 1 kg X 0% (No statement)
ha = Land occupation [Occupation] 16004 1 kg X 0% (No statement)

Fows

Outputs
Parameter Flows Amount Factor Units  ¥rzStandar Origin Comment
{ha_fiber | 7= Jute Fiber [Renewable resource: 1.56003 1 kg X 0% (Nostatement)
ha_808 = Biological oxygen demand (BOD) [Ana 36 1 kg * 0% (Nostatement)
ha_CarbonD_smis &= Carbon dioxide [Inorganic emissions i 27 1 kg * 0%  (Nostatement)
ha_cop 2 COD, Chemical Oxygen Demand [ecos 104 1 kg * 0% (Nostatement)
ha_TDS = Dissolved solds [ecoinvent long-term * 39 1 ko = 0% (Nostatement)
ha_leaf = Jute leaf [Production residues in life 1.45€003 1 kg = 0% (Nostatement)
ha_sitcks = Jute Sticks [Production residues in ife 3,58003 1 kg * 0% (Nostatement)
ha_Methane = Methane [Organic emissions to air (grc 27 1 kg * 0% (Nostatement)
ha_oxygen_emiss §=2 Oxygen [Inorganic emssions to air] 8.08E003 1 ka * 0% (Nostatement)
ha_phosphate = Phosphate [Inorganic emissions to fre 9 1 kg * 0%  (Nostatement)
ha_Tss = Solids (suspended) [Particles to fresh 25.5 1 kg * 0% (Nostatement)
ha_suphate = Sulphate [Inorganic emissions to ar] 0.6 1 kg * 0%  (Nostatement)
ha = Land occupation [Occupation] 1E004 1 kg 0%  (Nostatement)

Fows

Figura 4 — Entradas e saidas da producgéao de fibra de juta inseridas no software LCA for
Experts.
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Figura 5 — Diagrama resumido da sintese de AgNP modelado no software LCA for Experts.
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Name (Ao ~ | AghP

Parameters
Parameter Formula £ Value Minimur Maximur Standar Comment, units, defaults
A_AgNO3 0.0147 0%
A_CMC 0.0463 0%
A_dis_water 38.5 0%
A_electricty 0.0468 0%
A_NaBH4 0.0197 0%
A_residue 1.7 0%
A_water 1.7 0%
AgNP_solution  (A_CMC)+({A_AgNO3) +(A_NaBH4) +({A_dis_water)  38.6
Parameter

s 2w @ cc:omr ‘B Lowe [ Documentation

Completeness  No statement w~
Inputs
" Parameter "Flows 'lellﬁes Amount Factor nits Tz Slaridabng’n Comment
A_electricity &2 BR: electricity mix [production n_.;iEnergy (netca0.0468 1 M1 X 0% (Nostatement)
A_dis_water = Distilled water [Resources] g = 38.5 1 kg X 0% (Mo statement)
A_water = Water (tap water) [Operating m 11.7 1 kg X 0% (Nostatement)
A_CMC = Carboxymethylcellulose (Sadium) [Org | 0.0463 1 kg 0% (Mo statement)
A_AghO3 = Silver Nitrate [Resources) 0.0147 i kg 0%  (Mostatement)
A_NaBH4 = Sodium borohydrate [Resources] 0.0197 1 kg 0% (Mo statement)
Flows Quantities Amount Factor Units  Frz Standar Origin Comment
172 AghP solution [Resources] iiMass 38.6 1 kg X 0% (Nostatement)
+* Liquid residue [Production residues in| ,:iMass 1.7 1 kg = 0% (Nostatement)

Figura 6 — Lista de_parémetros, entradas e saidas da sintese de AgNP inseridos no software
LCA for Experts.

Processo de produgao da agua destilada

BR- Electricity grid mlql'h
{praduction mix)

lﬁ.as MJ

GLO: Tap water fram h Distilled water p!,c Diisti u-sas -¢
surface water (Far £ 21ko cu-s0> T

Figura 7 — Diagrama resumido da produgéo de agua destilada modelado no software LCA
for Experts.

