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RESUMO

A utilizacdo de recursos ndo renovaveis na producdo de novos materiais, em especial 0s
materiais plasticos sintéticos, € motivo de preocupacdo e apelos ambientais devido ao
grande tempo de sua degradabilidade. Mesmo que muitos termoplasticos estejam passando
por processo de reciclagem, essa pratica ainda ndao é uma rotina no dia a dia do brasileiro,
assim como no mundo, tornando a busca por fontes de materiais com caracteristicas
biodegradaveis uma alternativa viavel para amenizar os impactos ao meio ambiente. Os
avangos das pesquisas e no desenvolvimento das novas tecnologias voltadas para a
caracterizacdo das fibras naturais na area de materiais compositos e nanocompositos € um dos
desafios para se obter novos materiais que sejam produzidos a partir de fontes renovaveis de
matérias primas. Como reforco dos materiais plasticos, as fibras vegetais apresentam algumas
vantagens em relacdo as fibras sintéticas, descritas a seguir: grande abundancia devido a
enorme variedade de plantas disponiveis na biodiversidade, fontes de recurso renovavel, sdo
biodegradaveis e possuem baixa densidade. As fibras de Tucum em estudo estdo entre as
lignocelulosicas naturais menos conhecidas e investigadas atualmente. Embora diversos
estudos j& venham sendo realizados, poucas informacGes existem sobre suas caracteristicas
estruturais e as propriedades de nanocompadsitos poliméricos reforcados com tais fibras. O
polimero utilizado foi o poli(oxido de etileno) conhecido por (PEO) que é um material
sintético extraido da Nafta derivada do petrdleo. O objetivo principal deste trabalho foi
preparar e caracterizar os nanocompositos constituidos por poli(oxido de etileno) refor¢ado
com nanocristais de celulose extraidos do Tucum pelo processo de evaporacdo de solventes.
Foi feita a caracterizacdo quimica, térmica e morfoldgica das fibras brutas e branqueadas do
Tucum assim como de seus respectivos nanocristais. Também foi possivel caracterizar os
filmes obtidos de (PEO) puro e seus nanocompositos reforgados com nanocristais de Tucum.
Para a caracterizacdo das fibras e dos nanocompositos foram feitos os ensaios mecanicos de
Tracdo, Difracdo de Raios-X (DRX), Termogravimetria (TGA), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Analise Térmica Dinamico Mecanica (DMTA) além da analise
morfoldgica utilizando as técnicas de (MEV) e (FEG-MEV). O presente estudo concluiu que
fibras provenientes do Tucum sdo uma fonte viavel de obtencdo de nanocristais de celulose,
uma vez que em suas fibras foram encontradas 63,05% de celulose e um indice de
cristalinidade de 82,24%, assim como uma razdo de aspecto de 12,5 o que torna 0s
nanocristais de Tucum uma alternativa para ser utilizado como fase de refor¢o em polimeros.
As analises de DRX mostram uma diminuicdo da intensidade dos picos referentes a fase
cristalina para os nanocompositos a medida que a concentracdo de nanocristais aumentou. As
curvas TGA mostraram que a insercao dos nanocristais melhoraram a estabilidade térmica dos
nanocompdsitos, as curvas DSC evidenciaram que tanto a temperatura de pico de
cristalizacdo quanto a temperatura associada ao inicio da cristaliza¢do tiveram os seus valores
diminuidos a medida que a concentragio de NCC’s aumentou. Os ensaios de Tragdo
evidenciaram um aumento significativo no modulo Young e tensdo a tracdo a medida que
aumenta da concentracdo de NCC’s. As curvas de DMTA mostraram que 0 pico de
temperatura que € atribuido a sua transi¢do vitrea muda para uma temperatura mais alta e a
intensidade Tan & do pico é reduzida em todos os nanocompositos PEO/CNC’s. Assim,
dependendo da aplicacdo, dos nanocompdsitos 0s mesmos terdo um melhor desempenho com
relacdo as suas propriedades mecéanicas desde que sejam respeitados alguns limites tais como
a concentragdo de NCC’s aplicada ao nanocompdsito assim como a razao de aspecto minima
aceita para os nanocristais de celulose, conforme descritos neste trabalho.

