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RESUMO

Este projeto de doutorado teve como objetivo a obtengdo de nanofibras de
celulose a partir de fibras de curaua e sua aplicacdo no desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos com EVA (copolimero etileno-co-acetato de vinila).
Inicialmente, foi realizado um estudo de extracdo das nanofibras frente as
variagbes no pré-tratamento da fibra de curaua (mercerizagdo com solugdes
com 5, 10, 15 e 17,5% de NaOH), tipo de acido empregado na hidrdlise (acido
sulfurico (H»,SO4), acido cloridrico (HCI) e mistura de acidos sulfurico e
cloridrico (2:1 v/v)) e temperaturas de extragdo (45°C e 60°C). As analises
morfolégicas apresentaram nanofibras com formato acicular e com dimensdes
semelhantes. A introducao de HCI na hidrélise aumentou a estabilidade térmica
das nanofibras, em relagdo aquelas hidrolisadas somente com H;SOq,
independente do pré-tratamento a que as fibras foram submetidas.
Nanocompdésitos e compdsitos foram preparados com EVA e nanofibras ou
fibras mercerizadas, com teores entre 1 e 7% em massa de nanofibras e entre
1 e 30% em massa de fibras, para avaliar o efeito da concentragdo e da agao
reforcante das nanofibras na matriz polimérica em relacdo as fibras
micromeétricas. O processo de extrusdo, para a incorporacdo de nanofibras na
matriz de EVA, nao foi eficiente na dispersado e desagregacao dos aglomerados
de nanofibras, que se comportaram como particulas micrométricas com baixa
razao de aspecto, mas com boa ades&do na matriz, mesmo sem a utilizagdo de
agentes compatibilizantes. As propriedades mecéanicas dos nanocompositos
apresentaram um pequeno aumento no modulo elastico, com decaimento da
elongacéo na ruptura. Porém, ndo foram observadas alteragbes significativas
nas propriedades térmicas e no comportamento reoldgico dos nanocompaositos.
Para os compodsitos com fibras de curaua mercerizadas, o processo de
extrusao proporcionou uma boa dispersédo das fibras na matriz. Os compadsitos
apresentaram aumento das propriedades mecanicas, principalmente modulo
elastico, com o aumento do teor de fibras maiores que 7%, porém sem

alteragdes significativas nas propriedades térmicas.

Palavras-chave: Curaua, Nanofibras de celulose, Compdsitos, Nanocompdsitos, EVA



PREPARATION OF CELLULOSE NANOFIBERS FROM CURAUA FIBERS
TO DEVELOP EVA/CELLULOSE NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

The objective of the current project was the obtainment of cellulose
nanofibers from curaua fibers and their application on the development of
polymeric nanocomposites with EVA. A study of cellulose extraction according
to the pre-treatment of the curaua fibers (mercerization with 5, 10, 15 and
17.5% NaOH solutions), acid solution used in acid hydrolysis (sulfuric (H2SO4),
hydrochloric (HCI), and a mix of them (2:1 v/v)) and temperature of hydrolysis
(45°C e 60°C) was carried out. Morphological analysis presented nanofibers
with needle-like morphology, and similar lengths and diameters. It was noticed
that the addition of hydrochloric acid to promote hydrolysis improved thermal
stability of nanofibers, if compared to those hydrolyzed with sulphuric acid only,
independent of fibers pre-treatment of the fibers. Nanocomposites and
composites were prepared with EVA and nanofibers or mercerized fibers, with
1, 3, 5 and 7 wt% of nanofibers and 1-30 wt% of mercerized fibers, to evaluate
the effect of concentration and reinforcement of nanofibers on composites
properties as compared with micrometric scale fibers. The extrusion process, to
incorporation of nanofibers in EVA matrix, was not enough to disperse and
break of clusters of nanofibers down, which behaved as micrometric particles
with low aspect ratio, but they were well adhered to the matrix, even without the
use of compatibilizers. Mechanical properties of the nanocomposites presented
a small increase in elastic modulus with a decrease in strain at break. For
composites with mercerized curaua fibers, the extrusion process presented
good fiber dispersion. The composites showed an increase on mechanical
properties, mainly elastic modulus, with the increase of fiber content, greater

than 7%, but with no significant changes in thermal properties.

Key words: Curaua, Cellulose nanofibers, Composites, Nanocomposites, EVA
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LISTA DE ABREVIAGOES

NaOH — hidroxido de sodio

H,SO,4 — acido sulfurico (60% v/v)

HCI — &cido cloridrico (36,5% v/v)

H2SO4:HCI — mistura de solugbes de H,SO4 e HCI (2:1 viv)

EVA - copolimero de Etileno-co-Acetato de Vinila

Amostras

Fibras

Bruta — Fibra de curaua sem tratamento

Na5 — Fibra de curaua mercerizada com solugédo de NaOH 5%
Na10 — Fibra de curaua mercerizada com solugao de NaOH 10%
Na15 — Fibra de curaua mercerizada com solugao de NaOH 15%

Na17 — Fibra de curaua mercerizada com solugédo de NaOH 17,5%

Nanofibras

n60s — extraida da fibra bruta, hidrélise com H,SO, (60°C, 45 min)

n45s — extraida da fibra bruta, hidrolise com H,SO4 (45°C, 75 min)

n45m — extraida da fibra bruta, hidrélise com H,SO4:HCI (45°C, 75 min)
n45c — extraida da fibra bruta, hidrolise com HCI (45°C, 75 min)

nNa560s — extraida da fibra Na5, hidrélise com H,SO4 (60°C, 45 min)
nNa545s — extraida da fibra Na5, hidrolise com H,SO4 (45°C, 75 min)
nNa545m — extraida da fibra Na5, hidrélise com H,SO4:HCI (45°C, 75 min)
nNab545c — extraida da fibra Na5, hidrélise com HCI (45°C, 75 min)
nNa1060s — extraida da fibra Na10, hidrdlise com H,SO4 (60°C, 45 min)
nNa1045s — extraida da fibra Na10, hidrélise com H,SO, (45°C, 75 min)
nNa1560s — extraida da fibra Na15, hidrélise com H,SO, (60°C, 45 min)
nNa1545s — extraida da fibra Na15, hidrélise com H,SO, (45°C, 75 min)
nNa1760s — extraida da fibra Na17, hidrdlise com H,SO4 (60°C, 45 min)
nNa1745s — extraida da fibra Na17, hidrélise com H,SO, (45°C, 75 min)
nNa1745m — extraida da fibra Na17, hidrolise com H2SO4:HCI (45°C, 75 min)
nNa1745c — extraida da fibra Na17, hidrélise com HCI (45°C, 75 min)



Vii

Compositos

EVA 1F — EVA + 1% de fibra de curaua Na17
EVA 3F — EVA + 3% de fibra de curaua Na17
EVA 5F — EVA + 5% de fibra de curaua Na17
EVA 7F — EVA + 7% de fibra de curaua Na17
EVA 10F — EVA + 10% de fibra de curaua Na17
EVA 20F — EVA + 20% de fibra de curaua Na17
EVA 30F — EVA + 30% de fibra de curaua Na17

Nanocompdsitos

EVA INF — EVA + 1% de nanofibra nNa1745m
EVA 3NF — EVA + 3% de nanofibra nNa1745m
EVA 5NF — EVA + 5% de nanofibra nNa1745m
EVA 7NF — EVA + 7% de nanofibra nNa1745m
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1- INTRODUGAO

O curaua (Ananas erectifolius) € uma planta da regido amazonica. Suas
folhas sao rigidas, eretas e com faces planas, podendo chegar a 1,5 m de

comprimento e 5 c¢cm de largura !

. O processo de obtencdo das fibras
consiste em desfibrar as folhas, seca-las, amacia-las e branquea-las manual ou
mecanicamente . As fibras, extraidas das folhas, sdo relativamente macias e
com elevada resisténcia mecanica. As fibras de curaua eram utilizadas pelos
indios da regido amazénica para fazer redes de dormir, cordas e linhas de
pesca ",

Atualmente vem crescendo o interesse da industria, principalmente a
automobilistica, em compdsitos poliméricos com fibras de curaud, e pesquisas
vém sendo realizadas para avaliar as propriedades desses compositos. Os
resultados obtidos até agora sdo bastante animadores, uma vez que as fibras
de curaua apresentam resisténcia mecanica comparavel a de fibras de sisal e
juta. Além disso, compodsitos com fibras de curaua apresentaram um
substancial aumento de rigidez, com relagdo a matriz de referéncia. As fibras
de curaua, assim como outras fibras lignoceluldsicas, sdo constituidas por um
feixe de filamentos, o que pode ajudar na aderéncia com a resina polimérica '°.

Nanofibras de celulose podem ser obtidas a partir de fibras de curaua
por hidrélise acida sob condigbes controladas, que destroi as regides amorfas
ao redor e entre as microfibrilas de celulose. Porém, ndo foram encontradas na
literatura, publicagdes que reportassem a obtencao de nanofibras de celulose a
partir de fibras de curaua.

A cinética da hidrdlise na regido amorfa € mais rapida do que na regiao
cristalina, devido a maior permeabilidade da regiao amorfa ao acido, mantendo
os cristalitos de celulose intactos, resultando numa hidrédlise seletiva das fibrilas
de celulose, levando a formagao dos nanocristais de celulose .

As nanofibras extraidas por hidrdlise acida, quando neutras, estdo em
suspensdes aquosas, e dependendo do tipo de extragdo formam suspensdes

coloidais. Devido ao fato das nanofibras apresentarem alta tendéncia a



aglomeracao, o método mais comumente utilizado pela literatura tem sido a
preparagdao de nanocompositos por casting, ou seja, a suspensao de
nanofibras € misturada ao polimero, geralmente soluvel em agua, e a mistura &
seca lentamente [, Analogamente, as nanofibras podem ser dispersas em um
solvente comum ao polimero, seguido de uma mistura mecanica de liquidos,
com posterior evaporacao do solvente & 9.

Neste trabalho, os objetivos foram a obtengdo de nanofibras de celulose
a partir de fibras de curaua, para que estas fossem incorporadas em uma
matriz polimérica de EVA pelo processo de extrusdo. O EVA apresenta
temperatura de processamento relativamente baixa, entre 150 a 190°C, e a
presencga de grupos quimicos (C=0) polares, torna possivel a incorporagao de
fibras e nanofibras de celulose sem a necessidade da utilizagdo de agentes
compatibilizantes.

As propriedades dos nanocompdsitos foram comparadas as de
compositos equivalentes preparados com fibras de curaua mercerizadas com

comprimento milimétrico.



2- FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Fibras lignocelulésicas

No Brasil, existe uma grande variedade de fibras vegetais com
diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. A utilizagdo de fibras
naturais em substituicdo as fibras sintéticas como reforco de compésitos
poliméricos € uma possibilidade bastante promissora, principalmente por serem
biodegradaveis, atoxicas, de fonte renovavel e por apresentarem baixo custo, o
que condiz com os atuais esforgos de protecdo ao meio ambiente '), As fibras
naturais vegetais, originadas ou ndo de residuos, citadas na literatura
especializada como potenciais modificadores de polimeros termoplasticos sao:
sisal, coco, juta, rami, curaua, bagago de cana de agucar, soja, agai, taboa, etc.
(1]

Fisicamente, cada fibra celuldsica é composta por quatro partes: parede
primaria, espessa parede secundaria, parede terciaria e o lumen. As paredes
celulares sdo formadas de varias camadas de estruturas fibrilares, consistindo
de fibrilas. Na parede primaria, a fibrila tem uma estrutura reticulada. Na parede
secundaria exterior, que esta localizada no interior da parede primaria, as
fibrilas estdo arranjadas em espiral, com um angulo de 40° (para a fibra de
sisal) em relagao as células axiais. As fibrilas, no interior da parede secundaria,
formam um angulo menor, 18 a 25°. A parede terciaria, fina, mais profunda,
tem a estrutura fibrilar paralela as células axiais e inclui o lumen. As fibrilas séo
construidas de microfibrilas com espessura de aproximadamente 20 nm, que
por sua vez sido compostas de cadeias de celulose com espessura de 0,7 nm e
comprimento de poucos micrometros !'?. A figura 2.1 mostra um esquema da

estrutura fisica das fibras lignocelulésicas.
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Figura 2.1: Estrutura fisica da fibra lignoceluldsica ['?

As caracteristicas das fibras dependem das propriedades dos

121 As células

constituintes individuais, da estrutura fibrilar e das lamelas
fibrilares, em termos de composigdo quimica, estado ligadas através de lamelas
médias, que consistem em celulose, hemicelulose, lignina e uma pequena
quantidade de graxas e gorduras . O teor de cada um desses componentes
é variavel em funcdo da origem da fibra.

A massa seca das plantas consiste em aproximadamente de 45 a 50%
de celulose, podendo variar para o algodao (90%) e para a fibra de colmo
(30%), por exemplo ',

As plantas contém extrativos que s&o grupamentos quimicos da parede
celular, principalmente graxas, gorduras, acidos graxos, fendis, terpenos,
esteroides, resinas, etc., existindo como mondmeros, dimeros e polimeros .

Existem alguns fatores que afetam as propriedades das fibras, como por
exemplo, a regido da planta em que a fibra foi retirada, a idade da planta
quando a fibra foi colhida, como a fibra foi isolada e a permeabilidade e
higroscopicidade da parede celular da planta. Fibras retiradas da folha, do
caule ou das raizes apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas ™.

As fibras naturais possuem ampla aplicagcdo, abrangendo desde

aplicagdes classicas na industria téxtil, como em reforco em matrizes



poliméricas, dentre outras aplicacdes ['". A seguir é feita uma breve descrigao

dos componentes majoritarios das fibras lignoceluldsicas.

2.1.1 - Celulose

A celulose € o componente organico mais abundante na terra, sendo um
polissacarideo de férmula geral (CsH1005),. A unidade repetitiva da celulose é
composta por duas moléculas de glucose eterificadas por ligacbes B-1,4-
glucosidicas, conhecidas como celobiose, que contém seis grupos hidroxila
estabelecendo interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular.
Devido a essas ligagbes de hidrogénio ha uma forte tendéncia de a celulose
formar cristais que a tornam completamente insoluveis em agua e na maioria
dos solventes organicos [ > Além disso, essas ligagdes podem melhorar a
interacdo entre polimero e fibra em compdsitos poliméricos & 71,

A celulose pode ser encontrada em diversas fontes: ['®
Algas marinhas, como a valbénia que possui longas microfibrilas;
Pélos de frutos — pericarpo: algodao, casca de c6co;

Fibras de floema-liber, como: juta, linho, canhamo, rami, etc.;

o o T o

Gramineas-monocotilédoneas - esparto, bagago de cana, bambu, palhas de
cereais, etc.;

e. Madeiras utilizadas comercialmente, de fibras longas e fibras curtas.

Os grupos hidroxilas (OH) sao responsaveis pelo comportamento fisico e
quimico da celulose, sendo capazes de formar ligacbes de hidrogénio, em
funcdo do seu posicionamento na unidade glucosidica. A Figura 2.2 ilustra a

disposicdo das moléculas de celulose para a formacéo de microfibrilas 8.
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Os feixes de cadeias moleculares sao unidos por ligagdes de hidrogénio
intermoleculares. A Figura 2.3 mostra moléculas de celulose unidas por
ligacbes B-D-glucose e locais de formagao das ligagcdes de hidrogénio nas
moléculas.
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Figura 2.3: Cadeia de celulose pela unido de B-D-glucose !"%.

Existem seis estruturas cristalinas da celulose: celulose |, celulose I,
celulose lll4, celulose lll,, celulose V4 e celulose IV,. Entre essas seis
estruturas cristalinas, a celulose | € a mais estudada, pois sua estrutura
cristalina € a forma encontrada na natureza, ou seja, € a forma nativa da
celulose. Celulose Il, a segunda estrutura mais estudada, é obtida a partir da

celulose | por dois processos: mercerizagdo (tratamento com NaOH) ou



regeneragao (solubilizacdo da celulose | em algum solvente, seguido de
precipitacdo com a adigdo de agua). Celuloses lll; e lll; sdo formadas pelo
tratamento da celulose | e Il com amdnia ou algumas aminas. Celuloses V4 e
IV, respectivamente, sdo obtidas pelo aquecimento das celuloses lll4 e lll; em
glicerol a 206°C [20-22],

No processo de mercerizacdo, nao ocorre solubilizacdo da celulose, e a
estrutura das fibras € mantida. Quando a amostra de celulose | € tratada com
solucao alcalina, esta incha de acordo com o tipo e concentracao da solucao.
Ou seja, em baixas concentracbes da solugado alcalina, somente os maiores
poros da celulose sdo ocupados pelos cations de Na*, mas em concentracdes
maiores, estes cations podem chegar mais facilmente nos poros menores. O
Na+ possui um didmetro suficiente para penetrar e alargar desde os menores
poros até o espagamento basal entre os planos cristalinos da celulose, e
avancar por eles. Apdés lavagem extensiva com agua, os ions Na+ sdo
removidos e outro tipo de reticulado cristalino se forma, dando origem a
celulose Il. A célula unitaria da celulose tem geometria monoclinica, com a=8,3;
b=10,3; c=7,9A; 3=84° (para celulose |) e a=8,1; b=10,3; c=9,1A; p=62° (para
celulose Il). Apesar das mudangas nas dimensdes da célula unitaria da
celulose, as moléculas estdo aproximadamente alinhadas na diregdo 101,
tendendo a formacao de cristais conformados de estrutura lamelar 324,

Diferencas entre os padrbes de ligagdes de hidrogénio sdo devidas as
mudancas na conformacdo hidroximetii e a polaridade das cadeias 7.
Termodinamicamente, os cristais de celulose Il sdo mais estaveis que os de

celulose | 231,

2.1.2 - Hemicelulose
O termo hemicelulose ou poliose refere-se a uma mistura de
polissacarideos de baixa massa molecular, os quais estdo intimamente
associados a celulose e a lignina nos tecidos vegetais.
A fracao de hemicelulose das plantas consiste de polissacarideos com
menor grau de polimerizagdo que a celulose, contendo alguns tipos de

agucares como  D-xilopiranose,  D-glicopiranose, D-galactopiranose,



L-arabinofuranose, D-manopiranose e D-acido glicopiranoselurénico, com
menores quantidades de outros agucares (figura 2.4). Os monémeros séo
ligados por ligagbes B-(1-4) com pontos de ramificagdo (1-2), (1-3) e/ou (1-6).
As hemiceluloses normalmente consistem de mais de um tipo de unidade de
agucar e sao referidas pelos que contém, por exemplo, galactoglucamana,
arabinogalactana, etc. As hemiceluloses também contém grupos substituintes

acetil e metil ['>14,

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H OH COOH H
H OOH — 0 H OOH OoH
I@T H '7'0”“ a3 Kor' ?E i H )
HOY H HO " HOY H H " H
H OH H OH H OH OH OH
p-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose
H COOH H
OH_-+—00H H _+A—0H H OOH
OHH ) 1 H G o5 o)
H " H H,CO OH HOY===t""H
H OH H OH OH H

a-D-arabinopiranose  p-D-manose  4cidow-D-4-O-metilglucurénico  a-L-fucase

0 OH OH COOH
H H_ |
Q v H o]."' H Ili or\" H
’ : HY H
HO” 4 oOH e o o 0 OH
a-L-arabinosefuranose o-D-galactose 4cidoa-D-galacturdnico

Figura 2.4: Aclcares que compdem as unidades de hemicelulose "%,

Devido a auséncia de cristalinidade, sua baixa massa molecular e sua
configuracéo irregular e ramificada, as polioses absorvem agua facilmente.
Este fato contribui para o intumescimento, a mobilidade interna e o aumento de
flexibilidade das fibras, além do aumento da area especifica ou de ligacdo das
fibras '8,

A combinacdo de celulose e hemicelulose, maior porcdo de carboidratos
da planta, é chamada de holocelulose. Esta corresponde a 65-70% do peso
seco da planta. A holocelulose, por ser formada por celulose e hemicelulose, é
rica em grupos hidroxilas, responsaveis pela absor¢cdo de umidade e pelas

ligacdes de hidrogénio ",



2.1.3 - Lignina

A lignina é uma macromolécula amorfa, aromatica, distribuida pela parede
secundaria da célula, com alta concentracdo no meio da lamela. Esta
associada com a celulose e a hemicelulose na composicdo de materiais
lignoceluldsicos. E um material hidrofébico com estrutura tridimensional,
altamente ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é
constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano que
pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil !,

As funcgdes da lignina nas plantas sao, entre outras, aumentar a rigidez da
parede celular, unir as células umas as outras, reduzir a permeabilidade da
parede celular a agua, e protegé-las contra microorganismos (sendo
essencialmente fendlica, a lignina age como um fungicida "®. Ligninas sao
também associadas com a formacdo da hemicelulose, em alguns casos
formando o complexo lignina-carboidrato, que sao resistentes a hidrédlise
mesmo sob condi¢des de polpagao ['4 19,

As ligacbes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que
apresenta um grande numero de interligacées. Esta resina amorfa atua como
um cimento entre as fibrilas e no interior das fibras. A forgca de adeséao entre as
fibras de celulose e a lignina € ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes
entre as cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose 1°!.