Name |Maton “ | Distiled water

Parameters
Parameter  Formula ¢ Vale Minimum Maximur Standar Comment, units, defaults
distilled_water i 0%
electridty_d  (distiled_water)*2.52 2.52
tap_water (distiled_water ) +(distilled_water=10) 11
water_sewaqe (dstilled_water )™ 10 10
Farameter

Qs 2 @ ccoBlR - towe [ Documentation

Completeness  No statement i

Inputs
Parameter Flows Quantites Amount Factor Units  TrzStandar Origin Comment
electricity 7= BR: electricity mix [production n_;;iEnem\r (net ca 6.35 2.52 MJ X 0% (Mo statement)
tap_water 7 Water (tap water) [Operating m i} 121 11 kg X 0% (No statement)

Fows

Outputs
Parameter Flows Quantities Amount  Factor Units  Trz Standar Origin Comment
idistilled_ = Distilled water [Resources] tiMass 1 1 kg X 0% (Nostatement)
water_sewa = Wastewater [Production residues in i .:iMass 100 10 kg * 0%  (Nostatement)

Figura 8 — Lis't“a-‘de parametros, entradas e saidas da produc¢do de agua destilada inseridos
no software LCA for Experts.



Producao cradle-to-gate do RCF — AgNPs pelo Cenario 1
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Tkg

RCF-AgMP film =u—5u-g.°

Figura 9 — Diagrama resumido da producédo do RCF- AgNPs pelo cenario 1 modelado no
software LCA for Experts.
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Figura 10 — Fluxograma de produgao da celulose do cenario 1.
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Figura 11 — Diagrama resumido da producao da celulose do cenario 1 modelado no software

LCA for Experts.
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Name |\aoon | KOH Treatment

Parameters
Parameter  Formula Value Minimur Maximur Standar Comment, units, defaults
hemicelulose jute_fiber =0, 15 0.266
jute_fiber 186 0%
jute_residual jute_fiber -hemicelllose -KOH_jute_fiber 0.0515
KOH_dis_wate 16.6 0%
KOH_eleciridt 0.724 0%
KOH_jute_fibe 1.34 0%
KIOH_liquid_re:(KOH_dis_water ) +(KOH_tap_water) +(k 153
KOH_reag 1.95 0%
KOH_tap_wat 134 0%
Paramefer

LLa 2w @ ec:oar F Lowe [ Documentation

Completeness  No statement w

Inputs
Faramster Fows Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
KOH_electricity = BR: electricity mix [production n .3 Energy (net ca 0.724 1 MI X 0% (Nostatement)
KOH_dis_water 3 Distilled water [Resources] 16.6 1 kg X 0% (Mo statement)
jute_fiber = Jute Fiber [Renewable resource: _.:i Mass 1.66 1 kg X 0% (Mo statement)
KOH_reag = Potassium hydrosxide (potash) [1, 1.95 1 ky X 0% (Mostatement)
KOH_tap_water = Water (tap water) [Dperating m :i Mass 134 1 kg X 0% (Mo statement)

Flows
Flows Quantibes Amount  Facior Units Tz Standar Crigin Comment

i = Hemicellulose [Valuable substan .:i Mass 0.266 1 kg X 0%  (No statement)
KOH_jute_fiber = KOH treated jute fiber [Resourcs 1.34 i kg X 0% (Nostatement)
jute_residual = Jute Residue [Organic emissions to fre 0.0515 1 kg = 0%  (Nostatement)
KOH_liquid_resi = Liquid effiuent [Production residuesin .22 153 1 kg * 0% (Mo statement)

Flows

Figura 12 — Lista de par@metros, entradas e saidas do processo de tratamento com KOH do
cenario 1 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Mzéon | NaOH treatment

Parameters
Parameter Formula £ Value Minimiun Maximur Standar Comment, units, defaults
KOH_fiber 1.34 0%
MNaOH_dis_water 26.8 0%
MNaOH_electridt 612 0%
MNaOH_fiber 126 0%
NaQH _jute resid  KOH_fiber*0,05728 0.07s9
NaOH_liquid_res (MaOH_dis_water) + (NaOH_reag) +(NaOH_tap_water) 251
MaOH_reag .07 0%
NaOH_tap_water 222 0%
Farameter