Palavras-chave: Fibras naturais. Nanocristais de celulose. Tucum. Fontes Renovaveis



ABSTRACT

The using of a nonrenewable resources in the production of new materials, in particular
synthetics plastics, it is a cause for concern and environmental call ones due to its long
degradability time. Although a lot of thermoplastics are passing by recycling this it is not a
common activity in the world which makes the biodegradable materials researches a viable
alternative to minimize environment impacts. Advances in researches on natural fibers and the
development of composites and nanocomposites it is one of the challenges for obtaining new
materials produced by renewable sources. There are great advantages when using natural
fibers rather than synthetic fibers as plastic reinforcement like: abundance due to the
enormous Vvariety of plants available in biodiversity, comes from renewable resource, high
biodegradability and low density. The natural lignocellulosic fibers of Tucum studied are
among the least known and investigated. Few researches show results about its structural
characteristics and reinforced polymer nanocomposites with them. The head of this research
was prepare and characterize nanocomposites constituted by polyoxyethylene (POE)
reinforced with cellulose nanocrystals extracted from Tucum fibers by solvent evaporation.
To determine the chemical, thermal and morphological characterization of the fibers,
nanocrystals and reinforced polymer was used tensile testing, x-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic
mechanical analysis (DMTA), scanning electron microscopy (SEM) and field emission
scanning electron microscopy (FESEM). The research has concluded that fibers from Tucum
are a viable source to obtain cellulose nanocrystals since we have got 63.05% of cellulose and
a crystallinity of 82.24% as well an aspect ratio of 12.5 which makes Tucum nanocrystals an
alternative to be used as a reinforcement in polymers. XRD analysis has shown us a
crystalline phase peaks intensity decrease, TGA analysis that nanocrystals improved the
thermal stability of nanocomposites, DSC analysis that the peak crystallization temperature
and the temperature associated with the onset of crystallization decreased, tensile tests that
nanocrystals significantly increased the Young modulus and tensile tension and DMTA
analysis that the temperature peak assigned to glass transition changes to a higher temperature
and the tan o intensity of the peak reduced, as cellulose nanocrystals concentration increased.
With this reinforcement there seems to be a better performance of the nanocomposites
concerning to their natural mechanical properties when respected some limits, such as
cellulose nanocrystals concentration and their minimum aspect ratio, as described in the

paper.

Keywords: Natural fibers. Cellulose nanocrystals. Tucum. Renewable sources
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1. INTRODUCAO

Com o passar dos anos a degradacdo ambiental ganha mais visdo na midia mundial e
nos meios de comunicacdo e em se falando de Brasil esse assunto se torna ainda mais
criticado. A poluicdo, o desmatamento e o lixo que vem sendo gerado e descartado prejudica
ainda mais o ecossistema do planeta em especial 0 uso de materiais plasticos sintéticos, muito
utilizados na producdo de embalagens de alimentos, por exemplo, entre outros produtos de
uso comum no cotidiano. (RUBIRA et al., 2009).

Uma alternativa para amenizar esse problema é a reciclagem de materiais plasticos,
em especial os termoplésticos, visto que até o ano de 2015 foram produzidas 9,3 bilhdes de
toneladas de plastico e somente no ano de 2015 foram produzidos mundialmente 400 milhdes
de toneladas métricas de plastico, sendo que apenas 9% desse valor foram reciclados, 12%
foram incinerados e 79% foram parar em aterros sanitarios ou descartados no meio ambiente
de forma irregular. Caso esse cenario ndo mude, os especialistas acreditam que, nos proximos
33 anos, a quantidade de plastico atingira o incrivel valor de 34 bilhdes de toneladas cubicas.
Desse numero, segundo as estimativas, 12 bilhdes de toneladas métricas, ou seja, cerca de
35% de plastico se transformardo em residuos que terdo como destino aterros sanitarios ou o
ambiente natural (SOARES, 2017)