Na figura 2.5 é apresentada a estrutura quimica da lignina.
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Figura 2.5: Estrutura geral da lignina ?°!

2.1.4 - Fibras de curaua

Curaua, Ananas erectifolius, € uma planta da regido amazoénica, cujas
fibras tém grande potencial de aplicagdo na industria. A figura 2.6 apresenta
uma planta de curaud, cujas folhas sao rigidas e eretas, podendo chegar a
1,5m de altura e 5 cm de largura ",

4

Figura 2.6: Planta de curaua, mostrando folhas e fruto
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Existem quatro variedades do curaua: branco, roxo, vermelho e branco
brilhante. Os mais comuns s&o o curaua roxo com folhas roxo-avermelhadas e
o branco, com folhas verde-claro .

O processo de obtencao das fibras consiste na desfibracdo das folhas,
ou seja, uma raspagem das folhas para retirada da mucilagem, seguida de
secagem, amaciamento e clareamento das fibras. Este processo pode ser feito
manual ou mecanicamente, produzindo fibras de curaua macias e resistentes.
O residuo do processo de desfibragdo, chamado de mucilagem, € rico em
celulose, podendo ser utilizado como racdo animal ?”!; e a toxina encontrada na
mucilagem promove sua utilizagdo para produzir bactericidas M entre outras
aplicagdes.

Atualmente as fibras de curaua tém sido utilizadas para preparacao de
compositos poliméricos, principalmente para a industria automobilistica,
gerando uma demanda para os produtores dessas fibras, na regido norte do

pais #7.

2.2 - Nanofibras de Celulose

Nanofibras de celulose podem ser isoladas a partir de diferentes fontes,
ou fibras lignoceluldsicas, podendo apresentar dimensdes e estruturas diversas
para sua célula unitaria, originando diferentes polimorfos de celulose. Devido a
diferentes procedéncias e condicoes de processos de isolamento, embora
constituidas por moléculas de celulose, as nanofibras podem apresentar
particularidades nas suas caracteristicas dimensionais e superficiais e,
consequentemente, no seu desempenho como particula de reforco em
matrizes poliméricas [23]

Como esquematizado na figura 2.7, pode-se observar que os principais
processos de isolamento das nanofibras sao quimicos (com emprego de acidos
fortes) e/ou mecanicos. Esses processos se apoiam no fato de que as regides
cristalinas sao insoluveis em acidos, nas condicbes em que estes sao
empregados. Isso se deve a inacessibilidade que as mesmas apresentam pela
elevada organizagdo das moléculas de celulose na sua nanoestrutura. Por

outro lado, a desorganizagdo natural das moléculas de celulose nas regides
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amorfas favorece a acessibilidade dos acidos e consequentemente a hidrdlise

das cadeias de celulose presentes

nestas regides. Assim, o isolamento das

nanofibras de celulose é facilitado pela cinética de hidrolise mais rapida

apresentada pelas regides amorfas em relagdo as regides cristalinas %°.

FIBRAS

NATURAIS

macroscopicas

ndo-cristalino

Método 1. Método 2. _ Método3.
I-!idrélise com Cisalhamento Hldrol_lse enzimatica +
acidos fortes mecénico Cisalhamento

+ sonificacao
’

/
1 4
Nanofibras

grup. de fibrilas
microcristalinas

L =100 nm-300 nm

nano-fibrilas

mecanico

N

Celulose microfibrilada

=

L = alguns pm
razao de aspecto muito alta

Figura 2.7: Visualizagdo de métodos para obtenc&o de nanofibras de celulose

a partir da fibra lignoceluldsica, adaptada de Paako et al., 2007 P!

O processo para isolamento das nanofibras a partir de matérias primas

celulésicas consiste de varias etapas, tendo inicio no pré-tratamento da fibra,

que envolve o processo de branqueamento ou mercerizagdo desta, para a

remogao dos constituintes néao

celuldsicos, passando pela hidrdlise,

centrifugacédo, neutralizagcdo por didlise e podendo chegar a filtragdo da

suspens3o de nanofibras obtida ?°.
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2.3 - EVA (copolimero de Etileno-co-Acetato de Vinila)
O copolimero poli [etileno-co-(acetato de vinila)] (EVA) é formado pelo
encadeamento de sequéncias aleatérias de meros originarios do etileno e do

acetato de vinila.

H H

1.1z

:

Figura 2.8: Representacdo da estrutura molecular do EVA 8

H HI],

Suas propriedades sdo geralmente intermediarias, quando comparadas
as dos componentes puros, dependendo da propor¢dao de cada mero.
Consequentemente, sua morfologia € complexa, composta por uma fase
cristalina (unidades etilénicas), uma regido interfacial (segmentos etilénicos e
segmentos de acetato de vinila), e uma fase amorfa (segmentos etilénicos e
unidades de acetato de vinila) %,

As propriedades do EVA variam de acordo com o teor de acetato de
vinila (VA) no copolimero; pequenos teores levam a propriedades similares as
do polietileno de baixa densidade (PEBD), enquanto que altos teores de VA
levam a propriedades préximas as de elastdmeros. Os grupos acetato limitam a
capacidade de cristalizacdo do PE, resultando num material com menor mdodulo
de elasticidade, porém com maior transparéncia *°.

O EVA apresenta temperatura de processamento na faixa de 150 a
190°C, dependendo do teor de comondmero P%. Este fato, aliado & presenca
de grupos quimicos (C=0) polares, torna possivel a incorporagao de fibras e
nanofibras de celulose, sem risco eminente de degradagéo termo-oxidativa da

celulose.

2.4 - Compositos Poliméricos
Nos compdsitos poliméricos, a adigdo de grandes quantidades de cargas

(geralmente entre 10 e 40%) como carbonato de calcio, esferas de vidro e
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talco, podem levar a aumentos significativos nas propriedades mecanicas dos
compositos. Um aumento adicional das propriedades mecanicas pode ser
alcangado com o uso de cargas com alta razdo de aspecto (L/D), ou seja, com
o comprimento (L) maior que o diametro (D), como fibras de vidro, de carbono
e kevlar. Quanto maior a razdo de aspecto da carga, maior a area superficial de
contato com a matriz polimérica, e se houver boas interagdes interfaciais, maior
sera o reforgo proporcionado, pois a transferéncia de tensées da matriz para a
carga sera mais efetiva %,

A utilizacdo de fibras vegetais como reforco em matrizes poliméricas é
uma maneira de melhorar algumas propriedades dos polimeros, com a
introdugao de fibras rigidas e fortes *"l. Fibras tradicionalmente cultivadas para
a industria téxtil como algodao, sisal, juta, linho, canhamo, etc., estdo sendo
aplicadas como reforgco em polimeros, para formagcao de compositos utilizados
pela industria moveleira e da construgao civil. O baixo custo associado a baixa
densidade e ao fato de que compédsitos com fibras naturais poderem ser
reciclados pelos métodos tradicionais de reciclagem de polimeros, sao algumas
das vantagens dessas fibras sobre as sintéticas 2"

No entanto, as propriedades dos materiais compdsitos dependem
fortemente da qualidade da interface entre a fibra e a matriz. Se a matriz for
hidrofilica, a absor¢do de agua induzira ao enfraquecimento da interface e
conduzira a falha mecéanica. No entanto, muitas das matrizes utilizadas séo
hidrofobicas e as propriedades interfaciais entre a matriz polimérica e a fibra
lignoceluldsica sdo fracas 2.

Por essas razdes, as fibras sdo sujeitas a modificagdes superficiais, para
melhorar a interacdo matriz / fibra, através de ligagdes covalentes, dando
melhor ades3o e formando compdsitos de alto desempenho P2,

Os grupos hidroxilas das fibras naturais podem estar envolvidos em
ligacbes de hidrogénio entre si, reduzindo a ligagcdo com a matriz. Porém,
modificacdes quimicas na superficie da fibra podem melhorar caracteristicas
superficiais como molhabilidade, adesao, tensdo superficial e porosidade.!

As fibras vegetais normalmente tém a superficie coberta por substéancias

cerosas, que geralmente possuem baixa tensdo superficial, dificultando a
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interacdo com a matriz polimérica. A incompatibilidade das fibras de celulose
polar com a matriz termoplastica apolar resulta em material com baixa adesao,
obtendo consequentemente, um compédsito com baixas propriedades
mecanicas >34,

Diversos tipos de tratamentos tém sido estudados para melhorar a
adesao entre o polimero e a fibra, como tratamentos quimicos (mercerizagao),
fotoquimicos, plasma, corona, laser, raios gama, etc. ['% 3,

A mercerizagdo € uma das maneiras de melhorar a interacdo da fibra
com a matriz polimérica, ou seja, remove as substancias cerosas e a camada
de cuticula da fibra, com a utilizagdo de reagentes alcalinos, tornando a fibra
mais hidrofébica, semelhante aos polimeros sintéticos % !,

A fibra mercerizada tem seu didmetro e suas propriedades mecanicas
reduzidas, pois a estrutura quimica da celulose da fibra muda parcialmente de

celulose | para celulose I 1

, dependendo das condigbes do processo de
mercerizacdo. A acao dos compostos alcalinos ocorre através da
desestruturagao dos complexos lignoceluldsicos, solubilizando a hemicelulose,
e aumentando a cristalinidade da fibra, devido a remog¢ao de substancias

amorfas, como a lignina % 31,

A remocao dos materiais que tem funcao de
cimento facilita a exposigcdo de grupos hidroxilas na superficie da fibra
melhorando a interagdo entre a fibra e a matriz polimérica 1?4 38!,

Com a mercerizagao, as fibras elementares sdo também separadas dos
feixes de fibras, aumentando a superficie de contato, facilitando a adeséo a
matriz e melhorando a dispersao das fibras no compésito. As fibras, apds o
tratamento alcalino, tornam-se mais asperas, o que favorece a adesao desta
com a matriz polimérica 124 3949,

As irregularidades na superficie da fibra desempenham uma importante
funcdo na interagdo mecanica na interface matriz-fibra. Interagdes como forgas
de Van der Waals, interagbes dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, etc.
determinam a extensdao da ligagdo fisica. As mudangas fisicas apods o
tratamento quimico podem interferir nas forcas adesivas das fibras na matriz,

melhorando as propriedades interfaciais do compdsito [ 33 41,
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Fibras de curaua apresentam propriedades fisicas e mecanicas que
superam as das fibras de sisal, juta e c6co, mais utilizadas em compadsitos
poliméricos . As fibras de curaua apresentam resisténcia a tracdo superiores
a 400 MPa ! dessa forma, estas também estdo sendo aplicadas em resinas
poliméricas, como polietileno, polipropileno, poliamidas, poliuretanas, entre
outras, para composicdo de compdsitos 2. E os compositos reforcados com
essas fibras tém apresentado boas propriedades mecanicas, com aumento da

resisténcia e rigidez 27 %,

2.4.1 - Teoria do reforcamento mecanico em compositos

Micromecénica / Predigdo das propriedades mecanicas

A micromecanica pode ser definida como o estudo detalhado do
comportamento mecanico de compdsitos, onde a interacao interfacial entre a
fibra e a matriz € examinada em escala microscépica. Varios aspectos de um
composito fibroso devem ser examinados, sendo de grande importancia a
predicdo de suas propriedades mecanicas 4. Um dos principais efeitos da
incorporacao de fibras de reforco numa matriz polimérica € o de aumentar o
modulo de rigidez e a resisténcia mecanica do polimero. O tratamento tedrico
mais simplificado destes efeitos é baseado na “Regra de Misturas”, onde numa
primeira aproximagao, o moédulo elastico longitudinal no compdsito na dire¢cao

paralela as fibras é dado por [*°;
E.=E ¢ +E,(l-¢) (2.1)

Onde E., Ef e E,, sdo os mddulos do compésito, da fibra e da matriz,
respectivamente e ®; € a fracdo volumétrica da fibra. A Equacéo 2.1 é valida
para compositos com fibras longas (ou continuas) alinhadas numa unica
diregao, ensaiados na direcao de orientacao das fibras, sendo considerados os

seguintes aspectos *°:
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— Perfeita adesdo entre os componentes que formam o compasito;

— As secdes planas do compdsito permanecem planas apds a deformacao;
— Nao existem vazios no compdsito;

— Fibra e matriz tém comportamento elastico linear até a ruptura;

— Cada componente possui a mesma razao de Poisson.

2.4.1.1 - Calculo teérico do modulo elastico de compésitos

unidirecionais

Considerando os dois modelos de arranjos geométricos em um
composito com fibras unidirecionais, conforme ilustrado na Figura 2.9, pode-se
assumir que, com a aplicagdo de uma forca P no compdsito (na direcdo de
orientagao das fibras) conforme ilustrado pela Figura 2.9a, cada componente
sofrera o mesmo deslocamento longitudinal Al. Assim, a deformagdo em cada

componente (fibra, matriz e compdsito respectivamente) sera igual:

=g, =20 (2.2)

Onde ¢, € a deformagao no compdésito na diregao longitudinal.
Esta situacdo é chamada de estado de isodeformacédo ou Critério de
Voigt. Se a fibra e a matriz forem elasticas, pode-se relacionar a tensdo nos

dois componentes com a deformacao, através do modulo de Young:

o; =E; &, e o, =E, €, (2.3)
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(a) (b)
_ 3 1 N b
R=) o, E‘EF:

=1 =1

Figura 2.9: Modelos de (a) isodeformagao (Modelo de Voigt) e (b) isotenséo

(Modelo de Reuss) *°.

O valor limite superior do modulo de elasticidade do compdsito na
diregdo paralela a direcdo das fibras, onde os indices m e f referem-se,
respectivamente, a matriz e a fibra, ®; € a fragao volumétrica de fibras no
composito e Eq refere-se ao moédulo do compdsito na diregado longitudinal

(direcao de orientagdo das fibras):

Eq=E¢ ¢ +E,-(1-9) (2.4)

A Equacédo 2.4 mostra que o moédulo do compdsito é proporcional a
fragcdo volumétrica dos componentes individuais. Pode também ser utilizada
para prever outras propriedades do compoésito tais como densidade,
condutividade térmica e elétrica na dire¢cao de orientacéo das fibras.

Para o calculo da resisténcia a tragao, a lei das misturas também ¢é valida,

equacdo 2.5 M+

o, =0V, + oV, (2.5)

Onde o; é a tensdo maxima do composito, or € a tensdo maxima da fibra

e O, € a tensdo maxima da matriz.
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Quando as fibras ndo sdo continuas, e devido a existéncia de uma tenséo
nao uniforme ao longo da fibra, a resisténcia a tragao é dada pela equacgéo 2.6

[46; 47].

o, =0 ¢ +0', (1-¢y) (2.6)

Onde o'y, € a tensdo na matriz correspondente a deformagao na ruptura
da fibra. A Figura 2.10 ilustra as relagdes tensdo-deformacao para a fibra,

matriz e compasito.

S A
o; Fibra
Composito
Om Matriz
O’'m .
& €m E

Figura 2.10: Curvas tensdo-deformacdo para a fibra, matriz e compdsito ¢!

Para a solugédo da equacéao 2.7, a fragdo volumétrica das fibras (®s) deve
ser maior que a fragao volumétrica critica (®sit) para que as fibras reforcem o
composito. E a fracdo volumétrica critica de fibras no compdsito pode ser

calculada a partir da equagao 2.7 “°

O.—0
¢fcrit :m—lm (2.7)
O =0

Para fragdes volumétricas menores que @i, 0 comportamento do
composito ndo deve seguir a equagao 2.7, pois pode ndo haver quantidade de
fibras suficiente (®smin) para controlar a elongagcédo da matriz. Assim, a matriz

domina o compasito, sendo a unica a contribuir na resisténcia do compaosito.
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O compdsito ira se romper apoés a ruptura das fibras se:

O, :O-f¢f +G'm (1_¢f)26m(1_¢f) (28)

A fragdo volumétrica minima de fibras no compdsito (®smin) pode ser

calculada a partir da equacao 2.9 ¢

Om—0p

¢f min = =

o;+o,—0O

. (2.9)

m

A partir da figura 2.11, pode-se observar que quando @ < ®; ., a
resisténcia do compdsito € controlada pela deformacdo da matriz, sendo na
verdade, menor que a da matriz. Quando ®s yin < ®f < Ps 4, a resisténcia do
composito € controlada pela deformacdo da fibra, mas a resisténcia do
composito € ainda menor que a da matriz. Somente quando ®; > s i, O

composito ganha resisténcia devido ao reforco exercido pelas fibras *°.

Tensdo (o) o

0. =05 Qs+ 7 (l — gbf:
B5 F Bpons

Fibras ducteis

/ Fibras frageis
o /

T b

T GGZGEE-:::1_¢J‘]

VAN Fragdo Volumétrica de FV ()
q)fmin (I’fcrit

Figura 2.11: Fragdes volumétricas minima (®s yn) € critica (Psit) para

reforcamento 1°,
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Para as propriedades na diregcao transversal, pode-se representar um
composito unidirecional como o da Figura 2.12b. Aplicando ao compdsito uma
forca na diregdo transversal a diregcdo de orientagdo das fibras tem-se a
condicdo em que as tensdes sdo iguais, tanto nas fibras como na matriz,
representando o chamado estado de isotensao ou Critério de Reuss.

Assim:

n e Eq =8¢ T &, (2.10)

Onde oy e g sdo, respectivamente, a resisténcia e a deformagcao do
composito na diregao transversal.

O deslocamento do compdsito At. na direcdo de sua espessura t; € a
soma dos deslocamentos dos componentes, ou seja, At. = At; + Aty,. Dividindo

por t. tem-se a deformacédo do compésito na direcéo transversal:

N :(Atcj:(mm}r(mfj 211)
tC tC tC

Sendo At = €.t € Aty = &1.t5;

t, t,
Eq =Ep° : +&; E (2.12)

Para uma dada sec¢ao transversal do compdsito, as fragdes volumétricas

da matriz e da fibra sdo respectivamente: @, = (tn/tc) € O = (ti/t;). Dessa forma:

gct:gm'¢m+8f '¢f (213)

Considerando que os componentes (polimero e fibra) sdo elasticos, com

relagdo ao comportamento linear tensdo-deformacédo, e que O¢ = Of = Om,

entao:
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1 _¢f ¢_m E - Ei En
« Ei By Y End +E-(U-4y)

(2.14)

A Figura 2.12 mostra a relagédo entre o modulo do compdésito e a fragao
volumétrica de fibras para os dois modelos, sendo o modelo de Voigt
(isodeformacao) representado pela curva E. € o modelo de Reuss (isotensao)
representado pela curva E.. Esses sado, respectivamente, a rigidez maxima e
minima do compdsito, a uma dada concentragdo de fibras. Deve-se lembrar
que estas relacbes sao obtidas a partir de aproximacgdes simplificadas,

desconsiderando, por exemplo, a existéncia de vazios no compasito.

s
Figura 2.12: Dependéncia do médulo elastico longitudinal (E) e transversal

(E«t) do compdsito em relagao a fracdo volumétrica de fibras (@) 1.

2.4.1.2 - Transferéncia de tensao em compoésitos reforgados com fibras

curtas

Um esquema de uma fibra de alto médulo, embebida em uma matriz de

baixo mddulo pode ser observado na Figura 2.13.

) uu(
T /é// T

(a) (b)
Figura 2.13: Esquema de uma fibra de alto médulo embebida numa matriz de

baixo modulo.



23

A Figura 2.13(a) mostra o compdsito ndo tensionado (sem aplicagao de
forgcas externas) enquanto que a Figura 2.13(b) representa o carregamento
uniaxial do compdsito. Neste ultimo caso, a fibra e a matriz sofrerdo
deslocamentos axiais localmente diferentes devido a diferenca de moddulo
elastico existente entre os dois componentes. Diferengas de deslocamentos
axiais entre as fibras e a matriz significam que deformacgdes cisalhantes s&o
produzidas na matriz em planos e direcdo paralelos ao eixo da fibra. Assim, as
linhas inicialmente paralelas apresentam-se distorcidas. A transferéncia de
tensao ocorre através dessa deformacéao cisalhante na matriz.

Em compdsitos, a carga ndo € aplicada diretamente na fibra, mas sim
aplicada na matriz e transmitida as fibras através dos seus finais e também
através da superficie das fibras. Quando o comprimento da fibra € muito maior
que o comprimento acima do qual a transferéncia de tenséo ocorre, os efeitos
das extremidades podem ser negligenciados e a fibra pode ser considerada
continua. No caso dos compédsitos com fibras curtas, os efeitos das
extremidades finais ndo podem ser negligenciados e as propriedades do
compdsito sdo fungdes do comprimento da fibra 1.