s 2 @ ecoeR E 1owe [ Documentation

Completeness Mo statement ~
Inputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Unite  TrzStandar Origin Comment
NaOH_electricit 7= BR: electricity mix [production n .:i Energy (net ca 612 1 M X 0% (No statement)
NaOH_dis_water = Distilled water [Resources] Mass 26.8 1 kg X 0% (Neo statement)
KOH_fiber = KOH treated jute fiber [Resourc ;;} Mass 134 1 kg X 0% (Mo statement)
NaOH_reag = sodium hydroxide (100%; caust .:i Mass 2.07 1 kg X 0% (No statement)
NaOH_tap_water = Water (tap water) [Operating m .:} Mass 222 1 kg X 0% (Mo statement)
Fows
Flows Quantities Amount Factor Units  TrzStandar Origin Cormment
"} = NaOH treated fiber [Resources] ;i Mass 1.26 1 kg X 0% (Mo statement)
MNaOH_liquid_res =2 Liguid effluent [Production residues in .:iMass 251 1 kg " 0%  (Nostatement)
NaOH _jute _resid — Juts Residue [Organic emissions to fre .3 Mass 0.0755 1 kg 0%  (Nostatement)

Flows
Figura 13 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de tratamento com NaOH
da fibra do cenario 1 inseridos no software LCA for Experts.



Name |Asoion ~ | Acetylation

Parameters
Parameter  Formula Value Minimur Maximur Standar Comment, units, defaults
Acet_reag_aa 26.5 0%
Acet_reag_an 5.77 0%
Acet_tap_wat 209 0%
NaOH_fiber 126 0%
Acet_setricty 168 0%
Acet_fiber L15 0%
Acet_jute_res (MaOH_fiber) *0.089534 0113
Acet_liquid_re (Acet_reag_sacet) +(Acet_reag_anit) +(Acet_tap_water) 241
Farameter
LA @ @ ccorR ‘B LowE [ Doementatien
Completeness Mo statement ~
Inputs
Parameter Flows Amount  Factor Units  TreStandar Origin Comment
Acet_reag_aacet = Acetic acid [Organic intermediat :: 26.5 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_eletricity — BR: electricity mix [production n i Energy (net ca 168 1 M3 X 0% (Mo statement)
NaOH_fiber = NaOH treated fiber [Resources] _ 1.26 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_reag_anit =2 Mitric acid (60%) [Inorganic inte _ 5.77 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_tap_water = Water (tap water) [Operating m _ 209 1 kg X 0% (Mo statement)
Fiows
Outputs
Parameter Flows Quantities Amount  Factor Units  Trz Standar Origin
Acet_fiber = Acetylated fiber2 [Valuable subs .:i Mass 115 1 ko X 0% (Mo statement) |
Acet_jute_resid = Jute Residue [Organic emissions to fre .iiMass 0.113 1 kg * 0%  (Nostatement)
Acet_iquid_res — Liquid effiuent [Production residues in .:iMass 241 1 kg ®= 0%  (Nostatement)

Fows
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Figura 14 — Lista de pardmetros, entradas e saidas do processo de tratamento de acido da
fibra do cenario 1 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Mazbon | Bleaching

Parameters
Parameter Formula Value Minimurr Maximue Standar Comment, units, defa
Bleach_liquid_r (Bleach_tap_wate) +(Bleach_reag_ace) +({Bleach_dis_wate) +(Bleach_reag chl) 188
Bleach_jute_res  (Acet_fiber =0.1304) 0.15
Jute_cellulose 1 0%
Bleach_tap_wate 162 0%
Bleach_reag_dnl 0.288 0%
Bleach_reag_ace 0.242 0%
Bleach_eletric 47.8 0%
Bleach_dis_wate 23 0%
Acst_fiber 115 0%
Farameter
Licr 2% @ ccoar F owe [ Documentation
Completeness  No statement s
Inputs
Farameater Flows Quaniities Amogunt  Factor Units  Trz Standar Origin Comment
Bleach_reag_ace = Acetic acid [Organic intermediat .:i Mass 0.242 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_fiber = Acetylated fiber2 [Valuable subs .:i Mass 115 1 ky X 0% (Mo statement)
Bleach_eletrici = BR: electricity mix [production n .::Energy (net ca 47.8 1 MJ X 0% (Nostatement)
Bleach_dis_wate = Distilled water [Resources] Mass 23 1 kg X 0% (Mo statement)
Bleach_reag_chl 3 Sodium hypochlorite [Inorganic _.ii Mass 0.288 1 kg X 0% (Nostatement)
Bleach_tap_wate = Water (tap water) [Operating m .:i Mass 162 i kg X 0% (MNostatement)
Hows
Flows Quantities Amount  Factor Units  Trz Standar Origin Comment
: 186 1 kg * 0% (Mo statement)
0.15 1 kg * 0%  (Nostatement)
Jute_cellulose — Jute Cellulose [Resources] =it Mass 1 1 ka X 0% (No statement)

Rows

Figura 15 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo branqueamento da fibra do
cenario 1 inseridos no software LCA for Experts.
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Processo de produciao do RCF — AgNPs pelo cenario 1
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Figura 16 — Fluxograma de produgédo do RCF - AgNPs.
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Figura 17 — Diagrama resumido da producao do RCF — AgNPs pelo cenario 1 modelado no
software LCA for Experts.