A corrida por materiais provenientes de recursos renovaveis e gque causem pouco
impacto ambiental vem aumentando com o passar dos Ultimos anos onde o desenvolvimento
tecnologico so tem crescido nestes segmentos da tecnologia. Tanto em linhas de pesquisas,
com experimentos laboratoriais, como em escala industrial no desenvolvimento de novos
produtos com tecnologia sustentavel provenientes de fontes renovaveis.

Um caminho que vem sendo percorrido por muitos pesquisadores e cada vez mais se
torna material de estudo para o desenvolvimento de novos produtos com aplicacGes diversas
sdo as fibras naturais, em especial as lignocelul6sicas. As pesquisas de fibras naturais
ganharam forca nas ultimas décadas devido & necessidade de se reduzir a utilizacéo de fontes
ndo renovaveis e também pela grande gama de possibilidades de utilizacBes que essas fibras
podem apresentar devido as suas caracteristicas morfologicas e composicdo quimica.
(Abraham et al., 2011)

A utilizagdo das fibras naturais como fase de reforco em compdsitos de matrizes
poliméricas biodegradaveis é, de modo geral, uma maneira de aumentar suas propriedades
fisicas e térmicas, além de serem materiais menos agressivos ao meio ambiente e podem ser

compostados ao final de sua utilizacdo (DONATO, 2008). Os materiais de origem sintética,
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embora possuam suas propriedades fisicas e térmicas definidas, ndo apresentam
caracteristicas biodegradaveis, e para se decompor no meio ambiente levam um tempo
demasiadamente extenso quando comparados aos periodos apresentados na degradacdo dos
materiais biodegradaveis (LIMA, 2016).

Os nanocristais extraidos através de processos de tratamento das fibras e isolamento
da celulose s&o uma solugdo para estes problemas, ja que a partir deles torna-se possivel sua
utilizacdo como fase de reforco em materiais poliméricos com a finalidade de melhorar suas
propriedades mecanicas e térmicas. Nesses processos 0s constituintes das fibras como a
lignina, hemicelulose e extrativos sdo removidos e o resultado é a obtengdo e isolamento da
parte cristalina da celulose de uma fibra vegetal.

A partir deste isolamento a celulose pode ser tratada de diferentes maneiras com a
finalidade de obter particulas em escalas micrométricas e/ou nanomeétricas para serem
utilizadas como fase de reforco em materiais poliméricos. Dependendo da finalidade e da
aplicabilidade podemos a partir deste isolamento tratar a celulose de diferentes maneiras e
obter partes cristalinas da celulose em diferentes escalas métricas para aplicacées como fase
de reforgo em compdsitos ou nanocompositos.

Alguns processos (mecénicos e enzimaticos), onde se obtém fibras de celulose com
comprimento em escala micrométrica e didmetro com escala nanométrica, conhecidas como
microfibrilas de celulose (NFC’s). (PAKKO et al., 2007). Em outros casos, utilizamos
processos (quimicos), onde a celulose pode ser encontrada como pequenos segmentos
cristalinos em forma de agulhas na escala nanométrica, denominados nanocristais de celulose
(NCC’s) (REIGOTA, 2013).

A obtencdo da celulose em escala nanométrica, sejam nanofibrilas ou nanocristais
sdo denominados nanocelulose (NC) e os estudos e a aplicabilidade destas particulas vem

ganhando amplo espa¢o no desenvolvimento tecnologico (DUFRESNE, 2012).
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1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi obter os nanocristais de celulose das fibras do Tucum e
incorpora-los a matriz de polioxietileno (PEO), para melhorar as suas propriedades mecanicas
e térmicas, por adicdo de nanoparticulas de celulose ao polimero dissolvido em &gua,

obtendo-se um nanocomposito.