Assumindo que a matriz ao redor das fibras € um material rigido
perfeitamente plastico (com a tensdo de cisalhamento ndo variando com a
deformagéo em cisalhamento), a tensdo de cisalhamento interfacial € constante
ao longo do comprimento da fibra e é igual a tensdo de escoamento da matriz
em cisalhamento 7,. Ent&o:

B 2-7,-X

o === (2.15)
f

Onde o7 € a tensdo na fibra na diregdo axial; 7 € a tensdo de
cisalhamento na interface fibra-matriz e rr € o raio da fibra.
Para fibras curtas, a tensdo maxima na fibra ocorre na metade do

comprimento da fibra (x = /;/2). Portanto:

O i = —— (2.16)
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Onde I; € o comprimento da fibra.

Porém, se a tensao na fibra tiver um valor limitante, a Equagao 2.16 nao
pode prevé-la. O valor limitante da tensao na fibra é a tensdo que poderia ser
aceita por uma fibra continua ou com comprimento infinito, para uma dada
tensdo aplicada ao composito. Assumindo que € = & = gy, para fibras
continuas carregadas ao longo de seus eixos, pode-se mostrar que a tenséo

maxima na fibra é dada por:
Oy = —— (2.17)

Onde 0. é a tensao aplicada no compésito, e E; 0 médulo do compdsito.
O comprimento minimo da fibra, no qual a maxima tens&o na fibra (0t max) pode
ser atingida, pode ser definido como um comprimento de transferéncia de
tensao (k).

O comprimento de fibra critico (l¢iit), independente da tenséo aplicada,
pode ser definido como o comprimento minimo de fibra no qual a resisténcia da

fibra (o7) pode ser atingida. Assim,

e (2.18)
df crit Zri"t

A Equacgao 2.18, conhecida como equacéo de Kelly-Tyson, mostra que

quanto maior for o valor da resisténcia ao cisalhamento interfacial fibra-matriz
ou a tensdo de escoamento da matriz (tin), obtido pelo aprimoramento da
adesao interfacial, menor sera o valor da razdo de aspecto critica (I/df)cit da
fibora (menores comprimentos médios de fibra necessarios para um
reforcamento eficiente do compdsito), e que o comprimento de transferéncia de
tensao (I) para um dado diametro de fibra, deve ser igual ou maior que | para

que a fibra seja carregada até sua tensdo maxima na falha do compdsito (ox)
[45]
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A tensdao média na fibra (0Of media) SErA Menor que a tensdo maxima para

a qual a fibra é carregada em sua regido central (oy):

O tmedia ZUf{l_w} (2.19)

Onde .0 € a Of madia SObre uma porg¢ao lgi/2 do comprimento da fibra em
ambas as extremidades e 3 o fator de transferéncia de tensao, sendo que este
assume o valor 0,5 para um material idealmente plastico, ou seja, o aumento
da tensao na fibra ao longo da porgao lqi/2 sera linear.

Assim, para a resisténcia de um compdsito com fibras curtas, pela regra

de misturas, pode-se escrever:

O =0 pegiaPs +0' 0 Do (2.20)

o =014 {1—@}% -g.) (2:21)

Se B (fator de transferéncia de tensao) for 0,5 *°

o, =0y ¢ l:l_ Izclm:l"'alm (1_¢f) (2.22)

A hipotese de que todas as fibras se encontram orientadas na mesma
diregao nao é a situagdo mais comum em compadsitos com fibras descontinuas,
ou seja, tem-se uma distribuicdo de orientagdo de fibras no compdsito. Assim,
numa analise mais simplificada, pode-se calcular a resisténcia longitudinal de
um compdsito reforcado com fibras curtas, em fungcdo de um parédmetro de
orientacao das fibras (K). Para uma orientagdo aleatéria no plano longitudinal
tem-se, por exemplo, K = 0,33; para uma orientacdo aleatéria tridimensional, o

valor é de 0,18 (49,
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A Equacao 2.23 fornece estimativas para a resisténcia a tragao
longitudinal do compdsito com fibras descontinuas, controlada pela ruptura das
fibras, desde que a fragdo volumétrica de fibras seja maior do que um valor

critico, definido de modo analogo aquele usado no caso de fibras continuas.

L)
0y =K oy ¢|1-2t +o [-¢,) (2.23)

f

Assim, no caso de fibras curtas a fragdo volumétrica minima e critica

assumirdo os valores dados pelas Equagdes 2.24 e 2.25:

On—0n
Dt min = (2.24)
o, |1-" |+5 -0
I
Gm O-Im
¢fcrit = | (2-25)
O'f 1_ crit lm
21,

Onde, or e o, representam respectivamente as resisténcias a tracado da
fibra e da matriz e o'\, € a tensdo na matriz na tensao de ruptura da fibra.

Os valores das fragdes volumétricas minima e critica, para um mesmo
sistema polimero-fibra, sdo ligeiramente maiores para um compdsito de fibras
curtas em comparagao com o de fibras continuas; a medida que o comprimento
da fibra (l) aumenta, ou seja, a medida que a relagéo (l.it/ly) tende para zero,
esses valores se aproximam. No caso de compdsitos com comprimento de
fibras menor do que o valor critico, evidentemente, a falha do compdsito ndo
sera mais controlada pela ruptura das fibras, pois a tensdo maxima na fibra
sera sempre menor do que sua tensdo de ruptura. Nesse caso, ha duas
possibilidades de falha no compdsito: (a) falha na ligagao interfacial entre a
fibra e a matriz, com correspondente arrancamento (“pull-out”) da fibra da

matriz, ou (b) falha da matriz em tragéo 1°.
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As propriedades mecanicas dos compdsitos serdo dadas pela soma das
contribuicdes das fibras curtas nas duas situagoes de |t = Iyt € | < lgrit, Visto que
existirdo estas condi¢cbes apds o processamento do compadsito, associadas as

caracteristicas resultantes da interface.

2.4.1.3 - Moédulo de compésitos reforgados com fibras curtas

Para o calculo do médulo elastico de compésitos com fibras de reforgo,
diversas equacgdes empiricas foram desenvolvidas e propostas, dentro das
quais, um conjunto de equagdes das mais conhecidas e utilizadas € o que
corresponde as equacbes de Halpin-Tsai, usadas para estimar os modulos
longitudinal e transversal de compdsitos com fibras curtas, orientadas na
diregao do carregamento. A Equagao 2.26 é uma expressao geral onde E. e E

representam os modulos do compdsito e da matriz respectivamente.

E. _1+(§'U'¢f)

= 2.26
Em 1_(77¢f ) ( )

A funcéao n, satisfaz as condigdes extremas, ou seja, quando ®; =0, E; =

Em e quando &s=1, E; = E;.

(2.27)

O termo ¢ é uma medida do reforcamento que depende das condigdes
de contorno (geometria da fibra, distribuicido das fibras e condi¢coes de
carregamento). Este é um fator empirico usado para fazer a Equagao 2.27
ajustar-se aos dados experimentais. No caso em que ¢=0, valem os resultados
do inverso da regra de misturas, e se {=«, a propriedade é calculada com uma
expressao equivalente a equacao da regra das misturas. Assim, valores de ¢
entre 0 e ~ fornecerdo expressdes para E entre estes extremos. Halpin e Tsai

sugeriram que esta equagao geral pode ser modificada substituindo ¢ = 2(l/ds)
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para obter o médulo longitudinal do compdsito. Outro caso seria a substituicao
de ¢ por 2 (dependendo do arranjo das fibras), obtendo assim o mddulo
transversal do compdsito. Assim, previram que o moddulo transversal de um
composito reforcado com fibras curtas alinhadas € independente da razao de
aspecto das fibras (l/d), sendo seu valor igual ao do médulo transversal de
compdsitos reforcados com fibras continuas “°.

Outra equagédo empirica, Equacédo de Lewis-Nielsen (Equacao 2.28), é
também conveniente para o calculo dos modulos de compdsitos reforcados
com fibras curtas. Esta é a equagao de Halpin-Tsai (Equagao 2.26) modificada
por Lewis e Nielsen, e que leva em consideracdo o efeito da fracdo de
empacotamento maximo das fibras (®s max) N0 mddulo elastico do compdsito

através do fator empirico y, conforme a Equacéo 2.29 “°,

E 1+(§‘77'¢f)
¢ _ 2.28
En 1—(77-w-¢f) (2.20)
Onde:
w=1+ [%} B, (2.29)

2.5 - Nanocompdsitos

Nanocompodsitos poliméricos sdo compodsitos de matriz polimérica
reforcados pela adicdo de cargas que possuem pelo menos uma de suas
dimensdes em escala nanométrica. A adicdo de uma carga nanométrica a uma
matriz polimérica, geralmente leva a uma acentuada melhoria nas propriedades
térmicas, mecanicas e de permeacdo, sem perda nas propriedades oticas,
quando comparados aos polimeros puros ou compoésitos convencionais #8°%,

Nanocompdsitos com celulose sdo materiais promissores, pois 0 modulo
elastico axial das nanofibras de celulose cristalina, ja reportado na literatura, é
de 137 GPa "% Apesar de apresentarem boa resisténcia, nanofibras de
celulose tém aplicacdes limitadas devido a sua incompatibilidade com a maioria

dos polimeros comerciais. Nenhum método viavel foi encontrado para a
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utilizacdo dessa alta rigidez dos cristais de celulose, pois as suas propriedades
superficiais ndo foram aperfeicoadas para uma compatibilidade ideal entre
estes e a matriz polimérica °?.

A compatibilidade quimica entre a carga e a matriz pode influenciar tanto
na dispersao da fase dispersa na matriz quanto na adesao entre as duas fases.
A superficie de materiais celulosicos tende a ser incompativel com a maioria
dos polimeros convencionais, além disso, as fibras de celulose tendem a
absorver agua, o que € indesejavel na aplicagdo da maioria dos compadsitos.
Para tentar solucionar esse problema, existem varias pesquisas relacionadas
com a modificagdo quimica da celulose, envolvendo os grupos hidroxilas, como
formacao de grupos éster ou silanos. Para o tratamento da celulose, também
podem ser utilizados reagentes bi-funcionais, onde uma parte reage com a
celulose e a outra com a matriz polimérica; além da ativagao da superficie,
seguida de polimerizagdo, promovendo ligagbes entre as fases; entre outras.
Porém, o tratamento quimico que modifica a superficie da celulose ndo deve
causar danos & sua estrutura 9.

O tratamento quimico da superficie da celulose com anidrido maleico é
normalmente utilizado para compatibilizagdo com poliolefinas. Dessa forma,
possibilita a utilizagcado deste tratamento para compatibilizacdo da celulose com

uma grande gama de matrizes poliméricas 1%,
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Nanofibras de celulose

Nanoestruturas de celulose podem ser obtidas por diversas formas,
como por exemplo: via bacteriana, por eletrofiagdo (electrospinning), celulose
microfibrilada a partir de fibras vegetais e nanorods ou whiskers.

Celulose bacteriana € um material nanométrico derivado da sintese de
celulose por bactérias da espécie Acetobacter, formando uma rede de fibrilas
de celulose com diametro de 2-4 nm %,

Nanofibras de celulose, por eletrofiagdo, podem ser obtidas a partir de
solucdes de celulose em solventes submetidas a um forte campo eletrostatico,
sendo possivel obter nano e microfibras com didmetro variando de 50 a
500 nm. 515

Celulose microfibrilada (MFC) pode ser obtida por processos mecanicos
de homogeneizagdo, que quebram as fibrilas celuldsicas, resultando em
nanofibrilas com dimensdes de 10-100 nm °, nesta, grande parte da fase
amorfa & mantida.

O termo whiskers para celulose, refere-se as caracteristicas de alta
cristalinidade com remoc¢ao da fase amorfa, com extragao via hidrdlise acida,
de forma alongada, rigida e fina ¥ °" %%l Existe, na literatura, uma variedade
de denominagdes para estruturas celulésicas de dimensdes nanométricas
dependendo do tipo de obtengdo e da morfologia final, whiskers sao também
conhecidos como: “rod-like cellulose microcrystal’, “nanorods” e “cellulose
nanocrystals” .

Neste trabalho optou-se por adotar o termo nanofibra.

Nanofibras de celulose apresentam uma estrutura acicular dos cristalitos
de celulose, sdao materiais de fontes renovaveis que possuem alta
disponibilidade, baixo peso e boas propriedades mecanicas. Dependendo da
origem, podem ter diametros de 2 a 50 nm e comprimento desde em escala
nanométrica até dezenas de micrometros, possuindo dessa forma, alta razao

de aspecto. Muitos materiais tém sido usados para a producido de nanofibras



31

de celulose como: polpa de beterraba, tunicados, algas, celulose microfibrilada
(MFC), palha de trigo, fibras de banana, celulose bacteriana, sisal, polpa Kraft,
canhamo, linho, celulose microcristalina (MCC), entre outras ['8 %% %7601,

O método mais utilizado para a obtengcado de nanofibras de celulose tem
sido a hidrélise acida, com acidos fortes como o sulfurico e o cloridrico. A
hidrolise consiste na remogdo de regides amorfas presentes nas fibras de
celulose, deixando as regides cristalinas intactas. Dessa forma, as dimensdes
das nanofibras de celulose obtidas depois da hidrélise dependem da
porcentagem de regides amorfas, que variam para cada fonte de celulose.
Alguns estudos mostram nanofibras com comprimento de 200 a 400 nm e
espessuras menores que 10 nm 1],

O acido empregado na hidrdlise pode afetar as caracteristicas de
dispersdo das nanofibras em sistema aquoso. Dong e colaboradores [©"
estudaram o efeito das condigdes de hidrdlise na estrutura dos cristais de
celulose de algodéo isolados com acido sulfurico. Eles reportaram que o
comprimento dos cristais isolados foi reduzido, enquanto que a carga
superficial, devido aos grupos sulfatos, foi aumentada com a elevagao do
tempo de hidrolise.

Elazzouzi-Hafraoui e colaboradores ®? isolaram nanofibras de linter para
se avaliar o efeito da temperatura. Foi realizada hidrélise com acido sulfurico
em temperaturas diferentes. Considerando o efeito da temperatura, esses
autores encontraram que houve reducédo do tamanho dos cristais de celulose
com o aumento da temperatura de hidrdlise, mas nao houve correlagao clara
entre o efeito da temperatura e o diametro destes.

Moran e colaboradores ® e Li e colaboradores [©4

prepararam
nanofibras a partir de sisal e casca de amoreira respectivamente. Ambos
utilizaram tratamento das fibras com solugées de NaOH antes da hidrdolise com
acido sulfurico, obtendo nanofibras ou whiskers com didametros de 20-40 nm,
comprimentos de 400-500 nm e indices de cristalinidade de aproximadamente
75%.

Roman e Winter [°® estudaram o efeito dos grupos sulfatos, introduzidos

durante a hidrolise com acido sulfurico, na estabilidade térmica dos cristais de
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celulose. Neste trabalho, celulose bacteriana foi hidrolisada com acido sulfurico
em diferentes concentragbes, para que pudessem quantificar os grupos
sulfatos introduzidos a superficie das nanofibras. Dessa forma, concluiram que
mesmo introduzindo pequenas quantidades de grupos sulfatos ocorreram
consideraveis diminuicbes nas temperaturas de degradacdo térmica das
nanofibras.

Estudos para se tentar melhorar a caracteristica de baixa estabilidade
térmica sado relatadas como a diminuicdo de grupos sulfatos introduzidos
através da mistura dos acidos como H,SO4/HCI seguida ou ndo com a
neutralizagdo dos grupos sulfatos com solugédo de NaOH.

O uso somente de HCI para a hidrolise aumenta a estabilidade térmica
das nanoestruturas de celulose, mas como os ions cloretos sao facilmente
eliminados com repetidas lavagens com agua, ndao ha forgas eletrostaticas
suficientes para causar repulsdo entre as particulas e consequentemente ha
um alto nivel de formagao de agregados 1*>°71.

O aspecto fisico da suspensao e a quantidade de agregados de cristais
de celulose, formados quando a hidrolise é feita com acido cloridrico, séo
desvantagens deste acido quando comparado ao sulfurico. Porém, a menor
agregacgao dos cristais de celulose devido a presenga de grupos sulfatos
compromete a estabilidade térmica dos cristais, apesar de que a agregacéao
dos cristais ndo pode ser totalmente evitada, mesmo com a utilizagdo de acido
sulfarico na hidrélise ®°.

Araki e colaboradores ®® realizaram estudo com polpa kraft de conifera
branqueada onde avaliaram o efeito do &cido empregado sobre as
propriedades de dispersdo das nanofibras de celulose. Esses autores
utilizaram dois tratamentos para isolamento das nanofibras: acido sulfurico e
acido cloridrico. Foi observado que a remocgdo do acido cloridrico apés a
hidrolise foi mais facil do que a do acido sulfurico. Nanofibras de celulose
isoladas apresentaram tamanhos e formas de particulas similares para os dois
tratamentos. Entretanto, as particulas obtidas a partir do tratamento com acido
sulfurico, quando em suspensao apresentaram carga superficial negativa

devido a introdugao de grupos sulfatos. Por outro lado, nas nanofibras obtidas
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a partir do tratamento com acido cloridrico ndo foi detectada carga superficial,
utilizando-se titulacdo condutimétrica. O uso de acido sulfurico na preparacao
de nanofibras de celulose conduz a obtencdo de dispersdes aquosas mais
estaveis em relacao as procedentes do tratamento com acido cloridrico.

Zhang e colaboradores [

obtiveram nanoparticulas esféricas de
celulose tipo I, com diametro de aproximadamente 80nm, a partir de fibras de
algodao pré-tratadas com solugédo de NaOH 5,0M, submetidas a hidrolise com
mistura de acidos HCl e H,SO,4 (1:3 v/v) a 75°C com sonificagdo por 10h. E
depois da neutralizagcdo com didlise, a suspensao foi novamente submetida a
sonificagédo a 75°C por 4h.

Wang e colaboradores " obtiveram nanofibras a partir de fibras de
canhamo, submetidas a hidrélise com &cido cloridrico, seguida de
neutralizacdo com NaOH. Foi observado um aumento na cristalinidade relativa
das nanofibras depois de cada etapa de tratamento quimico das fibras até a
obtencdo de nanofibras individualizadas. Seguindo o mesmo procedimento,
Alemdar e Sain " obtiveram nanofibras a partir de residuos agricolas, como
palha de trigo e casca de soja, com diametros de 10-120 nm e comprimentos
da ordem de micrometros para ambos.

Outras fontes de celulose também foram usadas para a obtencao de
nanofibras tais como bananeira, rami, bagagco de mandioca, amora e capim
dourado [60-61; 72-74].

Nao ha na literatura estudos para a obtencdo de nanofibras de celulose
a partir de fibras de fibras de curaua. Dessa forma, nao foi encontrada a
condicdo mais adequada para essas fibras e suas propriedades. Assim, optou-
se pela obtencao de nanofibras por hidrélise acida utilizando-se acido sulfurico,
cloridrico e mistura de acidos sulfurico e cloridrico, conforme ja reportado como

condicdo de preparagao de nanofibras a partir de diversas fontes de celulose.
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3.2 - Compositos e Nanocompoésitos

3.2.1 - Propriedades dos compdésitos com fibras naturais e com

fibras de curaua

Malunka e colaboradores " prepararam compositos de EVA com fibras
de sisal. As amostras foram preparadas na presencga de peroxido de dicumila,
promovendo a formacgado de ligagdes cruzadas entre a matriz e as fibras de
sisal, melhorando as propriedades térmicas e mecanicas dos compaositos.

Aratjo e colaboradores "® avaliaram a interferéncia de dois agentes
compatibilizantes (anidrido maleico e EVA) nas propriedades térmicas de
compositos de polietileno de alta densidade com fibras de curaua. Observaram
que o anidrido maleico é mais eficiente que o EVA como agente
compatibilizante, proporcionando uma melhor adeséao da fibra na matriz.

Monteiro e colaboradores 2 avaliaram as propriedades de compoésitos
de poliéster com fibras de curaua, e concluiram que houve uma boa aderéncia
das fibras na matriz, resultando numa boa transferéncia de carga da matriz
para as fibras, e consequentemente num aumento na resisténcia mecanica do
composito.

Gomes e colaboradores ¥ também utilizaram fibras de curaua para
confecgdo de compdsitos, porém a matriz utilizada foi resina de amido de
milho. O processo de preparagcao dos compdsitos foi com a utilizacdo de pré-
forma e pré-preg. As fibras foram submetidas a tratamento alcalino antes da
incorporagao, poréem esse tratamento n&o surtiu diferencas significativas com
relacdo aos compositos cujas fibras ndo tiveram tratamento prévio. Ambos os
compositos obtiveram incremento substancial nas propriedades mecanicas, se
comparados com as matrizes sem carga, devido a elevada rigidez das fibras e
boa adesdo com a matriz.