Name |Nzoo0 | Milling
Parameters
| Parameter Formula Value Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults
jute_cellubose 1.55 0%
Mil_electridity 30.4 0%
miled_celulos 1 %jute_cellulose 1.55
Farameter

LA 2% @ ccoBR “Z lowE [ Documentation

Completeness Mo statement b
Inputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  TraStandar Origin Comment
Mil_electricity = BR: electricity mix [production n i} Energy (net ca 25.5 0.839 M) X 0% (Nostatement)
jute_cellulose 7 Jute Cellulose [Resources] MHass 13 0.839 kg X 0% (Nostatement)
Fows
Outputs

Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
1 7 Jute cellulose milled [Valuable s .:i Mass 13 0.839 kg X 0% (Mo statement)

= T
Flow

Figura 18 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de moagem do cenario 1
inseridos no software LCA for Experts.
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Name |M\abon ~ | Freezing

Paramefers
Parameter Formula Value Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults
f_AgNP 39 0%
f_dis_solution  (f_reagent) +(f_aghe)+(f_distiled_w) 76.3
f_distilled_w 38.5 0%
f_electricity 740 0%
f_jute 1.55 0%
f_reagent 5.85 0%
Parameter

LA 2w @ Lcc:0BR E LoWE [ Documentation

Completeness Mo statement ~
Inputs

[ Parameter Flows Factor Units  Tr2 Standar Origin Comment
f_Aghp = AgNP solution [Resources] 1 kg X 0% (Nostatement)
f_electricity 7= BR: electricity mix [production 1 M] X 0% (Mostatement)
f_distilled_w 2 Distilled water [Resources] . 1 ko X 0% (Nostatement)
f_reagent = Sodium hydroxide (100%; caust ;i Mass 5.85 1 kg X 0% (Nostatement)

Flows
Qutputs
Flows Quantities Amount  Factor Units  Trg Standar Origin Comment
Dmdvmgnllﬂn-toRCF[\raha.:g§Hass 76.3 1 ko X 0% (Mo statement)

Flows

Figura 19 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de congelamento do
cenario 1 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Aston ~ | Dessolution

Parameters
Parameter Formula Value Minimur Maximur Standar Comment, units, defaults
dis_celulose_m 155 0%
dis_digsol_sol 7.3 0%
dis_electricity 1.7 0%
dis_ref_solutio diz_dssol_sal +dis_celulose_m 77.8
Faramefer

Lica 2% @ wcoBER % LOWE [ Documentation
Completeness Mo statement ~

Flaws Quantities Amouint Factor Urits  Trz Standar Origin Commert
7 BR: electricity mix [production n _;:: Energy (net ca 1.76 1 M] X 0% (Nostatement)
= Dissolving solution to RCF [Valua .:i Mass 763 1 kg X 0% (Mo statement)
= Jute cellulose milled [Valuable s 1.55 1 kg X 0% (Mo statement)
Fows
Quiputs
Farameter Flows Quantities Amount  Factor Units  Tre Standar Origin Comment
dis_rcf_solutio = RCF Solution [Valuable substanc 5 Mass 77.8 1 ka X 0% (Mo statement)

Fows

Figura 20 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de dissolu¢gdo do cenario 1
inseridos no software LCA for Experts.
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Name |Aaéon + | Centrifugaton

Parameters
Parameter  Formula Value Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults:
c_electricity 2.5 0%
c_rcf 0.7375*(c_solution) 57.4
c_residue  0,2625%(c_solution) 0.4
¢_solutan 77.8 0 %

&2 e 2w @ wcomr 5 LoWE D Documentation

Completeness Mo statement v

Inputs

| Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
c_electricity = BR: electricity mix [production n .ii Energy (net ca 22.5 1 Ml X 0% (Mo statement)
_solution = RCF Solution [Valuable substanc .:: Mass 77.8 1 kg X 0% (Mo statement)