1.2 Objetivos especificos

Determinar a composicdo quimica das fibras de Tucum fazendo o uso das normas
(TAPPI) para a determinagdo dos percentuais de lignina total, hemicelulose, holocelulose, a-
celulose e cinzas;

Fazer a caracterizagdo morfoldgica das fibras brutas e apOs processo de
brangueamento através da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV);

Fazer a extracdo NCC’s via hidrolise acida;

Caracterizar os NCC’s através das técnicas MEV-FEG, espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX) e anélise
termogravimétrica (TGA).

Preparar os filmes de PEO, assim como os nanocompdsitos PEO/NCC com suas
diferentes concentracdes.

Caracterizar os nanocompositos utilizando Ensaios Mecénicos sob Tracdo, Caloria
Exploratdria Diferencial (DSC), Anélise Térmica Dindmico-Mecénica (DMTA), Difracéo de
raios-X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TGA).
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2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fibras lignocelulésicas

As fibras naturais (Figura 1), também sdo chamadas de fibras lignocelulésicas, sao
ricas em lignina, hemicelulose e celulose, podendo ser usadas em diversas aplicacoes,
dependendo da sua composicao e propriedades fisicas. Estes componentes tém sido alvo de
varios estudos, e sdo apontados como uma grande aposta para a solu¢do do problema
energético mundial, uma vez que tais fibras poderiam ser utilizadas para a produgdo de
biocombustiveis, assim como ter seu aproveitamento para obtencdo de novos materiais
(VERARDI et al., 2016; ZHOU et. al., 2016).

Os materiais lignocelulésicos também sdo constituidos por pequenas porcentagens de
extrativos, proteinas, amido, materiais inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos,
alcaldides, saponinas, polifenélicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros, que
podem ser extraidos com solventes organicos ou até mesmo com agua, dependendo de sua
polaridade e solubilidade (KUMAR et al., 2011).

Toda espécie vegetal contem os trés componentes basicos que compdem as fibras
lignocelul6sicas como a celulose, lignina e hemicelulose, porem cada espécie possui uma
composicdo quimica distinta que diferencia uma planta da outra e proporciona caracteristicas
especificas para cada espécie existente. De acordo com RUBIRA et al., 2009, o percentual
desses componentes em suas respectivas composi¢oes quimica podem determinar, também,
qual o clima e regido geografica adequada para o plantio e cultivo de cada espécie.

Conforme mostrado na (Figura 1), pode ser observado que existem algumas camadas
na estrutura da parede celular das fibras que formam a planta. Essas camadas recebem as
seguintes definigdes: “P” representando a parede celular primaria, onde se forma inicialmente
a estrutura da parede celular através do crescimento das células que posteriormente, serdo

responsaveis por dar suporte as paredes secundarias “S”.
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Figura 1 — Estrutura da fibra lignocelulésica de eucalipto
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FONTE — SILVA, 2009.

As paredes secundarias por sua vez, recebem a denominacdo de S1, S2 e S3, sendo
S2 a mais espessa, onde estdo presentes diversas microfibrilas dispostas helicoidalmente
formadas por cadeias de celulose que se organizam no sentido da fibra e sdo responsaveis por
suas propriedades mecénicas. No interior dessas paredes secundarias podemos encontrar
também a presenca de outros componentes de relevante importancia para as plantas que séo: a
lignina e hemicelulose (RUBIRA et al., 2009).
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2.2. Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza, e chega a fazer parte da
constituicdo de 40 a 50% de quase todas as plantas, e estima-se que cerca de 150 milhdes de
toneladas de celulose sejam produzidas anualmente (RELATORIO IBA, 2017) e por ser um
recurso renovavel, vem sendo realizadas inimeras pesquisas com esse polimero com a
finalidade de encontrar soluc@es para os problemas atuais de degradacdo do meio ambiente.