Zah e colaboradores " incorporaram fibras de curaud, sem tratamento
prévio, em polipropileno para producdo de pecas automotivas por
termoformagem. Essas pecas de compésitos com fibras de curaua foram
comparadas com compositos com fibras de vidro. Os resultados obtidos

mostraram que os compdsitos com fibras de curaua sdo mais leves que os com
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fibras de vidro, porém apresentaram propriedades mecanicas inferiores. Para
que os compositos com fibras naturais pudessem sem utilizados pela industria
automobilistica de maneira mais efetiva, os compdsitos deveriam apresentar
uma maior resisténcia ao impacto com menor teor de carga, e como alternativa
possivel, as fibras poderiam ser pré-tratadas com solugdes alcalinas antes da
incorporagao na matriz polimérica.

Spinacé e colaboradores !

incorporaram fibras de curaua em
polipropileno pds-consumo. As fibras utilizadas passaram por tratamento
alcalino com solugéo de NaOH 5% antes de serem incorporadas ao polimero.
E concluiram que o tratamento alcalino n&o causou melhoras na ades&o entre
a fibra e matriz, se comparadas com compdsitos com fibras nido tratadas no
mesmo teor de carga. Como o PP reciclado apresentou alguns grupos
carbonila polares devido a oxidagdo durante a reciclagem, houve melhorias na
adesdo das fibras na matriz. Porém, com a utlizagdo de agente
compatibilizante PP-g-anidrido maleico nas fibras, ocorreram melhorias
significativas nas propriedades mecéanicas dos compdsitos, devido a melhor
adesao das fibras na matriz.

Dessa forma, nota-se que a incorporagdao de fibras em matrizes
poliméricas, geralmente propicia melhorias nas propriedades mecanicas dos
compositos. O tratamento de mercerizacao, por remover constituintes cerosos,
parte da lignina, da hemicelulose, etc. proporciona certa exposicdo das
hidroxilas das fibras, promovendo uma maior interagdo entre as fibras e a
matriz polimérica. A utilizacdo de polimeros polares como o EVA pode

proporcionar compositos com maior interagao da fibra na matriz.

3.2.2 - Propriedades dos nanocompoésitos

Nao séo apresentadas na literatura, publicagdes onde a nanofibra tenha
sido obtida a partir da fibra de curaua. Porém ha estudos onde nanofibras de
celulose foram obtidas por diversas fontes, e estas foram incorporadas em
alguns polimeros, por diferentes formas de processamento.

Mathew e colaboradores "® observaram decaimento das propriedades

mecanicas devido a ma distribuicdo das nanoestruturas celuldsicas. Por outro
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lado, Juntaro e colaboradores "® observaram que com o alinhamento dos
nano-elementos no composito, ocorrem diferencas nas propriedades
mecanicas de acordo com o sentido da solicitagao.

Hubbe e colaboradores ®'" concluiram que de modo geral, a relagdo
entre a qualidade da dispersao dos nano-elementos na matriz e os efeitos no
modulo elastico do compdsito com relagdo a matriz sem carga, mostra que a
maioria dos nanocompdsitos ficou muito aquém das expectativas mais
otimistas, e a razdo desse desempenho insatisfatério pode ser atribuida a
presenca de aglomerados de carga em larga escala no compdsito. Gardner e
colaboradores ®° mostraram que a interface entre a matriz polimérica e as
nanofibras e a qualidade da dispersao destas na matriz ainda precisa ser
aperfeicoada para melhores interacbes e consequentes melhorias das
propriedades mecanicas do nanocompaosito.

Saxena e colaboradores % extrairam nanofibras de celulose a partir da
polpa Kraft branqueada de conifera, utilizando acido sulfurico e cloridrico na
hidrélise, e a suspensado neutra foi misturada mecanicamente em xilano de
aveia purificado, com posterior secagem de filmes. As caracterizagdes
mecénicas mostraram que os compositos com nanofibras hidrolisadas com
acido sulfurico apresentaram-se com superior desempenho do que aqueles
com nanofibras hidrolisadas com acido cloridrico. Este fato pode ser devido a
falta de carga superficial nessas nanofibras, fazendo-as interagir intensamente
entre si, levando a formacdo de agregados, pois quanto maior o teor de
nanofibras, maior a formagéo de aglomerados, que resultam em diminuicdo das
propriedades mecanicas dos compdsitos com teores de nanofibras maiores
que 5%.

Pu e colaboradores " hidrolisaram polpas Kraft de pinus com &cido
sulfurico para obtencdo de nanofibras. E a partir da hidrolise da polpa de
acacia, empregando uma mistura de acidos sulfurico e cloridrico 3:1 (v/v) e
ultrassonificacdo por 10 horas, foram obtidas nano esferas de celulose com
diametros em torno de 80 nm. Ambas foram incorporadas na mesma matriz
polimérica, onde se observou que o efeito de reforco é mais eficiente

incorporando-se nano particulas aciculares que esféricas.
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Devido a polaridade que os grupos acetato promovem ao EVA, existem
varios estudos de nanocompdsitos cuja matriz polimérica seja o EVA, pois este
tende a apresentar uma maior afinidade com as superficies polares de algumas
cargas nanométricas como argilas organofilicas, nanoestruturas de celulose,
entre outras, sem a necessidade de adicdo de agentes compatibilizantes.

Peeterbroeck e colaboradores 2

estudaram a incorporagao de
diferentes argilas, modificadas organicamente de varias formas, em uma matriz
de EVA, por moagem seguida de moldagem por compressao. Avaliaram as
propriedades morfolégicas, mecanicas e térmicas dos nanocompositos de EVA
com 27% de acetato de vinila. Os autores mostraram que a esfoliacdo e a
dispersdo da argila dependem da natureza quimica do surfactante utilizado na
sua modificagao organica.

Marini e colaboradores *® estudaram a influéncia da viscosidade e da
polaridade do EVA na esfoliagdo de argila organofilica em nanocompdsitos
com 5% de carga. Os autores concluiram que para o EVA, embora possuindo o
mesmo teor de acetato de vinila, a viscosidade da matriz deve ser baixa o
suficiente para promover a penetragao das moléculas poliméricas nas lamelas
da argila, e alta o suficiente para promover tensdes de cisalhamento, durante o
processamento, capazes de romper e dispersar os tactdéides, ou agrupamentos
lamelares da argila.

George e Bhowmick ¥ estudaram a influéncia do teor de acetato de
vinila (VA) no EVA nas propriedades morfolégicas, mecanicas e térmicas de
nanocompdsitos com trés cargas nanométricas, grafite expandido, nanotubo de
carbono e nanofibra de carbono. Da mesma forma, Chauve e colaboradores !
estudaram o efeito de reforco promovido por nanofibras de celulose, obtidas a
partir de tunicados, em matrizes de EVA com varios teores de acetato de vinila.
Os autores solubilizaram o EVA e incorporaram as nanocargas dispersas em
THF, a mistura foi seca por evaporacao dos solventes. Os autores observaram
que o efeito de reforco aumenta com o aumento do teor de acetato de vinila no
polimero. Altos teores de acetato de vinila mais facilmente dispersam as
nanofibras na matriz, melhorando as propriedades mecanicas, dinamico-

mecanicas e térmicas, porém teores de VA maiores que 50% nao
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proporcionaram melhorias significativas na dispersado, tendo assim, um teor
limite de VA de acordo com o tipo de carga nanométrica incorporada.

Existem ainda varios estudos de nanocompdsitos com nanofibras de
celulose incorporados em diversos tipos de polimero. Porém, a grande maioria
utiliza como meio de incorporagao o processo de casting. Ou seja, como as
nanofibras obtidas por hidrélise normalmente estdo dispersas em solucdes
aquosas, estas sdo secas e redispersas no mesmo solvente em que o polimero
sera solubilizado. Depois a mistura ocorre mecanicamente, e esta é seca
lentamente para evaporacao do solvente, e assim, sao obtidos filmes ou corpos
de prova termo-prensados de nanocompadsitos poliméricos com nanofibras de
celulose 7 9°1,

Portanto, neste trabalho foram utilizadas as nanofibras extraidas de
fiboras de curaua. Estas foram secas e incorporadas no EVA através do
processo de extrusdo. A grande dificuldade foi manter o estado de dispersao,
que as nanofibras tinham quando em suspensao, no polimero fundido, através

apenas do cisalhamento promovido pelo processo de extrusao.
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4 - MATERIAIS

4.1 - Fibras de curaua

As fibras de curaua foram fornecidas pela Embrapa Amazénia Ocidental
(Belém-PA). Estas foram moidas em um moinho de facas (Solab) até obter um
tamanho médio de 2 mm. As fibras foram secas em estufa com circulacéo de ar

a 50°C por 24h antes de serem utilizadas.

4.2 - Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA)

A resina polimérica utilizada neste projeto foi o EVA UE-1825, fornecido
pela Quattor, com teor de acetato de vinila de 18% m/m, indice de fluidez de
2,5 g/10min (2,16 kg e 125°C) e densidade de 0,94 g/cm?.

4.3 - Preparagao dos compdsitos e nanocompaositos

Para a preparacdo dos compdsitos € nanocompoésitos, foram utilizadas:
resina de EVA EU-1825, fibras de curaua mercerizadas e nanofibras de
celulose, extraidas por hidrélise acida a partir das fibras de curaua

mercerizadas.
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5- METODOS

5.1 - Fibras de curaua
5.1.1 - Mercerizagao das fibras de curaua brutas

O processo de mercerizagdo das fibras de curaua foi realizado da
seguinte forma: foram preparadas solu¢des de NaOH 5, 10, 15 e 17,5% (m/v).
Cada solugéo foi aquecida até 80°C, onde adicionaram-se as fibras de curaua
brutas moidas na proporgéo de 10 g de fibra para 200 ml de solugéo alcalina, e
deixou-se a mistura sob agitacdo mecanica por 1 h.

Em seguida, as fibras foram filtradas a vacuo e lavadas com agua até
que atingissem o pH da agua de lavagem. Apds essa etapa, as fibras foram
secas em estufa de circulagcédo de ar a 50°C por 24 h até massa constante.

A tabela 5.1 apresenta as amostras e suas codificagbes empregadas

neste trabalho para as fibras tratadas.

Tabela 5.1: Codificagédo das fibras de acordo com a mercerizagao.
Temperatura de 80°C por 60 min.

Fibra Concentragéo da solugéo alcalina (%p)

Bruta Sem tratamento
Na5 5

Na10 10

Na15 15

Na17 17,5

5.1.2 - Determinagao do Teor de Lignina
Para a determinacédo do teor de lignina das fibras de curaua brutas e
tratadas com solu¢des de NaOH, seguiu-se o seguinte procedimento, segundo
a TAPP| T13m-54 4],
Primeiramente, as fibras foram secas por 24 h a 50°C. Pesou-se 1 g da

fibra, anotou-se o valor (P4) e colocou-a em um Erlenmayer de 75 ml. Foram
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adicionados 20 ml de solugédo de acido sulfurico 72% (v/v) e manteve-se sob
agitacédo a temperatura ambiente por 24 h.

Transferiu-se a suspensao para um baldao de fundo redondo de 1000 ml
e adicionou-se 560 ml de agua destilada em temperatura ambiente. Deixou-se
o sistema sob refluxo por 4 horas e filtrou-se a suspensao do baldo em um funil
de placa sinterizada previamente pesado (P2). Deixou-se o funil com a lignina
insoltvel em uma estufa a 100°C por 8h. Foi pesado e anotado o peso final do
filtro + lignina (P3).

O teor de lignina foi calculado pela equacgao (5.1):

P, - P,

1

Lignina (%) = x 100 (5.1)

Onde: P4 é o peso da fibra seca; P, € o peso do funil de placa
sinterizada limpo e seco; e P; é o peso do funil de placa sinterizada com a

lignina depois de seco.

5.1.3 - Determinacao do Teor de Holocelulose

Para a determinagao do teor de holocelulose (hemicelulose + a-celulose)
das fibras de curaua brutas e tratadas com solugées de NaOH, seguiu-se o
seguinte procedimento, segundo a TAPPI T19m-54 18,

Primeiramente, as fibras foram secas por 24 h a 50°C. Foram pesados
3g dessa fibra, anotou-se o valor (P4) e as fibras foram transferidas para um
Erlenmeyer de 500 ml. Neste, adicionou-se 120 ml de agua destilada, 1,0 ml de
acido aceético e 2,5 g de clorito de sddio. Colocou-se o erlenmeyer em um
banho de 6leo a 70°C sob agitacao.

Apos 1 hora, adicionou-se mais 1 ml de acido acético e mais 2,5 g de
clorito de s6dio e manteve-se sob agitagcdo no banho de d6leo. Apos mais 1
hora, repetiu-se esse procedimento e aguardou-se a reagéo por 3 horas.

A mistura foi resfriada em um banho de gelo e agua por

aproximadamente 30 min.
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Pesou-se o funil de placa sinterizada, limpo e seco (Ps) e em seguida,
filtrou-se a mistura, lavando-a com agua destilada até o pH neutro, e
posteriormente lavou-a 2 vezes com metanol.

O funil com a holocelulose foi seco em uma estufa a 100°C por 24 h, e
pesou-se o funil com a holocelulose seca (Ps). O teor de holocelulose nas

fibras foi calculado utilizando-se a equagéo (5.2):

Holocelulose(%) = % x100 (5.2)

4

Onde: P, é o peso da fibra seca; Ps € o peso do funil de placa
sinterizada limpo e seco; e Ps € 0 peso do funil de placa sinterizada com a

holocelulose depois de seco.

5.1.4 - Determinacgao do Teor de a-Celulose

Para a determinacao do teor de a-celulose das fibras de curaua brutas e
tratadas com solu¢des de NaOH, seguiu-se o seguinte procedimento, segundo
a TAPP| T19m-54 8],

Primeiramente, deixou-se a holocelulose de cada fibra secar por 24 h a
50°C. Posteriormente, pesou-se 1 g da holocelulose, anotou-se o valor (P7) e
transferiu-a para um almofariz. Neste, adicionou-se 15 ml de solugdo de NaOH
17,5% e deixou em repouso por 2 minutos. Com a ajuda do pistilo, trituraram-
se as fibras embebidas em solugdo NaOH por 8 minutos. Adicionou-se, entdo
mais 10 ml de solu¢do NaOH 17,5% e deixou-se em repouso por 20 minutos.
Adicionou-se 40 ml de agua destilada e filtrou-se em um funil de placa
sinterizada previamente seco e pesado (Ps). Lavou-se o material retido com
agua destilada até neutralizar. Lavou-se, entdo com 200 ml de solugdo aquosa
de acido acético 20% e com mais 200 ml de agua destilada. Colocou-se o funil
em uma estufa a 100°C por 8 h, resfriou-se em dessecador e pesou-se (Pg). A

determinacao do teor de celulose foi calculada de acordo com a equacgao (5.3):

P, - P,

7

Celulose(%) =

x100 (5.3)
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Onde: Py é 0 peso da holocelulose seca; Ps € o peso do funil de placa
sinterizada limpo e seco; e P; € o peso do funil de placa sinterizada com a

celulose depois de seca.

5.1.5 - Caracterizagao das Fibras
As fibras de curaua brutas e branqueadas foram ainda submetidas as

seqguintes caracterizagdes:

5.1.5.1 - Difragao de raios x (DRX)

Os difratogramas de raios x, das fibras de curaua brutas e branqueadas
(em po), foram obtidos pelo difratdbmetro Rigaku, operando com 50 kV, 100 mA
e radiagdo de CuKa (L = 1,5406 A). Os ensaios foram realizados a temperatura
ambiente (25°C) e com angulos 26 entre 5 e 40° (2°.min™).

Os indices de cristalinidade foram calculados por deconvolugdo dos
picos dos difratogramas, tomando-se uma funcao de distribuicdo gaussiana
como formato dos picos cristalinos e amorfo. Utilizando-se o software Origin
7.5, foram estimados os indices de cristalinidade com base nas areas sob os
picos cristalinos e o amorfo apds a corregdo da linha base ["®!.

Para o calculo do indice de cristalinidade, utilizou-se a equacgao (5.4):

A,
lc(%) = | 1- 2= |x100 5.4
c(%) ( A{j (5.4)

Onde: A, é a area correspondente a curva do amorfo, e A; € a soma das
areas de todos os picos, incluindo a curva do amorfo.

Os tamanhos dos cristalitos dos principais picos foram obtidos a partir
dos planos (101), (101) e (002) calculados utilizando-se a equacdo de

Scherrer 6771+

"(101) - 26 = 14,7° para celulose tipo | e 26 = 12,1° para celulose tipo II;
(10 1) - 26 = 16,8° para celulose tipo | e 26 = 20,0° para celulose tipo II;
(002) - 26 = 21,9° para celulose tipo | e 28 = 22,7° para celulose tipo II.
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5.1.5.2 - Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica das fibras de curaua brutas e branqueadas foi
avaliada por termogravimetria, utilizando-se um equipamento da TA
Instruments (TGA Q500 V6.3 build 189). As amostras foram aquecidas da
temperatura ambiente até 600°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob
atmosfera de ar sintético (60 ml/min). A temperatura de inicio de degradagao
térmica (Tonset) fOi determinada na curva TG, como sendo a intersecgéo da linha
de extrapolagao do inicio do evento térmico com a tangente a curva gerada no

intervalo do evento térmico.

5.2 - Nanofibras de Celulose
5.2.1 - Extracao de nanofibras de celulose a partir de fibras de curaua

Para a extragdo das nanofibras de celulose, utilizou-se primeiramente
uma solugéo de acido sulfurico (60% v/v), e realizou-se a hidrélise para todas
as fibras mercerizadas e para a fibra bruta, seguindo o procedimento a seguir.

Em um béquer de vidro, adicionou-se 100 ml de solugdo de acido
sulfarico (60% v/v) e aqueceu-se até 45°C em um banho de dleo.
Posteriormente, adicionaram-se 5g de fibras e manteve-se o sistema sob
agitacdo a 45°C por 75 min.

Apods esse periodo, retirou-se a solugéo do banho de 6leo e adicionou-se
a solucdo 500 ml de agua gelada e manteve-se sob agitacdo mecanica
vigorosa (4500 rpm) por 60 min.

Centrifugou-se essa suspensao a 10000 rpm por 15 min e descartou-se
0 sobrenadante. Ao precipitado dessa centrifugagao, adicionou-se 250 ml de
agua destilada e voltou-se o sistema a agitagcédo mecanica vigorosa por 60 min.
Repetiu-se o processo de centrifugacéo e a agitagdo mecanica por 60 min.

A suspenséo foi acondicionada em membranas de celulose e levadas
para didlise em agua corrente até pH neutro. Apds a neutralizagao pela dialise,
agitou-se novamente por 60 min, acondicionou-se a suspensao aquosa em um
frasco de vidro com tampa, adicionaram-se algumas gotas de cloroférmio, para
evitar o aparecimento de fungos, e levou-se a suspensado de nanofibras ao

refrigerador.
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Posteriormente, seguindo-se o procedimento descrito acima, e
utilizando-se a mesma solugéo acida (60% v/v), fez-se a hidrolise acida a 60°C
por 45 min para todas as fibras brutas e tratadas.

Posteriormente, tomaram-se somente as fibras brutas e mercerizadas
com solucgdes 5 e 17% de NaOH, e realizaram-se hidrdlises acidas com mais 2
tipos de acidos: o acido cloridrico (HCI 36,5%) e uma mistura de H,SO4:HCI
(2:1 v/v). As hidrolises foram realizadas a 45°C por 75 min, seguindo-se as
etapas de extracao ja citadas.

As nanofibras foram codificadas segundo a tabela 5.2, onde “n” significa
nano, “s” significa hidrélise com acido sulfurico (60% v/v), “m” hidrélise com
mistura de acidos (sulfurico (60% v/v) e cloridrico (36,5% v/v) - 2:1 viv) e “C”

hidrélise com acido cloridrico (36,5% v/v).

Tabela 5.2: Codificagao das nanofibras de acordo com a fibra de origem e a

hidrolise acida

Hidrdlise acida

Fibra i} Nanofibras
Acido Temperatura (°C) Tempo (min)
H.SO, 60 45 n60s
H.SO, 45 75 n45s
Bruta
H2SO4:HCI (2:1 viv) 45 75 n45m
HCI 45 75 n45c
H.SO, 60 45 nNa560s
Nas H,SO, 45 75 nNa545s
a
H.SO4:HCI (2:1 viv) 45 75 nNa545m
HCI 45 75 nNa545c
H.SO, 60 45 nNa1060s
Na10
H.SO, 45 75 nNa1045s
H.SO, 60 45 nNa1560s
Na15
H,SO, 45 75 nNa1545s
H.SO,4 60 45 nNa1760s
H.SO,4 45 75 nNa1745s
Na17
H2SO4:HCI (2:1 viv) 45 75 nNa1745m

HCI 45 75 nNa1745c
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5.2.1.1 - Calculo de rendimento

O rendimento foi determinado por diferenga de massa apds a secagem,
em estufa com circulacdo de ar a 50°C, de uma aliquota de 10 mL do
sobrenadante da suspensao de nanofibras. A massa obtida foi comparada a
massa de fibra submetida a hidrdlise e ao volume total de suspensao de
nanofibras obtida a partir da massa inicial de fibras. O restante da suspenséao

foi seco por liofilizagado e em estufa de circulacio de ar.