Hows

Outputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
574 1 kg X 0%  (Nostatement)

0.4 1 kg * 0%  (Nostatement)

Figura 21 — Lista
1 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Mabon + | Coagulation

Parameters
Parameter Formula Walus Minimum Maximw Standar Comment, units, defaults
oag_gel film | coag_solution-4.3107 53.1
coag_resdus  (coag_water)+4.3107 5.64E003 4,3107 referente a0 NaOH removido
coag_solution 57.4 0%
coag_water 5.63E003 0%
LA 2 @ ccoER E Lowe [ Documentation
Completeness Mo statement w
Inputs
| Parameter Floves Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
coag_solution = RCF solution centrifuged [Valuat 3} Mass 57.4 1 kg X 0% (Nostatement)
coag_water = Water (tap water) [Dperating m Mass 5.63E003 1 kg X 0% (Nostatement)
Flows
Outputs
Parameter Fows Quantities Amount Factor Units  Tre Standar Origin Comment
coag_gel film = RCF gel films [Valuable substanc Mass 53.1 1 kg X 0% (No statement)
_residue = Residue of coagulation [Production re: .:iMass 564003 1 kg * 0% (Nostatement)

ows

Figura 22 — Lista d
inseridos no software LCA for Experts.

e parametros, entradas e saidas do processo de coagulagéo do cenario 1

Name |Aagon « | Drying
Parameters
Parameter  Formula Value Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults
i 53.1 0%
_RCF_| 1 0 %
d_residue  (d_gel_fim)-(d_RCF_fim) 52.1
Parameter
Pca 2% ® ccoar F ewe [ Documentation
Completeness Mo statement o
Inputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
d_gel_film = RCF gel films [Valuable substanc _=§§ Mass 53.1 1 kg X 0% (Mo statement)
Fows
Outputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
d_RCF_film = RCF film [Valuable substances] _.iiMass 1 1 kg X 0% (Nostatement)
d_residue = Evaporated residue of RCF [Emissions .::Mass 52.1 1 ka ® % (Mo statement)

Rows

Figura 23 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de secagem do cenario 1

inseridos no software LCA for Experts.



151

Producao cradle-to-gate do RCF — AgNPs pelo Cenario 2

L LCA of AgNP <LC> g

124_3 ko

LLCA of raw jute gk L LCA of Jute Cellulosegiy LCA RCF-AgNP fin)
=LC= 183 kg 2=zl C= 118 kg Scendrio 2 <L C=

I.I kg

RCF-AaNPfilm 2 X
£ -5

Figura 24 - Diagrama
resumido da produgao do RCF- AgNPs pelo cenario 1 modelado no software LCA for Experts.

Produc¢ao da celulose de juta pelo Cenario 2

Cenario 2

Recuperagio de
Hemicelulose

10% KOH
3h, temp. amb.

Producao de
Celulose

7,5% NaOH
12h, 40° C

Juta

Acidos Acético e
Nitrico 6:1 (v/v),
3h, 80 °C

70N

I
I
! Celulose de
I
I
I

asso ndo considerado na ACV

Figura 25 — Fluxograma de producgé&o da celulose do cenario 2.

RFER: Sodium hydro:lde‘&} RER: Sodwm h}rdro:lde{-‘:} DE: Mitric acd (&0%) {E} DE: Acetic acid from {?:5
{caustic soda} mix e {caustic soda) mix 9 Sphera 9 methanal {low
182 kg 194 kg l 38 kg ln.a ka
w -
KOH Treatment ph MalH treatment ph Acetylation 2 (] }(h Jute bleached cellulos;e.ﬁ
<u-so> ekg | cu-ses 118 kg e <u-sos
T155k0 TosTsmMl 25ka T572 00 T157 Ml

GLO: Tap water from h
surface water (for a

—140.5ka TP M
L Distilled water <LCx Eh ER: Electricity arid mix
Sphera e

Figura 26 — Diagrama resumido da produc¢éo da celulose do cenario 1 modelado no software
LCA for Experts.