5.2.2 - Secagem das nanofibras

Foram testadas duas formas de secagem das nanofibras com
posteriores caracterizagdes quanto a estabilidade térmica via termogravimetria
(TG) e indice de cristalinidade por difragdo de raios-x (DRX).

Para a secagem via liofilizacdo (EZ-DRY FTS Systems), a suspensao foi
congelada em frascos especificos e submetida ao processo de liofilizagao.

Para a secagem em estufa de circulagcdo de ar, a suspensao foi
transferida para uma forma revestida em teflon e seca a 50°C por 24h. Apds a
secagem, formaram-se placas de nanofibras que foram moidas em moinho de
facas obtendo-se um pé como produto resultante.

As suspensbes de nanofibras secas por liofilizacdo receberam a

terminacao —liof, e as secas em estufa com circulagao de ar, terminacéo —ar.

5.2.3 - Caracterizagao das nanofibras de celulose

5.2.3.1 - Analises Morfolégicas

Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As nanofibras de celulose a partir de fibras de curaua foram analisadas
em um microscopio eletrbnico de transmissao Tecnai™ G2 F20, no modo
STEM, em campo claro (Bright Field) e campo escuro (Dark Field). As
amostras foram preparadas a partir da suspenséo de nanofibras neutra, diluida
e submetida ao ultrasonificador (Branson 450) por 2 min. Uma gota desta
suspensao foi depositada sobre uma grade de cobre com fiime de Formvar

(400 mesh — Ted Pella) e deixada em dessecador por 24 h. Apds este periodo,
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a grade foi imersa em uma solugéo 1,5% de acetato de uranila e foi mantida no

dessecador por 48 h.

Microscopia de Forga Atémica (AFM)

As medidas de AFM foram realizadas no microscopio Dimension V
(Veeco). As imagens foram obtidas no modo “tapping” a 1 Hz, usando agulhas
de silicio com raio de curvatura de 15 nm e angulo de inclinagdo de 12° (valores
nominais). Uma aliquota da suspenséo diluida e sonificada por 5 min. foi

espalhada em um substrato de vidro éptico e seca a 50°C por 20 min.

Determinagéo dos parametros geomeétricos

Determinaram-se os parametros geométricos de comprimento (L) e
diametro (D) médio das nanofibras, através de varias medidas utilizando-se o
programa “Image Pro-Plus”’. Foram feitas de 50 a 200 medidas de cada

dimensao para cada amostra.

5.2.3.2 - Difragao de raios x (DRX)
Os difratogramas de raios x, e a determinagao do indice de cristalinidade

das nanofibras de celulose foram obtidos de forma analoga ao das fibras.

5.2.3.3 - Termogravimetria (TG)
A estabilidade térmica das nanofibras foi determinada por TG, segundo

procedimento descrito anteriormente para as fibras de curaua

5.3 - Obtengao dos compdsitos com fibras de curaua mercerizadas e com
nanofibras obtidas a partir das fibras de curaua

Os compdsitos de EVA com fibras de curaua mercerizadas com solugao
de NaOH 17,5%; e os nanocompésitos de EVA com nanofibras de celulose
obtidas a partir das fibras de curaua, foram confeccionados variando-se o teor

de carga de acordo com a tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Compdsitos e nanocompdsitos de acordo com o teor de carga

Teor de resina Teor de fibras Teor de nanofibras

Amostra
(% massa) (% massa) (% massa)
EVAp 100 - -
""" EVA+1F 99 | 1 -
EVA+3F 97 3 -
EVA+5F 95 5 -
EVA+7F 93 7 -
EVA+10F 90 10 -
EVA+20F 80 20 -
EVA+30F 70 30 -
______ EUATINE 99 _ : 1
EVA+3NF 97 - 3
EVA+5NF 95 - 5
EVA+7NF 93 - 7

O EVAp, os compdsitos e os hanocompésitos foram processados numa
extrusora Coperion, modelo ZSK 18, com L/D = 40, dupla-rosca co-rotante, e
roscas com diametros de 18 mm e com elementos de condugdo e mistura. As
condigbes de processamento foram mantidas constantes para todas as
formulacdes. A velocidade de rotacdo da rosca foi de 200 rpm e o perfil de
temperatura foi de 130, 140, 140, 145, 145, 150 e 150°C nas seis zonas de
aquecimento da extrusora e na matriz, respectivamente.

Apods o processamento das amostras, estas foram moldadas por injegao
numa injetora de bancada Ray-Ran, com molde de corpo de prova para tragao
ASTM D-638. Foi utilizada pressao de injegao de 90 psi, temperatura do molde
de 60°C, tempo de recalque de 10s e temperatura do fundido de 150°C.

5.3.1 - Caracterizagao dos compdsitos e nanocompositos

5.3.1.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV, utilizando-se do canh&o de FEG (Field
Emission Gun), foram utilizadas para analisar a morfologia e dispersdo das

fibras e nanofibras na matriz polimérica de EVA. As amostras foram preparadas
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a partir da superficie perpendicular de uma fratura realizada criogenicamente

dos corpos de prova moldados por injegao.

5.3.1.2 - Espectroscopia de absorgao na regiao do Infra-Vermelho
(FTIR)

Filmes da matriz de EVA e de seus respectivos nanocompaésitos, foram
obtidos por compressdo dos granulos a 150°C, sob pressdo de 4 bar por
1 min, e apresentaram espessura média de 10 um. Estes foram analisados por
medidas de FTIR utilizando um espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum,
modelo 1000, com comprimento de onda de 400 a 4000 cm™. As fibras e
nanofibras foram prensadas em pastilhas de KBr (1 mg amostra / 100 mg KBr).
Cada espectro de infravermelho passou por aproximadamente 32 scans, com

resolucdo de 4 cm™.

5.3.1.3 - Analises térmicas
Termogravimetria (TG)
Os granulos foram analisados por termogravimetria nas mesmas

condigdes em que as fibras e nanofibras foram submetidas.

Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As medidas de DSC do EVA, seus compdsitos e nanocompdsitos foram
realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q-100. Os
ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio. As amostras foram
aquecidas de -40 a 150°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, foram
mantidas nesta temperatura por 3 min e, em seguida, resfriadas até 0°C nesta

mesma taxa.

Analise termo-dindmico-mecéanica (DMTA)

Amostras retangulares (3 x 13 x 65 mm) foram preparadas a partir das
amostras moldadas por injecao para tragao, e submetidas a analise de DMTA,
no equipamento DMA Q800 da TA Instruments, no modo de flexdo. Curvas de

modulo de armazenamento (E’) e fator de amortecimento (tan d) foram obtidas



50

em funcdo da temperatura, num intervalo de -100 a 60°C. As condi¢des de
ensaio empregadas foram: frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento de
2°C/min.

5.3.1.4 - Moédulo e resisténcia a tragao (ASTM D-638)

A determinagdo do médulo de elasticidade e da resisténcia a tragao foi
realizada segundo norma ASTM D638 em equipamentos Instron 5500R e 5544,
com distancia entre as garras de 100 mm e a velocidade de puxamento das

amostras foi de 50 mm/min.

5.3.1.5 - Medidas reolégicas

O comportamento reolégico dos compdsitos € nanocompdsitos foi
analisado em um reémetro rotacional da Anton Paar, modelo Physica MCR301.
Os ensaios foram realizados a 150°C, utilizando-se geometria de placas
paralelas com 25 mm de didmetro, 1 mm de distdncia entre as placas e
atmosfera de inerte com nitrogénio gasoso. Foram realizados os ensaios em
regime permanente para a obtengdao da viscosidade em fungao da taxa de

cisalhamento na faixa de 0,01 a 10 s™.

5.3.1.6 - Determinacgao do indice de fluidez dos compdésitos e
nanocompositos (MFI) (ASTM D-1238)
Os valores de indice de fluidez, expressos em g/10min, do EVAp, dos
compositos e nanocompaositos foram determinados segundo a norma ASTM D-

1238, utilizando-se uma carga de 2,16kg e temperatura de 150°C.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sado apresentados os resultados obtidos a partir das
caracterizagdes das fibras originais e mercerizadas quanto a analise quimica,
cristalinidade por difracdo de raios x, e estabilidade térmica por
termogravimetria. Também sdo mostrados os resultados das analises
morfolégicas, térmicas e fisicas de suas respectivas nanofibras, obtidas a partir
da hidrolise sob diferentes condigdes. Além desses, sdo apresentados os
resultados das analises morfolégicas, térmicas, mecanicas, fisicas e reoldgicas
dos compodsitos e nanocompoésitos obtidos a partir do EVA com fibras e

nanofibras.

6.1 - Fibras de curaua bruta e mercerizadas

A figura 6.1 mostra as fibras de curaua bruta (a), apés moagem (b) e
apos processo de mercerizagdo com solugao alcalina a 5% (c). As fibras que
passaram por mercerizagdo nas demais concentracées de NaOH (10, 15 e
17,5%) nao estédo apresentadas por figuras, pois ndo houve diferengas fisicas

entre elas.

Figura 6.1: Fibras de curaua (a) formato original, (b) moida e (c) apds

mercerizagao com solucdo de NaOH 5%

A tabela 6.1 mostra os resultados das caracterizagdes quimicas das
fibras de curaua brutas e pré-tratadas alcalinamente. Os resultados obtidos da
analise quimica da fibra bruta foram consistentes com os ja reportados na
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literatura, com 70,7% de celulose; 21,1% de hemicelulose e 11,1% de lignina -
2; 62].

Além disso, pode ser observado que ha uma tendéncia de reducédo dos
teores de lignina de 9,3 para 4,3%, e de hemicelulose de 18,3 para 0,2%, com
o0 aumento da concentracao das solugdes alcalinas. Isto se deve ao fato deste
pré-tratamento remover parte da fase amorfa das fibras, como lignina,
polissacarideos, componentes cerosos, entre outros, resultando em um
aumento relativo do teor de celulose.

A partir dos resultados obtidos para as caracterizagdes quimicas, pode-
se observar que o tratamento alcalino com solugdo de NaOH 17,5% (amostra

Na17) foi o mais efetivo na remogao de lignina e hemicelulose

Tabela 6.1: Teores de celulose, hemicelulose e lignina das fibras de curaua

bruta e tratadas com solugées de NaOH em diferentes concentracoes
Fibra Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)

Bruta 70,3 18,3 9,3
Nab 83,1 8,1 8,8
Na10 83,3 9,6 5,4
Na15 85,6 6,5 5,1
Na17 91,0 0,2 4,2

Dessa forma, partindo-se da fibra Na17, pré-tratada com solugdao NaOH
17,5%, espera-se um maior rendimento na quantidade de nanofibras, pois a
quantidade de celulose de partida também é maior para uma mesma massa de

fibras, que € o objetivo deste trabalho.

6.1.1 - Difracdo de Raios X (DRX)

As analises de difragdo de raios X foram utilizadas para determinar se
ocorreram mudangas na cristalinidade e morfologia das fibras e nanofibras de
curaua. Os perfis de difracdo das fibras originais, Na5, Na10, Na15 e Na17,
com uma de suas respectivas deconvolugées em picos cristalinos e amorfo,

podem ser observados na figura 6.2. O indice de cristalinidade foi calculado a
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partir da soma da area sob cada pico cristalino subtraida da area referente ao
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Figura 6.2: Difratogramas de raios X das fibras de curaua brutas e pré-

tratadas com solugao alcalina em concentracées de 5, 10, 15 e 17,5%p, com

respectivas deconvolugdes em picos cristalinos e amorfo.
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Para as fibras tratadas Na5 e Na10, o tratamento alcalino ndo provocou
uma mudanga na estrutura cristalina das fibras de curaua, que mantiveram a
estrutura de celulose |, com picos de difragdo em 26 = 15; 17 e 22,7° ¥, Mas
este proporcionou um aumento na cristalinidade das fibras de 66% da fibra
bruta, para 69% na fibra Na5 e 70% na fibra Na10.

Com relagao as fibras tratadas, Na15 e Na17, o difratograma indica uma
mudanca na estrutura cristalina das fibras de curaua de celulose | para celulose
II, como pode ser observado pelo aparecimento dos picos de difragdo em 20 =
12,5; 20 e 22° % mostrando que por se tratar de um tratamento alcalino mais
drastico, este modifica a estrutura cristalina da fibra bruta. A mudanga na
estrutura cristalina da celulose é desejada pelo fato dos cristais de celulose I
serem mais estaveis termodinamicamente que os de celulose | ¥,

Observando-se os espectros de raios x das fibras Na15 e Na17, nota-se
que ha uma mistura de celulose | e Il, pois nestas aparecem tanto os picos
caracteristicos de celulose | quanto os de celulose tipo Il, mostrando que estas
condigdes nao foram suficientes para que ocorresse uma transicdo completa
na estrutura cristalina da celulose. No entanto, a fibora Na17 apresentou uma
maior intensidade dos picos referentes a celulose tipo Il que a fibra Na15.
Porém esse tratamento alcalino foi suficiente para que aumentasse o indice de
cristalinidade para 74%, que se manteve também para a fibra Na17, como

pode ser observado na tabela 6.2.

6.1.2 - Termogravimetria (TG)

As temperaturas de inicio de degradacgao térmica (Tonset) Obtidas por TG
das fibras de curaua bruta e tratadas alcalinamente podem ser observadas na
tabela 6.2. Nota-se uma tendéncia de aumento da temperatura Tonset COM O
aumento da concentracido da solucao alcalina utilizada no tratamento das fibras
originais. Da fibra ndo tratada para a fibra Na5, houve um aumento de apenas
11°C na Tonset. Porém, para a fibra Na15, esse aumento foi de 38°C e para a
Na17, esse incremento foi de 43°C, com relagdo a fibra bruta, mostrando uma

maior estabilidade térmica das fibras com estrutura cristalina de celulose tipo Il.
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Tabela 6.2: indices de Cristalinidade (I.) determinados por DRX e
Temperaturas de inicio da degradagéao térmica (Tonset) Obtidas por TG
(atmosfera de ar sintético) das fibras de curaua brutas e das fibras tratadas
com solucdes de NaOH 5, 10, 15 e 17,5%.

Fibra I. (%) T onset (°C)
Bruta 66 273,3
Na5 69 2841
Na10 70 274,3
Na15 74 311,0
Na17 74 316,6

A Figura 6.3 mostra o perfil de decomposi¢céo térmica das fibras de
curaua pela analise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético. Nas curvas
TG para as fibras originais e tratadas com NaOH, podem ser observados trés
estagios de perda de massa: o primeiro, em aproximadamente 80°C,
corresponde a uma queda de aproximadamente 5% em massa, relativo a
evaporagao da agua e de alguns componentes de baixa massa molecular das

-4 Na faixa de temperatura entre 80 e 240°C, a fibra se mantém

fibras
estavel. Entre 250 e 350°C, ocorre o segundo evento de perda de massa, onde
se observa uma queda significativa da porcentagem de massa, provavelmente
devido a degradacdo majoritaria de celulose, visto que grande parte da
hemicelulose e lignina presentes na fibra bruta foram removidas pelo
tratamento alcalino °°! (Tabela 6.1). Acima de 350°C, ocorre o terceiro evento
de perda de massa, que pode ser atribuido a degradagao da lignina residual e
a oxidagado e quebra do residuo da degradacao da celulose em produtos de
baixa massa molecular. Dessa forma, pode-se verificar um aumento da
estabilidade térmica da fibra apds os tratamentos com solugbes de NaOH, o
que leva a obtencao de celulose mais pura, mais estavel termicamente, devido
a remoc¢ao dos componentes nao celuldsicos, que sdo de natureza amorfa. As
hemiceluloses degradam-se primeiro e sao removidas, assim como parte da
lignina, que apresenta uma ampla faixa de temperatura de degradagéao térmica,

e cujo inicio também se da antes da degradaco térmica da celulose 1% 871,
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Figura 6.3: Curva TG das fibras de curaua brutas e apés tratamentos com
solugdes de NaOH. Taxa de aquecimento: 10°C/min, atmosfera: ar sintético;

fluxo: 60 mL/min.

6.2 - Nanofibras de celulose a partir de fibras de curaua

6.2.1 - Analise morfoldgica

As aliquotas das suspensdes aquosas de nanofibras (apds 2 meses da
extracdo), assim como as micrografias obtidas por MET e AFM, de algumas
amostras de nanofibras de celulose a partir de fibras de curaua podem ser
observadas nas Figuras 6.4 a 6.9. Com relagdo as demais amostras, fotos das
suspensdes e suas respectivas caracterizacbes por MET e AFM estao

apresentadas no Anexo |.
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Figura 6.4: Amosra nNa545s — nanofibra extraida a pair da fibra tratada com
solugdo NaOH 5%, hidrélise com acido sulfurico a 45°C por 75min (a)
suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 200nm) e (c) micrografia

por AFM (escala 2 uym)

Figura 6.5: Amostra nNa545m - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com
solucdo NaOH 5%, hidrélise com mistura de acidos sulfurico e cloridrico a 45°C

por 75min (a) suspensao aquosa e (b) micrografia por MET (escala100nm)
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solugdo NaOH 5%, hidrélise com acido cloridrico a 45°C por 75min (a)

suspensao aquosa e (b) micrografia por MET (escala 100nm)

Figura 6.7: Amostra nNa1745s - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com
solugdo NaOH 17,5%, hidrélise com acido sulfurico a 45°C por 75min (a)
suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 100nm)
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Figura 6.8: Amostra nNa1745m - nanofibra extraida a partir da fibra tratada
com solugdo NaOH 17,5%, hidrolise com mistura de acidos sulfurico e
cloridrico a 45°C por 75min (a) suspensao aquosa; (b) micrografia por MET
(escala 100nm)

Figura 6.9: Amostra nNa1745c - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com
solugdo NaOH 17,5%, hidrélise com &acido cloridrico a 45°C por 75min (a)

suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 200nm)
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Através destas imagens foi possivel observar nanofibras individuais
revelando seu formato acicular.

A imagem de AFM, apresentada na figura 6.4(c), também mostra o
aspecto das nanofibras, entretanto com um estado de agregagdo maior o que
dificulta a determinacao exata das dimensdes.

Os valores de didametro e comprimento avaliados pelas imagens obtidas
por AFM sdo maiores que os obtidos por MET, dessa forma, pode-se afirmar
que a técnica de microscopia por AFM fornece uma boa resolugdo das
imagens, mas ha uma superestimacao dos valores de diametro e comprimento,
devido a efeitos de alargamento da agulha sobre a amostra ', sendo
necessaria a utilizagcao de formulas matematicas para correcao desses valores
em fungdo das dimensdes da agulha utilizada. Assim, optou-se por considerar
0os parametros para o calculo da razao de aspecto L/D, apenas os valores
obtidos pelas micrografias obtidas por MET.

Os valores médios obtidos por MET para diametro (D) e comprimento (L)
estao apresentados na tabela 6.3.

A partir dos valores médios de didametro obtidos para as nanofibras,
pode-se notar que nao ha variagdes significativas, ficando dentro dos desvios
experimentais, independente da fibra de partida para a extracdo. Com relacéo
as medidas de comprimento, nota-se que as nanofibras extraidas a partir da
fibra tratada com solugdo de 5% de NaOH obtiveram os maiores valores,
estando entre 80 e 170 nm. As nanofibras extraidas a partir da fibra bruta, sem
tratamento prévio, mantiveram os mesmos comprimentos médios que as
demais nanofibras, cujas fibras de partida passaram por tratamento de
merceriza¢cao. Dessa forma, a concentragao da solucio alcalina em que a fibra
foi submetida no processo de mercerizagao nao influenciou na morfologia das

nanofibras obtidas.
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Tabela 6.3: Caracterizagbes morfolégicas por MET das nanofibras de celulose

Morfologia
Amostra Diametro (D) Comprimento (L) LD
(nm) (nm)
n60s 7+2 69 + 15 10
n45s 6+ 1 78 + 31 13
n45m 6+ 1 91 +29 15
n45c 7+2 83 +24 12
nNa560s 8+2 112 + 31 14
nNa545s 8+1 119 + 36 15
nNa545m 11+2 133 + 34 12
nNa545c 7+2 124 + 26 17
nNa1060s 6+1 94 + 32 16
nNa1045s 6+ 1 88 + 21 15
nNa1560s 8+2 80 + 27 10
nNa1545s 6+2 66 + 24 11
nNa1760s 6+2 60 + 18 10
nNa1745s 7+1 79+ 20 11
nNNa1745m 8+1 79 + 22 10
nNa1745¢c 7+1 81+ 17 12

Também podem ser observados, nas figuras 6.4 a 6.9, que as
nanofibras apresentam-se com formato acicular, independente do acido
utilizado na hidrdlise. A forma e dimensdes das nanofibras de curaua sédo muito
similares as reportadas para nanofibras de algodao 1.

As suspensdes de nanofibras, obtidas via hidrélise com HCI ou com a
mistura H>SO4/HCI, apresentaram-se menos estaveis em solucdo que as
extraidas com HySO4, ou seja, decantaram ou apresentam precipitados.
Nanofibras obtidas por hidrolise com H,SO4 apresentam grupos sulfatos na
superficie da celulose, o que gera uma carga eletrostatica negativa, afastando
as nanofibras umas das outras na suspensdo, resultando numa suspensao

mais estavel e homogénea.



62

Por outro lado, as suspensdes de nanofibras obtidas por hidrélise acida
com HCI ou mistura H,SO4/HCI apresentaram-se com maiores aglomeragoes,
especialmente as suspensdes extraidas apenas com HCI. Sabe-se que
nanocristais de celulose tendem a aglomerar-se em suspensdes cuja hidrélise
acida ocorreu com o uso de HCI, devido a falta de cargas negativas para a
repulsao eletrostatica entre os cristais de celulose, pois os ions clorito sdo mais
facilmente removidos durante o processo de dialise [©% ¢7: 881,

As suspensdes de nanofibras cuja hidrélise acida deu-se com mistura de
acidos HySO4/HCI apresentaram-se um pouco mais estaveis que as
hidrolisadas com HCI, indicando a presenga de alguma carga superficial,
promovida pelos grupos sulfatos, nas nanofibras obtidas por hidrolise com
mistura de acidos.

Para o calculo do rendimento, foram retiradas aliquotas de 10 ml das
suspensdes. Com relacdo as amostras que se apresentaram mais
homogéneas em suspensao (extracdo com acido sulfurico), a aliquota foi
retirada do sobrenadante, mas com relagdo as amostras cujas suspensoes se
apresentaram com aglomeragdes ou precipitados no fundo do frasco, as
aliquotas foram retiradas da interface precipitado/sobrenadante, para o calculo
do rendimento.

A maioria das amostras apresentou rendimentos superiores a 60%,
maiores que os apresentados na literatura ¥, mostrando que o processo
adotado para a obtencdo de nanofibras foi eficiente, independente do pré-
tratamento das fibras.

A Figura 6.10a mostra o aspecto das suspensdes de nanofibras depois
de secas por liofilizagdo, apresentando-se na forma pulverizada sendo mais
soltas e finas. Para as nanofibras secas em estufa com circulagao de ar, houve
a formacao de placas de nanofibra de celulose (filmes) extremamente frageis e
quebradi¢cas, como pode ser observado na Figura 6.10b. Avaliando-se as
propriedades das nanofibras em relagdo aos diferentes tipos de secagem
constatou-se que tanto as nanofibras secas por liofilizagdo quanto as secas em
estufa de circulacdo de ar puderam ser re-dispersas em agua, desde que

submetidas a sonificagdo em altas poténcias.
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Figura 6.10: Exemplos de nanofibras de celulose secas (a) por liofilizagao e (b)

em estufa com circulagcado de ar

Porém, as nanofibras para serem utilizadas na preparagdo de
compositos poliméricos deveriam estar secas, pois a incorporagdo das
nanofibras na matriz polimérica seria por extrusao, em extrusora dupla rosca,
com o polimero em granulos e as nanofibras em pé. Além disso, sabe-se que
ao secar a suspensao, as nanofibras tendem a se aglomerar, porém espera-se
que estas possam ser desagregadas pelas tensdes de cisalhamento em que as
nanofibras sdo submetidas durante o processo de extrusao.

6.2.2 - Difracdo de Raios X (DRX)

Com relagao ao indice de cristalinidade das nanofibras, esperava-se que
fosse maior que o das fibras tratadas, visto que a hidrélise acida tende a
remover os constituintes nao celuldésicos das fibrilas, ndo atingidos pelo
tratamento alcalino. Entretanto, como mostrado na tabela 6.4, pode-se notar
que para algumas amostras ha uma diminuigdo do indice de cristalinidade das
nanofibras comparadas as fibras, principalmente naquelas obtidas a partir da
fibra bruta e cuja secagem deu-se em estufa com circulagao de ar.

As nanofibras obtidas a partir da fibra Na5, hidrolisadas com acido
sulfurico e secas em estufa com circulagdo de ar, também apresentaram
indices de cristalinidade menores que o da fibra de origem. Porém, as

nanofibras extraidas com acido cloridrico e mistura de acidos apresentaram
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cristalinidades maiores que a fibra, independente do tipo de secagem
empregado. E o mesmo ocorre para as nanofibras obtidas a partir da fibra
Na10.

Com relagdo as nanofibras obtidas a partir das fibras Na15 e Na17,
pode-se observar que a extragdo com acido sulfurico, @ 60°C por 45 min.
(nNa1560s e nNa1760s), apresentou nanofibras com indices de cristalinidade
inferiores ao da fibra, independente do tipo de secagem empregado. Este
resultado pode indicar que, essas condi¢bes de extragdo utilizadas podem
ocasionar, em certo nivel, a degradacao das cadeias de celulose dessas fibras,
comprometendo a regido cristalina.

Os valores dos indices de cristalinidade apresentados na tabela 6.4,
mostram que, independente do tipo de secagem adotado, os maiores indices
sdo os das nanofibras obtidas a partir das fibras Na17, e cujas hidrélises
realizaram-se com HCI e mistura de acidos HCI/H,SO4, sugerindo que as
hidrélises acidas tenham sido mais efetivas nessas condi¢des, visto que a
temperatura e o tempo de hidrdlise foram mantidos os mesmos, para
evidenciar apenas a agao do acido utilizado. Também se pode observar que a
concentragdo da solugao alcalina utilizada no pré-tratamento das fibras pode
influenciar nessas propriedades, ou seja, quanto maior a concentragdo da
solugcdo alcalina utilizada no tratamento das fibras, maior o indice de
cristalinidade das nanofibras, provavelmente devido ao aumento dos sitios
reativos presentes nas fibras, que levariam a uma maior eficiéncia da hidrolise
acida.

Além disso, também pode ser observado na tabela 6.4, que o processo
de secagem em estufa com circulagdo de ar tende a ser mais agressivo as
nanofibras, visto que ha sempre um decaimento, mesmo que pequeno, no
indice de cristalinidade. Este decaimento pode ser devido ao oxigénio, presente
no ar que circula na estufa, que pode iniciar uma degradagao termo-oxidativa,
que mesmo a temperaturas brandas (45°C) causa certo nivel de degradagao,
suficiente para causar uma diminuicdo no indice de cristalinidade das

nanofibras.
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Tabela 6.4: indices de cristalinidade (I.) das fibras e nanofibras de celulose,

obtidas a partir de fibras de curaud, de acordo com o tipo de secagem

Fibra I da I das nanofibras (%) de acordo com o
Amostra em
de fibra B tipo de secagem
] suspensao
origem (%) Liofilizagao Estufa de circ. de ar

n60s 71 62
Fibra 66 n45s 62 60
bruta n45m 67 59
n45c 66 64
nNa560s 64 63
nNa545s 72 68

Na5 69
nNa545m 71 72
nNa545c 74 74
nNa1060s 73 72

Na10 70
nNa1045s 75 74
nNa1560s 72 71

Na15 74
nNa1545s 79 76
nNa1760s 72 68
nNa1745s 81 77

Na17 74
nNa1745m 83 81
nNa1745c 87 80

Os difratogramas de raios-x para as fibras de curaua brutas e tratadas
alcalinamente, e suas respectivas nanofibras estdo mostrados nas figuras 6.11
a 6.15. Assim como para as fibras brutas, Na5 e Na10 (Figura 6.2) observam-
se perfis tipicos de celulose tipo |, 0 mesmo ocorre para as nanofibras obtidas a
partir dessas fibras (figura 6.11, figura 6.12 e figura 6.13), e perfis tipicos de
celulose tipo Il para as nanofibras obtidas a partir da fibra tratada Na17 (figura
6.15). Para as nanofibras obtidas a partir da fibra tratada Na15 (figura 6.14)
pode-se notar um perfil intermediario ou uma mistura entre celulose tipo | e Il,
com picos em 20 = 12,5; 20 e 22°, referentes a celulose Il e picos em 26 = 15,

17 e 22,7°, derivados da celulose |I.
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Dessa forma, mostra-se que a hidrdlise acida nao causa mudancgas na
estrutura cristalina da celulose com relagdo a fonte de celulose utilizada,
apenas remove os componentes nido celuldsicos e a fase amorfa da celulose,
neste caso, da fibra. Pois todas as nanofibras obtidas mantiveram a mesma

estrutura cristalina que suas fibras de partida.

Intensidade (u. a.)

Fibra Original
T ¥ T T T i T J T T T 5

5 10 15 20 25 30 35 40
20 ()

Figura 6.11: Difratogramas de raios-X da fibra de origem bruta e de suas
respectivas nanofibras, extraidas com acido sulfarico a 60°C por 45 min (n60s);
a 45°C por 75 min (n45s); extraidas com mistura de acidos a 45°C por 75 min
(n45m) e extraidas com acido cloridrico a 45°C por 75 min (n45c); secas em

estufa com circulagédo de ar (-ar) e liofilizadas (-liof.)
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nNa545c-ar
545c¢-liof.

nNa545m-ar

__ nNa545m-liof.

nNa545s-ar

Intensidade (u. a.)

nNa545s-liof,

___NNa560s-ar |
nNa560s-liof,

20 (°)

Figura 6.12: Difratogramas de raios-X da fibra de origem Na5 e de suas
respectivas nanofibras, extraidas com acido sulftrico a 60°C por 45 min
(nNa560s); a 45°C por 75 min (nNa545s); extraidas com mistura de acidos a
45°C por 75 min (nNa545m) e extraidas com acido cloridrico a 45°C por 75 min

(nNab545c); secas em estufa com circulagao de ar (-ar) e liofilizadas (-liof.)

18 1 122,77

S [ i\ nNa1045-ar

Intensidade (u. a.)

20 ()
Figura 6.13: Difratogramas de raios-X da fibra de origem Na10 e de suas
respectivas nanofibras, extraidas com acido sulfdrico a 60°C por 45 min
(nNa1060); a 45°C por 75 min (nNa1045), secas em estufa com circulagéo de

ar (-ar) e liofilizadas (-liof.)
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Figura 6.14: Difratogramas de raios-X da fibra de origem Na15 e de suas

respectivas nanofibras, extraidas com acido sulftrico a 60°C por 45 min

(nNa1560); a 45°C por 75 min (nNa1545), secas em estufa com circulagéo de

ar (-ar) e liofilizadas (-liof.)

nNa1745c-liof |
nNa1745m-ar
nNal745m-liof |

nNa1745s-ar

Intensidade (u. a.)

nNa1745s-liof.
nNa1760s-ar

20 (%)

Figura 6.15: Difratogramas de raios-X da fibra de origem Na17 e de suas
respectivas nanofibras, extraidas com acido sulfdrico a 60°C por 45 min
(nNa1760s); a 45°C por 75 min (nNa1745s); extraidas com mistura de acidos a
45°C por 75 min (nNa1745m) e extraidas com acido cloridrico a 45°C por 75

min (NNa1745c); secas em estufa com circulagédo de ar (-ar) e liofilizadas (-liof.)
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6.2.3 - Termogravimetria (TG)

Os comportamentos de estabilidade térmica das nanofibras obtidas a
partir da fibra Na17 podem ser observados na figura 6.16. As demais amostras
de nanofibras, extraidas de fibras submetidas a tratamentos alcalinos menos
intensos e da fibra bruta, estao dispostos no Anexo II.

Na figura 6.16 pode-se observar que ocorrem praticamente os mesmos
decaimentos de massa nas nanofibras que para a fibra Nal17. Em
aproximadamente 50°C, ocorre um primeiro evento de perda de massa de até
5%, devido a evaporagdo da agua adsorvida pelas nanofibras. Entre 50 e
180°C, todas as nanofibras se mantém estaveis, havendo uma perda intensa
de massa, a partir de 180°C para a nanofibra seca em estufa de circulagéo de
ar, e préximo dos 200°C para as demais, mostrando que o processo de
secagem interfere na estabilidade térmica das nanofibras, sendo a liofilizagdo o
menos agressivo as nanofibras.

Acima de 350°C, ocorre o terceiro evento de perda de massa, que pode
ser atribuido a oxidagdo e quebra do residuo da degradagao da celulose em
produtos de baixo peso molecular, visto que as analises de termogravimetria
foram realizadas sob atmosfera de ar sintético.

De modo geral, a incorporagdo de grupos sulfatos nos cristais de
celulose diminue a estabilidade térmica da celulose como observado para as
nanofibras. A literatura revela que os grupos sulfatos introduzidos na superficie
das nanofibras apds a hidrolise, exercem efeito catalitico nas suas reacdes de
degradacao térmica da celulose. Ou seja, em geral, as nanofibras de celulose
obtidas via hidrolise com acido sulfurico degradam-se em temperaturas

menores do que sua fibra de origem P!,
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Figura 6.16: Termogramas das nanofibras extraidas da fibra Na17 secas (a)

por liofilizagao e (b) em estufa de circulagdo de ar

Pode-se observar a grande influéncia que o tipo de secagem pode
acarretar na estabilidade térmica das nanofibras. A partir da figura 6.17, nota-
se que exceto as nanofibras extraidas com acido cloridrico e mistura de acidos,
todas as nanofibras secas em estufa com circulacido de ar apresentam uma
temperatura de inicio de degradacao térmica menor que as nanofibras secas
por liofilizacdo. Para algumas amostras, essa diferenca € muito pequena, mas
em amostras como a nNa1760s, essa diferenga é de quase 70°C.
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Figura 6.17: Temperaturas de inicio de degradacéao (T,nset) Obtidas por TG para

nanofibras secas por liofilizacdo e em estufa com circulagao de ar

Levando-se em consideracdo o alto indice de cristalinidade (81%), alta
temperatura de inicio de degradagéo térmica (Tonset = 310°C) e bom rendimento
na preparagao das nanofibras (74,1%); foi escolhida a amostra cuja fibra foi
mercerizada com solu¢cdo de NaOH 17,5% e extraida com a mistura de acidos
(nNa17 45m) e secagem em estufa de circulacao de ar, para a preparagéo dos
compositos.

Sem duvida o processo de liofilizagcdo € o mais indicado, visto que é o
processo de secagem menos agressivo. Entretanto, o mesmo requer o pré-
congelamento das suspensdes de nanofibras e o processo de secagem por
esta via necessitou um tempo excessivo de secagem (8 dias para 500 mL de
suspensao) para se obter pequenas quantidades de nanofibras, enquanto que
a secagem em estufa com circulagéo de ar, este tempo se resume a 24-30
horas. Levando-se em consideracdo o fato de que as nanofibras serao
incorporadas em uma matriz polimérica de EVA, cuja temperatura nominal de

processamento é 150°C, adotou-se este tipo de secagem, por demandar
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menos tempo e por nao interferir negativamente nas propriedades da nanofibra

escolhida para formulagdo dos nanocompdsitos.

6.3 - Compositos de EVA com fibras de curaua (Na17) e com nanofibras
de celulose (nNa17 45m)
Os compdsitos e nanocompdsitos, apds a extrusdo, foram injetados. A
figura 6.18 apresenta os nanocompdsitos, onde se observa um aumento na

intensidade da cor do compdsito com o0 aumento do teor de nanofibras.

Figura 6.18: Imagem dos corpos de prova (a) EVAp, (b) EVA+1NF, (c)
EVA+3NF, (d) EVA+5NF e (e) EVA+7NF

Porém, também pode ser observado na figura 6.18, a presenga de
aglomerados bem distribuidos na matriz, na forma de pontos marrons, que
também aumentam de intensidade com o aumento do teor de nanofibras.
Esses aglomerados séo devido a nanofibras que nao se desagregaram durante
o processo de extrusdo. Dessa forma, pode-se dizer que as nanofibras
estavam mais dispersas quando em suspensao, mas depois de submetidas ao
processo de secagem, se agregaram formando filmes de nanofibras, que foram

posteriormente pulverizados.
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Se forem consideradas as nanofibras em formato cilindrico e com
dimensdes L = 100 nm e D = 10 nm e densidade (p) de 1,5 g/lcm?, tem-se uma
area superficial de aproximadamente 280 m? por grama de nanofibra. Assim,
estas apresentam uma grande concentragao de grupos hidroxilas presentes na
celulose, gerando aglomerados com forte atragéo entre as nanofibras causada
por pontes de hidrogénio, o que dificulta a separagcdo e dispersdo destas
nanofibras individualmente.

Dessa forma, as condi¢gdes de processamento ndo foram eficientes para
desagregar estes aglomerados e promover uma boa dispersdo das nanofibras
isoladamente.

A figura 6.19, mostra os compdésitos com as fibras de curaua (Na17),
onde se observa que com o aumento do teor de micro fibras incorporadas na
matriz polimérica, também ocorre um incremento na cor do compdsito, que vai
passando de translucido (caracteristica da matriz) para opaco, pois o aumento
do teor de fibras no compdésito impede a passagem da luz. A homogeneidade
nas cores e aumento de sua intensidade com o aumento do teor de fibras,

indica uma boa dispersao das fibras na matriz de EVA.

| , | ! s B »
Figura 6.19: Imagem dos corpos de prova (a) EVAp, (b) EVA+1F, (c) EVA+3F,
(d) EVA+5F, (e) EVA+T7F, (f) EVA+10F, (g) EVA+20F e (h) EVA+30F
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6.3.1 - Analise morfologica

As micrografias obtidas por MEV para a matriz de EVA, e seus
respectivos nanocompositos e compdésitos estdo apresentadas nas figuras
6.20 2 6.31.

A figura 6.20 mostra a morfologia da matriz de EVA, nesta observa-se a
superficie de fratura. Pode-se notar a presencga de fissuras (como assinalado
na figura), provavelmente devido a tensbes provenientes do processo de

injecao e posterior fratura criogénica.
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Figura 6.20: Micrografia por MEV da superficie de fratura da matriz polimérica
de EVA (EVA p)

Com relacdo aos nanocompositos, figuras 6.21 a 6.24, podem ser
observadas nanofibras dispersas na matriz, com didmetros muito maiores que
as apresentadas por MET na figura 6.8.

O diadmetro médio das nanofibras nos nanocompdésitos, observadas por
MEV, foi de aproximadamente 80nm, enquanto que as mesmas nanofibras,
preparadas a partir da suspensao e observadas por MET, apresentaram um
didmetro médio de 7nm.

Essa diferengca indica que durante o processo de secagem das
suspensodes de nanofibras, ocorreu a aglomeracao, que nao foi desagregada
durante o processamento, provavelmente porque a interagdo entre os grupos

polares da celulose € maior que entre a celulose e a matriz EVA, ou porque a
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taxa de cisalhamento aplicada durante o processo de extrusdo nao foi
suficiente para promover uma melhor dispersao das nanofibras.

A partir das figuras 6.21 e 6.22, compdsitos com 1 e 3% de nanofibras
respectivamente, pode-se observar que as nanofibras ndo estdo bem
distribuidas na matriz polimérica, mostrando uma faixa central com maior
concentragao de nanofibras. Esta morfologia se repete em toda a extensao das
amostras, com regides vazias, ou sem nanofibras e outras com alta
concentracdo. Porém em ambas as amostras, as nanofibras estdo bem

aderidas a matriz polimérica.

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 1pum
26.0kv 3.0 20000x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

- AccV  Spot Magn Det WD Exp
"~ 260 kY 3.0 20000x SE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG_

Figura 6.22: Micrografia por MEV do nanocompdésito de EVA + 3NF
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Para os nanocompdésitos com 5 e 7% de nanofibras, figuras 6.23 e 6.24,
respectivamente, observa-se uma melhor dispersdao dos aglomerados de
nanofibras pela matriz. Nestas amostras ndo foram observadas regides sem
nanofibras, mostrando uma distribuicdo mais homogénea das nanofibras por

toda a extensao da matriz nos nanocompasitos.
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Figura 6.24: Micrografia por MEV do nanocompdsito de EVA + 7NF
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Com relacdo aos compésitos com micro fibras de curaud, foi observado
que o composito com 1% de fibra apresenta o0 mesmo comportamento que os
nanocompdsitos, ou seja, existem regides com fibras muito bem aderidas a
matriz como se pode observar na figura 6.25 e na figura 6.26, detalhe da
amostra com 3% de fibras, e outras regides sem a presenca de fibras na

matriz.

£ L \ - &
AccV  Spot Magn Det WD Exp f——— soum
250 kV 3.0 500x% SE 135 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 6.25: Micrografi por MEV do compdésito de EVA + 1F

AccV SpotMagn Det WD Exp H— 10um
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Figura 6.26: Micrografia por MEV do compésito de EVA + 3F

Com relacado ao compdsito com 5% de fibras, como pode ser observado

na figura 6.27, as fibras estdo bem aderidas a matriz polimérica, e melhor
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distribuidas na matriz que o compdsito com 1% de fibra. Esse fato pode ser
devido a maior quantidade de fibras incorporadas a matriz. Porém, as fibras
podem ter sofrido orientacdo devido ao processo de injegdo para confecgao

dos corpos de prova.