Name |Aabon “ | KOH Treatment

Parameters
Parameter Formula Value
hemicellulose  jute_fiber =0. 16 0.266
jute_fiber 1.66 0%
jute_residual  jute_fiber -hemicelulose -KOH_jute_fiber 0.0515
KOH_de_water 16.6 0%
KOH _eleciricty 0.724 0%
KOH_jute_fiber 1.34 0%
KOH_liquid_resi (KOH_dis_water ) +{KOH_tap_water) +(KOH_reag) 153
KOH_reag 1.95 0%
KOH_tap_wate 134 0%
Faramefer
LA 2 @ LCC:0ER ‘B LOWE [ ] Documentation
Completeness  No statement «
Inputs
Parameter Flows Quantites Amount  Factor Units
KOH_electricity 7 BR: electricity mix [production n .:: Energy (net ca 0.724 1 M3
KDH_dis_water 2 Distilled water [Resources] LiiMass 16.6 i kg
jute_fiber = Jute Fiber [Renewable resource: .:: Mass 1.66 1 kg
KOH_reag — Potassium hydroxide (potash) Mass 1.95 1 ko
KOH_tap_water = Water (tap water) [Operating m ;i Mass 134 1 kg

Outputs

Flows

Flows Quaniities

"I = Hemicellulose [Valuable sub iMass

KOH_ jute_ fiber
jute_residual
KOH_liquid _resi

+— KOH treated jute fiber [Resourci ;
= Jute Residue [Organic emissions to fre_iiMass
— Liquid effluent [Production residues in .3}

Flows

Amount Factor
0.266
1.34
0.0515
153

- e e

Units
kg
kg
kg
kg

Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults

Tre Standar Origin

X

X
X
X
X

0 %
0%
0 %
0%
0%

(No statement)
(No statement)
(No statement)
(No statement)
(No statement)

Trz Standar Origin
X 0%

X 0%
=

0%
0%

(Mo statement)
(Mo statement)
(Mo statement)
{No statement)

Comment

Comment
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Figura 27 — Lista de pardmetros, entradas e saidas do processo de tratamento com KOH do
cenario 2 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Nadon ~ |NaOH treatment

Parameters

Parameter Formula

KOH_fiber
NaOH_dis_water
NaOH_electrict
MaCH_fiber

NaOH _jute_resid KOH_fiber=0,05728
NaOH_liquid_res  (MaOH_dis_water ) +(NaOH_reag) +(MaOH_tap_water)

MNaOH_reag
MNaOH_tap_water
Farameter

LA 2% @ ec:0ER ‘B LOWE [ Documentation

Completeness Mo statement w
Inputs
| Parameter Fows Quantities

NaOH_electricit
NaOH_dis_water
KOH_fiber
NaOH_reag
NaOH_tap_water

_liguid_res
NaOH_jute_resid

1+ NaOH treated fiber [Resources]

= BR: electricity mix [production n _.:i Energy (net ca 612

+— Distilled water [Resources]

= KOH treated jute fiber [Resource
= Sodium hydroxide (100%; caust
= Water (tap water) [Operating m _.::

Flows

Mass

ass
lass
ass

Flows Quantities

— Liquid effluent [Production residues in
= Jute Residue [Organic emissions to fre

Fows

Ve Minimunr Maximur Standar Comment, units, defaults

134
6.8
612
126
0.0769
251
207

Amount Factor

1
26.8 1
134 1
07 1
222 1
Amount Factor
1.26 1
251 1
0.0769 1

0%
0%
0 %
0%

0 %
0%

5

ts

FEEETE

Units
kg
kg
kg

Trz Standar Origin

X D% (Mo statement)
X 0% (No statement)
X D% (No statement)
X 0% (Mo statement)
X 0% (No statement)
Trz Standar Origin

X 0% (Nostatement)

* 0% (Nostatement)

0 %

(Mo statement)

Comment

Comment

Figura 28 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de tratamento com NaOH
do cenario 2 inseridos no software LCA for Experts.
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Name | Azt « | Acetylation 2

Parameters
Parameter Formula Value Minimurm Maximur Standar Comment, units, defaults
Acet_eletr 157 0 %
Acet_fiber 1 0%
Acet_jute_resid (NaOH_fiber ) =0, 089534 0.106
Acet_liqud_res  (Acet_reag_sacet) +{Acet_reag_anit) +({Acet_tap_water 235
Acet_reag_sacet 24.8 0%
Acet_resg_anit 5.38 0%
Acet_tap_water 185 0 %
MaOH_fiber 1.18 0%