AccY Spo-t Magn Bet WD Exp
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Figura 6.27: Micrografia por MEV do compésito de EVA + 5F

Com o aumento do teor de fibras no compdsito para 7% (figura 6.28),
comegcam aparecer aglomerados de fibras, com didmetro médio de
aproximadamente 30um. E mesmo adicionando-se 10% de fibras na matriz
(figura 6.29), ainda pode-se observar que estas estdo bem dispersas e

aderidas na matriz de EVA.
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Figura 6.28: Micrografia por MEV do compésito de EVA + 7F
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Figura 6. 29 Mlcrograﬂa por MEV do COSItO de EVA + 10F

Porém, com o aumento do teor de fibras no compdsito para 20%, pode-
se observar a partir da figura 6.30, que comegam a aparecer buracos de onde
as fibras foram arrancadas da matriz “pull out”. Esse fato pode ser devido ao
grande volume de fibras, que se agrupam em aglomerados. Assim, a matriz
passa a ter dificuldades em promover o molhamento de todas as fibras do
aglomerado no compdsito, formando-se regides onde nao ha interagéo fibra /

polimero, somente fibra / flbra que sao fachente separadas na fratura

AccY  Spot Magn  Det WD Exp ————]
P50kv30 500x  SE 129 1 UFSCar - DEMa_LCEFEG___

Figura 6. 30 Mlcrografla por MEV do composf[o de EVA + 20F
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Aumentando-se o teor de fibras no compésito para 30%, esse efeito
torna-se mais intenso, como mostrado na figura 6.31, onde se pode observar
grandes aglomerados de fibras por toda a extensdo da matriz. Nestes, a matriz
nao promove o molhamento de todas as fibras nos aglomerados, que podem

ser facilmente removidas da matriz.
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Figura 6.31: Micrografia por MEV do compésito de EVA + 30F

6.3.2 - Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A existéncia de interagdes quimicas entre os grupos acetato do EVA e
os grupos hidroxila presentes na celulose, foi investigada por FTIR.

Na figura 6.32 apresentam-se os espectros da matriz de EVA puro, da
nanofibra e dos nanocompdésitos de EVA.

Com relagdo as nanofibras, a banda a 3450 cm™ & atribuida a vibragdes
de grupos OH ligados por ligagdes de hidrogénio. A banda 2900 cm™ ¢é
atribuida ao estiramento assimétrico de -CH e -CH,, a banda 1636 cm™ esta
relacionada a deformacédo das ligagbes OH, e a banda 1370 cm?, a
deformacéo angular simétrica da ligagdo CH 1.

A banda 1160 cm™ & atribuida & banda C-O-C referente ao alongamento
dos anéis da glucose. A banda 1060 cm™ é referente ao estiramento dos
grupos CO % As bandas 894 e 672 cm-1 correspondem aos grupos CH fora

do plano ",



81

Com relacdo ao EVA, a banda 3450 cm™ é atribuida as vibracdes de
grupos OH, a banda 2900 cm™' corresponde ao estiramento dos grupos CH e
CH,, assim como para as nanofibras. A banda 1735 cm™ é atribuida ao
estiramento das ligagdes C=0, enquanto que as bandas 1450 e 1370 cm™
correspondem, respectivamente, a deformagdes angulares assimétricas e
simétricas dos grupos CH.

A banda a 1230 cm™ é atribuida a deformagdes axiais dos grupos C-O e
a banda a 1030 cm™, aos grupos C-O-C, dos grupos acetatos. A banda
1130cm™ corresponde ao estiramento dos grupos C-C(=0)-O. As bandas 956,
724 e 616 cm™' sdo atribuidas a ligagdes de grupos CH fora do plano.

Pode-se notar que as diferengas entre os espectros de FT-IR referentes
a matriz de EVA e os nanocompdésitos sdo devidas somente a adicdo de
nanofibras, ndo mostrando interagdes entre a matriz e o polimero. Esperava-se
que os grupos C=0 dos grupos acetato da matriz de EVA (banda 1735 cm™)
interagissem com os grupos OH das nanofibras (banda 3450 cm™). Mas como
pode ser observado na figura 6.32, ha um comportamento similar nos
espectros da matriz pura e dos nanocompdsitos, mostrando apenas um
aumento da intensidade relativa dos picos da banda 3450 cm™ com o aumento
do teor de nanofibras. Da mesma forma, se considerar a banda 1230 cm™
como referéncia, ha também um aumento da banda 1735 cm™, assim como a
1030 cm'1, com o aumento do teor de nanofibras no nanocompésito.

Dessa forma, a interagcdo das nanofibras com a matriz de EVA nos
nanocompésitos ndo pode ser confirmada. Porém, ndo estdo excluidas as
possibilidades de interagbes secundarias, como pontes de hidrogénio ou forgas
de dipolo, entre os grupos acetato do EVA e as hidroxilas presentes nas

nanofibras de celulose.
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Figura 6.32: Espectro de absor¢édo FTIR da matriz de EVA puro, da nanofibra e

dos nanocompasitos

Com relacdo a incorporacao de fibras de curaua na matriz de EVA,
observam-se, através da figura 6.33, as mesmas bandas que para os
compositos com nanofibras. Pois as fibras, depois do tratamento de
mercerizagao, ficaram com alto teor de celulose (91,02%), e as nanofibras séo
cristais de celulose. Dessa forma, os espectros de FTIR das fibras e das
nanofibras sdo muito semelhantes, mostrando as mesmas bandas em
praticamente as mesmas intensidades, como pode ser visualizado com
maiores detalhes no Anexo lll.

Ainda observando-se a figura 6.33, pode-se notar que a banda
3450 cm'1, referente as hidroxilas, apresenta um alargamento com o aumento
do teor de fibras a partir de 5%, aumentando também sua intensidade até a
formacao de um platd com a banda em aproximadamente 2900 cm™, referente
ao estiramento dos grupos CH e CH,, na amostra com 30% de fibra.

Da mesma forma, observa-se que a partir da banda 1450 cm'1, referente

a deformagédo angular do CH, até a banda 956 cm™, correspondente ao
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Figura 6.33: Espectro de absor¢cédo FTIR da matriz de EVA puro, da fibra
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estiramento do CH, também ocorre um alargamento da banda, ocultando-se

Como ja discutido em analises morfolégicas, com o aumento do teor de

fiboras no compdsito, formam-se grandes aglomerados de fibras nos

compositos, aumentando a intensidade das bandas referentes a fibra,

chegando a sobrepor-se as bandas caracteristicas a matriz, nos comprimentos

de onda préximos.

Da mesma forma que para os nanocompositos, ha a possibilidade de

ocorrerem interagdes secundarias, como pontes de hidrogénio ou forcas de

dipolo, entre os grupos acetato do EVA e as hidroxilas presentes nas fibras,

porém, por essa técnica nio foi possivel verificar essas interagoes.
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6.3.3 - Analise térmica

Termogravimetria (TG)

A partir da figura 6.34, pode-se observar que a degradacédo termo-
oxidativa do EVA acontece em dois estagios. O primeiro estagio ocorre entre
300 e 400°C, e é devido a desacetilagdo ou rompimento dos grupos acetato,
gerando acido acético gasoso e formando ligagdes duplas (C=C) ao longo da
cadeia principal. O segundo estagio de degradagdo ocorre entre 400 e 500°C,
com a oxidagado e volatilizacdo das cadeias insaturadas, que se rompem
aleatoriamente 2.

A figura 6.34 mostra a influéncia das nanofibras na degradacéo térmica
da matriz de EVA. Como pode ser observado, ha um efeito da incorporacéo
das nanofibras no primeiro estagio de degradagéo da matriz, referente a cisao
dos grupos acetato. Para a amostra de EVA puro, a temperatura de inicio de
degradacéo térmica é 316°C, enquanto que para os nanocompdsitos com 1, 3,
5 e 7%, essa temperatura é 306, 304, 298 e 296°C respectivamente. Como as
nanofibras possuem uma temperatura de inicio de degradagao térmica
ligeiramente inferior @ da matriz, com o aumento do teor de nanofibras a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos € menor que a da matriz
isoladamente.

Com o aumento do teor de nanofibras na matriz de EVA, nota-se um
pequeno efeito catalitico na degradagao térmica do acido acético, mostrando
que ha uma interacdo entre as nanofibras e a parte referente aos grupos
acetato da matriz polimérica. Com relagdo ao segundo estagio de degradacéao
térmica, referente a porgao etilénica da matriz de EVA, ndo sdo observadas
mudancas significativas, mostrando que as nanofibras ndo interagem com a
porcdo amorfa da matriz.

No anexo IV, figura IV.1 estdo apresentadas as curvas de degradagao
termogravimétrica do EVA puro, dos compdsitos com fibras e nanocompdésitos
com os mesmos teores de carga, das fibras e nanofibras utilizadas nos

compositos, assim como as respectivas curvas da derivada (dTG)
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Com relacdo a incorporacao de fibras na matriz de EVA, pode-se
observar na figura 6.35, que com o aumento do teor de fibras em até 10% nos
compositos, ndo ocorrem variagdes significativas nas temperaturas de inicio de
degradacao térmica (no primeiro estagio de degradacéo térmica) destes em
relagdo a matriz, mantendo-se todas em aproximadamente 316°C.

Os compdsitos com teores de fibras de 20 e 30% apresentam grande
concentragdo de aglomerados, dessa forma, as fibras que estdo efetivamente
em contato com a matriz, sdo termicamente degradadas junto com o primeiro
estagio de degradagao da matriz de EVA, como nos compdositos com menores
teores de fibras. Mas as fibras que estao agregadas, com pouco contato com a
matriz, iniciam o estagio de degradagao térmica antes da matriz, talvez devido
a umidade absorvida pelas fibras antes do processamento (visto que as fibras
sdo higroscopicas, absorvendo a umidade do ar, mesmo sendo secas antes de
incorporadas a matriz polimérica). Essa umidade pode influenciar o
comportamento da curva termogravimétrica, causando a degradagdo dessas

fibras antes da degradagédo da matriz polimérica.
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Dessa forma, pode-se dizer que o0s nanocompodsitos, apesar da
morfologia aglomerada ja discutida anteriormente, tem certo nivel de interagao
entre as nanofibras e a matriz polimérica de EVA, especificamente entre os
grupos acetato da matriz e as hidroxilas da celulose. Essa interagao também
existe entre as fibras e a matriz, porém, esta nao influencia nas propriedades

de degradagao termogravimétrica da matriz.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A figura 6.36 apresenta as curvas de DSC para o EVA puro e os
nanocompésitos. Pode-se observar que ndo houve mudancgas significativas,
quanto ao deslocamento de picos, nos comportamentos de fusdo e
cristalizacdo do EVA na presengca de nanofibras, independente da

concentragao.
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nanocompésitos

No entanto, pode-se notar também que ha uma alteragdo no formato dos
picos de fusdo da matriz com relagcdo aos nanocompdésitos, referentes aos
grupos acetato (Tm4), mostrando que ha certa interagao entre as nanofibras e
os dominios polares da matriz. Porém, sem influenciar na cristalinidade da
matriz, visto que as temperaturas de cristalizagdo nao sofreram qualquer
alteracao.

Com relagcdo ao segundo pico de fusdo, referente aos dominios
etilénicos da matriz, nota-se que n&o houve efeito da incorporacdo de
nanofibras na matriz, ou seja, os picos de fusdo da matriz e dos
nanocompdsitos ndo apresentam diferencas nem alteragdes na temperatura de
fusao (Tm;) desses dominios.

Os valores médios das temperaturas de fusdao (Tmi e Tmy) no
aquecimento, a entalpia de fusdo (Ah¢), a temperatura de cristalizagao (Tc) no
resfriamento e a entalpia de cristalizagdo (Ahc), do EVA puro, seus compdésitos
€ nanocompositos encontram-se na tabela 6.5. No anexo IV também se
encontram as curvas de DSC comparativas entre os compositos e

nanocompositos com os mesmos teores de carga (figura 1V.2).
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Tabela 6.5: Valores médios das transi¢coes térmicas de fusao (Tm), de
cristalizagao (Tc) e entalpia de fusdo (Ahf) e de cristalizagdo (Ahc), observadas

por DSC, para o EVA puro, compdsitos e nanocompdésitos
Amostra Tm4(°C) Tm,(°C) Ahs(J/g) Tc(°C) Ah.(J/g)

EVA 63,9 86,4 61,2 69,1 48,6
EVA 1INF 62,8 86,0 59,6 69,3 48,9
EVA 3NF 62,4 86,3 59,9 69,1 50,7
EVA 5NF 62,1 86,3 54,8 69,2 46,2
EVA 7NF 61,6 86,3 56,0 69,4 50,4
EVA 1F 62,5 86,2 62,7 69,4 48,8
EVA 3F 62,7 86,2 58,0 69,1 46,2
EVA 5F 62,8 86,4 56,7 69,1 48,1
EVA 7F 60,8 86,6 50,6 69,4 44,5
EVA 10F 61,3 86,2 55,6 69,7 46,1
EVA 20F 61,3 86,2 53,2 69,7 38,6
EVA 30F 62,4 86,0 51,1 69,4 33,7

Dessa forma, devido ao fato das nanofibras estarem aglomeradas na
matriz, as quantidades incorporadas nao foram suficientes para influenciarem
nas temperaturas e na cinética de fusdo. Pois apesar de apresentarem
pequenas alteragdes no formato dos picos referentes aos dominios polares da
matriz (Tmy4), n&o influenciaram na temperatura de fusdo da matriz.

Com relagao aos compositos com fibras, como pode ser observado na
figura 6.37, da mesma forma como nos nanocompdésitos, ndo ocorrem

deslocamentos nos picos de fusdo nem de cristalizacao.
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Figura 6.37: Curvas de DSC (1° aquecimento e resfriamento) dos compdsitos

com fibras

Também como nos nanocompasitos, a incorporagéo de fibras na matriz
de EVA nao interferiu nos picos de fusdo referentes aos grupos etilénicos
(Tmy), seja no formato, no deslocamento em relagdo a temperatura ou na
intensidade, mesmo com a incorporagao de 30% de fibras no sistema.

Assim, tanto a incorporacdo de nanofibras como a de fibras nao
causaram influéncia nas temperaturas de fusao e cristalizacdo dos compdsitos
€ nanocompositos, quando comparados as da matriz pura. Além disso,
incorporagao de nanofibras e fibras causaram certa modificacdo no formato dos
picos referentes a fusdo dos grupos acetato (Tm4) da matriz polimérica, mas
sem deslocar a sua temperatura de fusdo cristalina, dessa forma, também né&o

interferindo na temperatura de cristalizagdo da matriz.

6.3.4 - Analise Termo-Dinamico-Mecéanica (DMTA)

Os resultados das analises de DMTA mostram os efeitos da temperatura
no comportamento mecanico, nas relaxagdes moleculares e interagdes nos

compositos de EVA com fibras e nanocompdésitos.
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A figura 6.38 (a) apresenta as curvas de amortecimento mecanico tan 6
e a (b) apresenta as curvas do moédulo de armazenamento, E’ em fungado da
temperatura para o EVA puro e os nanocompadsitos com concentragdes de 1, 3,

5 e 7% em massa de nanofibras.
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Na curva de tan & correspondente ao EVA puro, podem ser observadas
duas transi¢des: a primeira transigao a,, corresponde a transi¢ao vitrea Tg que
ocorre na regido de -8°C. E a segunda transigdo ocorre em aproximadamente
20°C, temperatura inferior a Tm e acima da Tg, é chamada de a; e esta
associada a fusédo de fases meta-estaveis com posterior recristalizagao e fusédo
definitiva em a. .

Com a adicao de 1% de nanofibras, observa-se que € mantido o mesmo
comportamento que a matriz de EVA, mas com um pequeno aumento da
intensidade de tan 0, na regido da transicao a,,

Adicionando-se 3% de nanofibras, passam a ocorrer trés transicoes: a
primeira Ba, ocorre entre -80 e -55°C, correspondendo as transigoes
secundarias, relacionadas a relaxagdes de grupos ou parte dos grupos laterais
da cadeia polimérica na fase amorfa, aparecendo em aproximadamente 0,75Tg
(em Kelvin) 2. A segunda transigdo a,, assim como para a matriz, ocorre em
aproximadamente -8°C, correspondendo a Tg do compdsito. E a terceira
transicdo a’; apresenta-se como um pico mais definido que na matriz, porém
sem grandes alteragdes na temperatura, que é de aproximadamente 22°C.

Os nanocompdsitos com 5 e 7% de nanofibras apresentam as mesmas
transicoes que o nanocomposito com 3% de nanofibra, porém, suas transicoes
Ba sdo menos evidentes, mas ocorrem na mesma regido. Assim como o
nanocomposito com 3% de nanofibra, estes ndo demonstram diferengas com
relacado a transicao a,, que ocorrem na mesma faixa de temperatura da matriz,
-8°C. Mas apresentam pequenas variages tanto na intensidade quanto na
temperatura de tan 0 relativo a transicdo o’c. Essas variacdes nao interferem
nas temperaturas de fusdo nem na de cristalizagcdo do EVA, como mostrado
nas analises por DSC. Porém, estas mostram que ha certa interacdo das
nanofibras com a matriz, pois a presenca de particulas aderidas a matriz
polimérica restringe a movimentagdo das cadeias, deslocando a sua Tg para
temperaturas maiores, dessa forma, com o aumento do teor de nanofibras nos
compositos, ocorre um alargamento do pico referente a transigcéo a’..

Com relagao aos compdsitos de EVA com fibras, pode ser observado na

figura 6.39, assim como nos compdsitos com nanofibras, a temperatura de
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transicdo a, ndo sofre deslocamentos significativos com o aumento do teor de
fibras, mantendo-se ainda préximos a Tg da matriz, em torno de -8°C.

Porém, com relagao as transi¢coes B, com o aumento do teor de fibras a
partir de 5%, observa-se que ha um alargamento dos picos referentes a essa
transicdo, e deslocamento para temperaturas maiores, partindo-se de
aproximadamente -70°C para os compdsitos com 5% de fibras e chegando-se
a -60°C nas amostras com 20% de fibras. Esses deslocamentos podem ser
devidos a maior quantidade de fibras interagindo com a matriz polimérica, e
dificultando a mobilidade dos grupos laterais da matriz as baixas temperaturas.

Para o compdsito com teor de fibras de 30%, ocorrem grandes
deformacdes na curva de tan & e de E’, pois este compodsito pode ser
considerado como um emaranhado de fibras envolvendo uma massa de
polimero insuficiente para separar cada fibra.

As transicbes o'c também tem seu comportamento alterado com o
aumento do teor de fibras nos compésitos, ou seja, 0 compdsito com 1% de
fibra, como ja citado, tem um volume maior de fase dispersa que o compdésito
com 1% de nanofibra, mas também apresenta um comportamento similar ao da
matriz, com temperatura To'; de aproximadamente 20°C.

Quando o teor de fibras passa a ser de 3% em peso, pode-se observar
um deslocamento da temperatura referente a essa transicdo para
aproximadamente 27°C, que se mantém com o aumento do teor de fibras até

10%. No compdsito com 20% de fibras, essa transicdo ndo aparece mais.
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As fases meta-estaveis cujas transicbes o’c, de certa forma, sé&o
influenciadas pela presenca de fibras e nanofibras nos compdsitos podem estar
relacionadas a parte polar da matriz de EVA, que corresponde aos grupos
acetato. Dessa forma, pode-se dizer que ha certa interagdo entre as fibras e
nanofibras com a matriz de EVA. Porém, no caso da incorporacédo das
nanofibras, ndo foi observado um teor maximo de nanofibras no compdsito
onde essa interferéncia péde ser notada.

E com relagdo aos compdsitos com fibras, pode-se observar que a
interferéncia nesta transicdo ocorre até um teor limite de fibras de 10%. A partir
dessa concentracdo, existem mais interacdes entre as fibras do que entre as
fibras e a matriz polimérica, como mostrado nas anadlises morfolégicas dos
compositos.

No anexo VI estdo dispostas as curvas de tan & e moddulo E’
comparativas dos compdsitos e nanocompdsitos com os mesmos teores de

carga.

6.3.5 - Ensaio Mecéanico de Tragao

Os compdsitos com fibras e nanocompdsitos foram caracterizados pelas
suas resisténcias mecanicas através do ensaio de tragdo. As curvas de tensao
(o) em fungéo da deformacéo (€) estdo apresentadas na figura 6.40.

A tabela 6.6 apresenta os valores obtidos para a tensdo maxima,
modulo de elasticidade e deformacgao na ruptura das amostras de EVAp e de

compositos de EVA com nanofibras e com fibras.
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compositos com fibras e nanocompdsitos

Como esperado, a matriz de EVA apresentou um comportamento ductil,
com elongacgao de quase 200%. A incorporagao de nanofibras resultou numa
menor porcentagem de deformagdo dos compositos. Dessa forma, a presenga
de carga rigida (cristais de celulose) causa uma diminuigdo da porcentagem de
elongacao na ruptura dos nanocompasitos.