Farameter

LA 2w ® cc:oER B LoweE [ Documentation

Completeness Mo statement w
Inputs
Parameter Flows Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
Acet_reag_aacet = Acetic acid [Organic intermediat 248 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_eletr — BR: electricity mix [production n .:: Energy (net ca 157 1 M1 X 0% (Mo statement)
NaOH_fiber = NaOH treated fiber [Resources] 118 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_reag_anit 7 Nitric acid (60%) [Inorganic inte 538 1 kg X 0% (Mo statement)
Acet_tap_water = Water (tap water) [Operating m ;52 195 1 ko X 0% (Mo statement)
Flows
Quiputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
[Acet_fiber 1 2 Jute Cellulose [Resources] iiMass 1 1 kg X 0% (Nostatement)
Acet_jute_resid = Jute Residue [Organic emissions to fre ;3 Mass 0,106 1 kg * 0%  (Nostatement)
Acet_liquid_res = Liquid effluent [Production residues in _,:i Mass 225 1 kg * 0%  (No statement)
Flows

Figura 29 — Lista de paré@metros, entradas e saidas do processo de tratamento acido do
cenario 2 inseridos no software LCA for Experts.

Processo de producao do RCF — AgNPs pelo cenario 2

BR: Electricity arid mix

Sphera °

606 M Milling 562 <u-so»  phisd

I'I%Z‘ MJ J118 kg

L Distilled water <LC> gh

12'7“‘-’ | BTN | B lvam

Freezing Sc2 <u-so> plis Dissolution C2  plist centrigugatio plisl Coagulation  plist Dry p X et
S82kg CU-SO* 5,-/““; n <u-so» 512 kg C2 <u-so> 474 kg | SU-SO>
I‘-.-’oﬁ ka Ié,BEOCI'i ka
RER: Sodium hydroxldo{g} GLO: Tap water from h
(caustic sada) mix ° surface water (for e

Figura 30 — Diagrama resumido da produgédo do RCF — AgNPs pelo cenario 2 modelado no
software LCA for Experts.



Name (Mabon ~ | Milling 52

Parameters
Parameter Formula Vialue
jute_celulose 1.18
mil_elect 23.2
miled_cellulose 1.18
Parameter

LA 2w @ LCoER F Lowe [ Documentation

Completeness Mo statement -

Inputs
Parameter Flows Quantities Amount
mil_elect = BR: electricity mix [production n -3 Energy (net ca 23.2

jute_celulose 7= Jute Cellulose [Resources] .:iiMass 118
Flows
Flows Quantities Amount
e = Jute cellulose milled [Valuable s ;:i Mass 118

Fows

Figura 31 — Lista de pardmetros, entradas e saidas do processo de moagem do cenario 2

inseridos no software LCA for Experts.

Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults

0%

0%

0%
Factor Units  Trz Standar Origin Comment
1 MJ X 0% (Mo statement)
1 kg X 0% (Mo statement)
Factor Units  ¥rzStandar Origin Comment
1 kg X 0% (Nostatement)

Name |Vaoon - |Freezing Sc2
Parameters
Parameter Formula Value Minimur Maximur Standar Comment, units, defauits
f_AGNP 24.3 0%
f_dis_solution  (f_reagent) +(f_AgNP) +(f_distilled_w) 58.2
f_distilled_w 29.4 0%
f_electriaty 564 0%
f jute 0 0%
f_reagent 4.496 0%
Parameter
LA 2w @ ccoR % towe [ Documentation
Completeness  No statement
Inputs
[ Parameter “Flows Quantities “Amount Factor Units  Tee Stmdarornm Comment
f_AghpP +— AgNP solution [Resources) siiMass 243 1 kg X 0% (Nostatement)
f_electricity = BR: electricity mix [production n .:i Energy (net ca 564 1 Ml X 0% (No statement)
f_distilled_w = Distilled water [Resources] fiMass 294 1 kg X 0% (Nostatement)
f_reagent = Sodium hydroxide (100%; caust HMass 4.46 1 kg X 0% (Mo statement)
Flows
Outputs
| Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Orign Comment
= Dissolving solution to RCF [Valuz .:i Mass 58.2 1 kg X 0% (Mo statement)

Figura 32 — Lista dé parametros, entradas e saidas do processo de congelamento do

cenario 2 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Maztion - | Dissolution C2
Parameters
Parameter Formula Value Minimun Maximur Standar Comment, units, defaults
dis_celulose_m 118 0%
dis_dissol_sol 53.2 0%
dis_electricity 1,34 0%
dis_rcf_solutio dis_diesol_sol +dis_celulose_m 59.4
Parameter
La 2w @ lccoBR ‘T 1owe [ Documentation
Completeness Mo statement
Inputs
Paramater Fows Quantities Amourt Factor Units  Trz Standar Origin Comment
dis_electricity = BR: electricity, production mix Bl Energy (net ca 1.34 1 [S] X 0% (Mo statement)
dis_dissol_sol = Dissolving solution to RCF [Valuz iMass 58.2 1 kg X 0% (Mo statement)
dis_cellulose_m = Jute cellulose milled [Valuable si Mass 1.18 1 kg X 0% (Mo statement)
Flows
Outputs
Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
i = RCF Solution [Valuable substanc ;i Mass 59.4 1 kg X 0% (Mo statement)
Flows
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Figura 33 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de dissolu¢do do cenario 2

inseridos no software LCA for Experts.



Name |Aston « | centrigugation

155

Parameters
Parameter  Formula Value Minimurr Maximur Standar Comment, units, defaults
c_electrigty 17.2 0%
c_rcf (1-0.1371) *(c_solution) 51.2
c_residue 0,1371*(c_solution) 8.14
€_solution 59.4 0%
La 2w ® Lcc:0EUR ‘B LOWE [ Documentation
Completeness Mo statement
Inputs
Parameter Flows Quantites Amount Factor Umits Tz Standar Origin Comment
c_electricity 7= BR: electricity mix [production n.:ig Energy (net ca 17.2 1 M3 X 0%  (No statement)
c_solution =2 RCF Solution [Valuable substanc .:i Mass 59.4 1 kg X 0% (Nostatement)
Outputs
Flows Quantities Amount Factor Units  Trz Standar Origin Comment
| = RCF solution centrifuged [Valuak .:i Mass 51.2 1 kg X 0% (Mo statement)
c_residue = residual RCF [Production residues in lif _:gimas B.14 1 kg * 0% (Mo statement)

Figura 34 — List;'(:'je parametros, entradas e saidas do processo de centrifugagdo do cenario
2 inseridos no software LCA for Experts.

Name |Aadon | Coagulation C2

Parameters
Parameter
coag_gel_film
coag_residus
coag_solution
coag_water

Paramete

Lca 2w @ wccoER E Lowe [ Documentation

Completeness

Inputs

Parameter Flows

Formula
coag_solution -(4,45*0,8629)
(coag_water) +(4.46=0.8629)

Mo statement

Quantities

ooag_sols 7 RCF solution centrifuged [Valuak ; Mass
coag_wati = Water (tap water) [Operating m .:} Mass

Fows

Qutputs

Parameter Fows

Quantities

icoag_gel | = RCF gel films [Valuable substanc .:i Mass

coag_residu &= Residue of coaguiation [Production re: .:

Mass

Fows

Value
47.4
4.3E003
51.2
4.3E003

51.2

43E003

Amount
47.4
4.38003

Minimum Maximur Standar Comment, units, defaults

4.3107 referente ao NaOH removido

0%

0 %
Factor Units  Frz Standar Origin Comment
1 kg X 0% (No statement)
1 kg X 0% (Mo statement)
Factor Units  Trz Standar Origin Comment
1 kg X 0% (Mo statement)
1 kg * 0% (Mo statement)

Figura 35 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de coagulagao do cenario 2
inseridos no software LCA for Experts.

Name |Mabon w | Dry

Parameters
Parameter  Formula Value Minimunr Maximur Standar Comment, units, defaults
d_gel_film 47.4 0%
d_RCF_film 1 0 %
d_residue  (d_gel_fim)-{d_RCF_fim) 6.4
Farameter
Lica 2w @ ccoBRrR T wowe [ Documentaton
Completeness Mo statement ~
Inputs
Parameter Flows Quantities Amount Factor Units  Tre Standar Origin Comment
d_gel_film = RCF gel films [Valuable substanc .:: Mass 47.4 1 kg X 0% (Nostatement)
Fows
Outputs
Parameter Flows Quantites Amount Factor Units  Tre Standar Origin Comment
" £ RCF AgNP film [Valuable substan .} Mass 1 1 kg X 0% (Nostatement)
L = Evaporated residue of ROF [Emss'ms_:gil‘-hss 46.4 1 kg = 0% (Mo statement)

Figura 36 — Lista de parametros, entradas e saidas do processo de secagem do cenario 2
inseridos no software LCA for Experts.