As amostras contendo 1% de fibras e nanofibras apresentaram
comportamentos similares ao da matriz de EVA puro, porém com perda de
ductilidade, ou seja, com a deformacgéo reduzida em aproximadamente 10%,
mas sem alteragdes significativas no modulo nem na tensdo maxima, como

pode ser observado na tabela 6.5.
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Tabela 6.6: Propriedades mecanicas dos compadsitos e nanocompositos

Amostra Tensao Médulo Deformagao
Maxima (MPa) (MPa) (%)
EVA 9,2+0,7 1715 201 +8
EVA 1NF 82+04 17 +£2 181 £ 16
EVA 3NF 8,5+0,7 23+ 1 128+ 7
EVA 5NF 75104 24 + 1 122+ 4
EVA 7NF 7,7+0,6 25+ 1 118 + 14
EVA 1F 92+0,3 18 £ 1 178 £ 6
EVA 3F 92+0,5 22 + 1 148 + 9
EVA 5F 91+0,5 28 £ 1 1315
EVA 7F 94+0,2 34 +£2 118+ 3
EVA 10F 91+04 48 + 1 89+4
EVA 20F 10,4 £ 0,3 171+ 4 26+4
EVA 30F 9,4+0,2 16919 16 + 1

Adicionando-se 3% de nanofibras na matriz, nota-se que ha um
decaimento na porcentagem de deformacao na ruptura em aproximadamente
35%, com um aumento no moédulo de 35%, com relagao a matriz de EVA pura,
mas sem alteragbes significativas na tensdo maxima, permanecendo dentro
dos desvios experimentais.

Aumentando-se o teor de nanofibras para 5 e 7%, observa-se que
ocorrem decaimentos mais sutis na porcentagem de deformacéo na ruptura, e
pouco incremento na tensdo maxima, porém, com ligeira perda na tensao
maxima.

As amostras com teores de cargas superiores a 3% apresentaram um
aumento no médulo elastico dos nanocompdésitos. Esse comportamento pode
ser atribuido a interagdo entre os grupos polares da matriz polimérica com a
superficie das nanofibras.

Quanto melhor a dispersao das nanofibras, maior sera a area superficial
destas e com isso, melhor sera o efeito de reforco na matriz. O incremento do

teor de nanofibras nos compdésitos proporcionou um aumento no médulo, mas
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refletiu numa diminuicao das tensdes maximas dos compdsitos. Este fato deve-
se a interagdo dos aglomerados de nanofibras com a matriz ndo ser tao
eficiente quanto seria com as nanofibras isoladamente, e como o efeito
reforcante também depende da razdo de aspecto L/D, que no caso destes
aglomerados, € muito baixo, este ndo se comportando como fibras, mas como
particulas. Além disso, a quantidade de carga de nanofibras incorporadas a
matriz, ndo foi suficiente para proporcionar alteragdes significativas nas
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos. Segundo Peeterbroeck % esse
€ o comportamento tipico de compositos com pouca quantidade de carga
micromeétrica ndo compatibilizada com a matriz, pois para os nanocompdsitos
que apresentam intercalacdo ou esfoliagdo das particulas, o modulo de Young
aumenta significativamente com pouca quantidade de carga (3% em massa).

Com relagdo aos compositos com fibras, estes apresentaram uma
tendéncia de aumento do moédulo com o aumento do teor de fibras, sendo esse
aumento mais abrupto do compdsito com 10 para o com 20% de fibras. A
deformacéo na ruptura também apresentou uma tendéncia de queda com o
incremento do teor de fibras, resultado esperado devido a introdugcéo de uma
carga com alto modulo, porém, essas tendéncias nao se refletiram na tensao
maxima, que se manteve praticamente a mesma, independente do teor de
fibras, com relagcao a matriz.

Dessa forma, pode-se dizer que as fibras e nanofibras, apesar de
apresentarem certa interacdo com a matriz polimérica, esta ndo é suficiente
para que ocorra uma transferéncia de tensao eficiente da matriz para o reforgo,
nao necessitando de tensdes maiores para fraturar o compdsito que a

necessaria para fraturar a matriz polimérica.

6.3.6 - Ensaios Reoldgicos
A matriz de EVA apresenta um platd Newtoniano em baixas taxas de
cisalhamento, seguido de uma regido de transigdo para o comportamento
pseudoplastico a partir de uma taxa de aproximadamente 0,05s™ (figura 6.41).
Como pode ser observado na figura 6.41, os compdsitos com fibras

apresentam comportamento semelhante. No entanto, com o aumento da
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concentracao de fibras, observa-se uma antecipag¢ao no inicio da regidao de

transi¢cao, que ocorre devido a orientagao das fibras na dire¢ao de fluxo durante

0 ensaio.
__h--:("“x,_
“H-H._Hn
‘\\F
= ) —o— o __ \*\
9 10° *~e >
o ‘H'". \\
e ~~e *
= f I-_"““'"-dw ™~ N,
@ — | \. \
o p=A= == ~
S "‘"-v"““*f:‘““q ® \
D . V—g=de N\,
8 \‘VAE‘\V
B ]—a—EvAp v%v
> —v—EVA+1F \\\\7\
EVA+3F %
10' {—<—EVA+5F §

] EVA + 7F 4\\

]—e—EVA+10F "

{—*—EvA+20F *

T T T T T T T T I T T T T T LELEL I T T T
0,01 0,1 1

Taxa de Cisalhamento < (s ")
Figura 6.41: Grafico viscosidade x taxa de cisalhamento dos compésitos de
EVA com fibras de curaua (Tensaio = 150°C)

Além disso, nota-se que nos compositos com até 3% de fibras, o
comportamento pseudoplastico € similar ao da matriz, mas com o aumento no
teor de fibras para 5%, ha um aumento notavel na tendéncia a
pseudoplasticidade dos compadsitos.

Durante os ensaios de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento,
nao foi possivel alcancar taxas superiores & 4s™', pois as amostras, de modo
geral, se deslocavam dentro das placas paralelas, saindo da geometria das
placas utilizadas, devido a sua elevada viscosidade.

O compdsito com 1% de fibra apresentou comportamento de fluxo
semelhante ao da matriz de EVA. Com a adigdo de 3% de fibra, observou-se
um aumento de 11% na viscosidade do platé Newtoniano (n,) do compdsito
com relagado ao da matriz. Adicionando-se 5% de fibras, o aumento observado

€ de 40%, enquanto que com a adicao de 7% de fibras, esse aumento é de
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53%. Para o compésito com 10% de fibra, ha um aumento de 182% na
viscosidade e para o composito com 20% de fibra, esse aumento salta para
766%.

Como pode ser observado na figura 6.42, com o aumento do teor de
fibras na matriz polimérica, ha um aumento exponencial na viscosidade do
composito, levando a um comportamento que tende ao de um solido em baixas
taxas de cisalhamento.

A densidade aparente das fibras nos compésitos é de aproximadamente
0,07g/cm®. Dessa forma, em 100g de compdsito com 20% de fibras, o volume
aparente de fibras € em torno de 286cm?®, volume muito maior que o dos 80%
da matriz polimérica de EVA no compdsito, que corresponde a
aproximadamente 85cm?.

800

y = 68,51 %exp(x [7,94) - B3,65
R = 0.9963%

700 S

Incremento na Viscosidade (%)

Teor de Fibras (%)

Figura 6.42: Grafico da relagcéo entre o incremento da viscosidade com o teor

de fibras no compadsito

Para os nanocompdsitos (figura 6.43), ndo se observou nenhuma
diferencga significativa entre eles nem com relagcdo ao comportamento de fluxo
da matriz.
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Figura 6.43: Grafico viscosidade x taxa de cisalhamento dos nanocompésitos

de EVA com nanofibras de celulose (Tensaio = 150°C)

Nos compodsitos com nanofibras, submetidos a baixas taxas de
cisalhamento, a viscosidade foi menor que a da matriz polimérica. Isto
provavelmente se deve a presenga de grande numero de aglomerados de
nanofibras, resultante do processo de secagem da suspensdo e posterior
pulverizagao dos filmes formados.

Por outro lado, como ja discutido na morfologia dos nanocompdésitos,
esses aglomerados se encontram bem distribuidos na matriz e ha uma boa
interag&o interfacial do sistema.

Ainda assim, ndo foi verificado um aumento na viscosidade dos
nanocompoésitos com o aumento da concentracdo massica de nanofibras de 1
até 7%, devido & alta densidade aparente das nanofibras (0,7g/cm®) em
comparacgao as fibras. Por exemplo, 7% de nanofibras ocupam um volume de
10cm?®, enquanto que a mesma concentragdo de fibras ocupa um volume de
1OOCm3, 10 vezes maior que o de nanofibras.

Ainda devido ao fato das nanofibras se apresentarem como particulas de

alta densidade aparente, o efeito do aumento da concentracao de 1 até 7% de
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nanofibras na matriz € muito pequeno, ndo sendo refletido na curva da

viscosidade.

6.3.7 - Indice de Fluidez (MFI)

A partir da figura 6.44, pode ser observado que os indices de fluidez dos
nanocompdsitos também nao apresentaram diferencas significativas entre eles,
ficando dentro da margem de erro de cada amostra.

Considerando que os resultados dos indices de fluidez sdo obtidos sob
meédias taxas de cisalhamento, pode-se dizer que, devido ao fato de todos os
compositos com nanofibras apresentaram indices de fluidez maiores que o da
matriz, houve uma pequena diminuicdo da viscosidade dos compdsitos com
relacdo a matriz, ou seja, ocorreu um maior escoamento de massa dos
compositos fundidos, em um mesmo intervalo de tempo, o que confirma os

resultados obtidos nos ensaios reoldgicos.
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Figura 6.44: indices de fluidez dos compésitos de EVA com fibras e nanofibras

Com relagdo aos compodsitos de EVA com fibras, observa-se um
comportamento oposto ao dos compédsitos com nanofibras, ou seja, com baixas

concentracdes de fibras, 1 e 3%, os indices de fluidez sdo semelhantes ao da



102

matriz, também ficando dentro da margem de erro das medidas. Mas com o
aumento do teor de fibras para 5%, ha uma diminuicdo do indice de fluidez em
26% com relagdo a matriz, adicionando-se 7% de fibras, esse decaimento
chega a 37%. Aumentando-se o teor de fibras para 10%, se perdem 63%, com
20% de fibras, 87%. E para o compdsito com 30% de fibras, o indice de fluidez
foi zero, semelhante ao de um sdlido, que ndo escoa, com decaimento de
100% com relagdo a matriz. Esse comportamento também indica um aumento
na viscosidade dos compdsitos com o aumento do teor de fibras, chegando ao
comportamento semelhante ao de um sélido, mesmo a taxas de cisalhamento

mais altas, como as utilizadas neste ensaio.
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7- CONCLUSOES

Nanofibras de celulose puderam ser obtidas a partir de fibras de curaua
brutas e submetidas a diferentes pré-tratamentos de mercerizagdo com NaOH,
e utilizando-se diferentes acidos e condigdes para extracdo. Quanto maior a
concentragcdo da solugdo alcalina de NaOH utilizada no processo de
mercerizagao, mais eficiente € a remocao de constituintes ndo celuldsicos.

Dentre os diferentes acidos utilizados na hidrélise, as nanofibras
extraidas com acido sulfurico, apresentaram-se em suspensdées homogéneas e
bem dispersas. Porém, as nanofibras extraidas com acido cloridrico e mistura
de acidos sulfurico e cloridrico apresentaram maiores estabilidades térmicas e
indices de cristalinidade. E dentre essas, as nanofibras que apresentaram
melhor uniformidade dos cristalitos de celulose, e consequentemente maior
indice de cristalinidade, foram as nanofibras obtidas a partir das fibras
mercerizadas com solu¢cado de NaOH 17,5% (Na17), e realizando-se a hidrdlise
acida com mistura de acidos sulfurico e cloridrico a 45°C por 75 min
(nNa1745m).

As condicbes de preparagdo das nanofibras permitram que as
nanofibras pudessem ser redispersas em agua depois de secas, o0 que nao foi
reportado na literatura.

Os nanocompdsitos apresentaram aglomerados de nanofibras, porém
bem distribuidos na matriz. A dispersdo das nanofibras na matriz ndo foi
realizada como desejado e, assim, o incremento do teor de nanofibras nos
compdésitos proporcionou um aumento no modulo, mas refletiu numa leve
diminui¢cado das tens6es maximas dos compaositos.

Com relacdo aos compésitos com fibras de curaua, foram obtidas
amostras com fibras muito bem aderidas na superficie da matriz até um teor de
carga de 10%. Pois acima desta concentragdo, formaram-se aglomerados de
fibras no compdsito.

A partir das analises térmicas, observou-se que com o aumento do teor
de fibras em até 10% nos compdsitos, ndo ocorreram variagdes significativas

nas temperaturas de inicio de degradacéo (no primeiro estagio de degradacéao
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térmica) destes em relagdo a matriz, indicando que as fibras de curaua podem
ser utilizadas no processamento por extrusao e fusdo com EVA.

Com o aumento do teor de fibras nos compdésitos, houve uma tendéncia
de aumento do modulo, sendo esse aumento mais abrupto do compdsito com
10 para o com 20% de fibras. A deformagéo na ruptura também apresentou
uma tendéncia de queda com o incremento do teor de fibras, porém, essas
tendéncias nao se refletiram na tensdo maxima, que se manteve praticamente
a mesma, independente do teor de fibras, com relacdo a matriz.

O aumento do teor de fibras na matriz polimérica causou um aumento
exponencial na viscosidade do compdsito, levando a um comportamento que
tende ao de um sdlido tanto em baixas quanto em taxas de cisalhamento mais
altas.

Em resumo, este trabalho demonstrou ser possivel a obtencdo de
nanofibras de celulose por hidrélise acida, a partir de fibras de curaua.
Nanofibras com didmetros de 5 a 14 nm e comprimentos de 40 a 170 nm
puderam ser obtidas. Estas nanofibras apresentaram caracteristicas
semelhantes as obtidas a partir de outras fibras lignoceluldsicas, e
propriedades térmicas que permitem serem processadas com polimeros
fundidos para a obtencdo de nanocompadsitos. No entanto, para a obtengao de
nanocompdsitos com melhor desempenho, devem-se aperfeicoar as condicdes
em que as nanofibras serdo incorporadas na matriz, mantendo-as o mais
dispersas possivel, visando a eliminagcao de aglomeracdes de nanofibras nos

nanocompasitos.
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ANEXO |

Analises morfolégicas das nanofibras
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Figura I.1: Amostra n60s — nanofibra extraida a rtir a fibra bruta, hidrélise

com &cido sulftrico a 60°C por 45min (a) suspensao aquosa; (b) micrografia

por MET (escala 100 nm) e (c) micrografia por AFM (escala 1 um)

T

Figura I.2: Amostra n45s - nanofibra extraida a partir da fibra bruta, hidrolise

com acido sulfurico a 45°C por 75min (a) suspensdo aquosa; (b) micrografia

por MET (escala 100nm) e (c) micrografia por AFM (escala 1 pm)
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i d ] !-
Figura 1.3: Amostra n45m - nanofibra extraida a partir da fibra bruta, hidrolise

com mistura de acidos sulfurico e cloridrico a 45°C por 75min (a) suspensé&o

aquosa e (b) micrografia por MET (escala 100nm)

Figura 1.4: Amostra n45c - nanofibra extraida a partir da fibra bruta, hidrélise
com acido cloridrico a 45°C por 75min (a) suspensao aquosa e (b) micrografia
por MET (escala 100nm)
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-

fibra extraida a partir da fibra tratada com

solugédo de NaOH 5%, hidrélise com acido sulfurico a 60°C por 45min (a)
suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 100nm) e (c) micrografia

por AFM (escala 2 uym)

i /% ;

Figura 1.6: Amostra nNa1060 - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com

solugao de NaOH 10%, hidrolise com acido sulfurico a 60°C por 45min (a)
suspenséo aquosa; (b) micrografia por MET (escala 100nm) e (c) micrografia

por AFM (escala 2 uym)
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Figura 1.7: Amostra nNa1045 - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com

solugdo de NaOH 10%, hidrolise com acido sulfurico a 45°C por 75min (a)
suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 100nm) e (c) micrografia

por AFM (escala 2 uym)

Figura 1.8: Amostra nNa1560 - nanofibra extraida a partir da fibra tratada com
solugdo de NaOH 15%, hidrolise com acido sulfurico a 60°C por 45min (a)

suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 100nm)
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— T »
raida a partir da fibra tratada com

Figura l. 9: Amostra nNa1545 - nanofibra ext
solugdo de NaOH 15%, hidrolise com acido sulfurico a 45°C por 75min (a)
suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 50nm)

Figura 1.10: Amostra nNa1760s - nanofibra extraida a partir da fibra tratada
com solugéo de NaOH 17,5%, hidrélise com acido sulfurico a 60°C por 45min

(a) suspensao aquosa; (b) micrografia por MET (escala 200nm)
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Histogramas — Comprimentos e diametros das nanofibras
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Figura I.11: Histogramas de comprimento e didmetro das nanofibras obtidas a
partir da fibra Na5
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Figura 1.12: Histogramas de comprimento e didmetro das nanofibras obtidas a
partir da fibra Na17
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ANEXO I

Analises Térmicas (TG) das nanofibras

A tabela Il.1 apresenta os dados de temperatura de inicio de
degradacao térmica das nanofibras de curaua de acordo com o processo de

secagem das suspensodes utilizado.

Tabela Il.1: Temperatura de inicio da degradagao térmica das nanofibras de

celulose de acordo com o tipo de secagem

Amostra Tonset das nanofibras (°C) de acordo com

em o tipo de secagem
suspensao Liofilizagao Estufa de circ. de ar
n60s 236 197
n45s 206 210
n45m 308 272
n45c 307 316
nNa560s 197 179
nNa545s 201 187
nNa545m 300 308
nNa545¢c 302 288
nNa1060 235 182
nNa1045 202 170
nNa1560 187 187
nNa1545 252 240
nNa1760s 246 177
nNa1745s 254 222
nNa1745m 302 310

nNa1745¢c 282 279
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Figura I1.1: Curvas termogravimétricas das nanofibras extraidas da fibra bruta

secas (a) por liofilizagao e (b) em estufa de circulagao de ar
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Figura I1.2: Curvas termogravimétricas das nanofibras extraidas da fibra Na5

secas (a) por liofilizagao e (b) em estufa de circulagao de ar
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Figura I1.3: Curvas termogravimétricas das nanofibras extraidas da fibra Na10

secas por liofilizacdo e em estufa de circulagao de ar
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Figura Il.4: Curvas termogravimétricas das nanofibras extraidas da fibra Na15

secas por liofilizagdo e em estufa de circulagao de ar



126

ANEXO lll
Espectros de FT-IR da fibra bruta de curaua, da fibra tratada com
solucao de NaOH 17,5% e da nanofibra obtida a partir desta, extraida com

mistura de acidos HCI/H,SO, e seca em estufa com circulagao de ar.
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Figura lll.1: Espectro de FTIR da fibra bruta de curaua
Fibra tratada com sol. NaOH 17,5%
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Figura Il.2: Espectro de FTIR da fibra de curaua mercerizada com solugéo de
NaOH 17,5%
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Figura IIl.3: Espectro de FTIR da nanofibra obtida a partir da hidrélise da fibra
Na17 em mistura de acidos sulfurico e cloridrico (2:1 v/v) a 45°C por 75min.

Suspensao seca em estufa com circulagéo de ar - nNa1745m-ar
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ANEXO IV

Analises térmicas dos compédsitos de EVA com fibras e nanofibras

Termogravimetria (TG)

Curvas termogravimétricas comparativas entre compdsitos com fibras e

nanofibras com 1 e 7% de carga e suas respectivas derivadas (dTG).
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Figura IV.1: Graficos comparativos entre TG e dTG dos compdsitos com os

mesmos teores de fibras e nanofibras (a) 1%, (b) 7%
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Curvas de DSC comparativas entre compdsitos com fibras e nanofibras

com os mesmos teores de carga 1, 3, 5 e 7%.
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Figura IV.2: Graficos comparativos entre DSC com curvas de 1° aquecimento e

resfriamento dos compdsitos e nanocompadsitos com 0os mesmos teores de
carga (a) 1%, (b) 3%, (c) 5% e (d) 7%.
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ANEXO V

Curvas de tan & e médulo E’ obtidas por DMTA no modo de flexao.
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Figura V.1: Graficos comparativos de tan & e médulo E’ entre os compdsitos e
nanocompdsitos com os mesmos teores de carga (a) tan d e (a’) E’ de
compositos com 1%, (b) tan & e (b’) E’ de compdsitos com 3%, (c) tan & e (')

E’ de compdsitos com 5%, (d) tan & e (d’) E' de compdsitos com 7%.