A celulose é classificada como um polissacarideo de cadeia longa que é sintetizado
por animais e plantas sendo constituido de varias ligacdes f(1—4) glicosidicas de unidades de

D-glicose anidra (Figura 2). (HABIBI et al, 2010)

Figura 2: Estrutura de formac&o dos dois tipos de D-glicose.
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Nesta estrutura, a glicose liga-se de forma invertida com a outra estrutura, formando
uma estrutura mais resistente. Sendo assim, o conjunto formado entre duas B-D-glicoses
unidas formam uma unidade denominada celobiose (Figura 3) (DUFRESNE, 2012; HABIBI
et al., 2010).

Figura 3: Representacdo da cadeia linear da celulose

Extremidade Extremidade
n3o redutora Celobiose redutora

FONTE: (HABIBI, 2012).

A posicdo OH do carbono 1 esta do lado oposto do anel hemiacetal o que pode
caracterizar duas ligagdes a e B-glicosidicas, “D” e “L” faz referencia a orientagdo polarizada
da luz no sentido dextrogiro e levogiro (KLOCK et al., 2005).

Esta unidade repetitiva conhecida como celobiose, contém seis grupos (OH) que
estabelecem interagbes do tipo ligagbes de hidrogénio sendo estas intra e intermoleculares
(KUMAR et al., 2009, HABIBI, 2012). As ligac6es intramoleculares ocorrem entre grupos
(OH) de uma mesma cadeia e auxiliam na manutencdo da rigidez da cadeia celulosica,
enguanto que as intermoleculares ocorrem entre grupos de hidroxila de uma cadeia proxima e
conservam as cadeias rigidas e compactas (OH YOUN et al., 2005; MOON et al., 2011).
Dessa forma, cada molécula de glicose interage com a seguinte tendo uma rotacdo de 180° e o
atomo de oxigénio do anel de cada estrutura estabelece uma ligacdo de hidrogénio com o
carbono C3-OH da seguinte e as fibrilas sdo formadas por cadeias paralelas. Sendo assim, 0s
grupos das hidroxilas (OH) sdo responsaveis pelo comportamento fisico e quimico da
celulose, constituindo dois tipos de ligac6es de hidrogénio, em funcdo do seu posicionamento
na unidade glicosidica (OH YOUN et al., 2005; FENGEL, 1989).

A celulose nativa, conhecida como celulose I, é a celulose cristalina. O termo celulose
regenerada, também denominado celulose 11, é utilizado para se referir a celulose precipitada
a partir de soluc@es, geralmente solucdes alcalinas (DUFRESNE, 2010, DANIEL, 1985).

Estes representam os dois principais polimorfos da celulose. O conhecimento atual sobre a



24

cristalografia e a biossintese de celulose sugere fortemente que a estrutura da celulose €
constituida por cadeias paralelas (SUGIYAMA, 1991; FRENCH, 2003) enquanto a estrutura
cristalina da celulose Il é descrita como antiparalela (FRENCH, 2003; SAXENA, 2005;
DINAND, 2008).

A celulose | ndo é a forma mais estavel de celulose. Uma ligacdo de hidrogénio
adicional por residuo de glicose na celulose Il torna este alomorfo a forma mais
termodinamicamente estavel (DINAND, 2008).

A estrutura formada pelas ligacdes de hidrogénio e a orientagdo molecular da celulose
podem sofrer variagdes significativas, o que pode possibilitar a formacdo de polimorfos de
celulose. A formacdo desses polimorfos dependem da fonte da celulose e do método de
extracdo ou tratamento. Podem ocorrer a formacdo de até seis polimorfos que sédo
identificados como I, II, 111 e IV sendo que os dois Gltimos sdo uma variacdo dos polimorfos
Il e IV (HABIBI, et. al.; 2010, SAMIR et. al. 2005, REIGOTA, 2013).

As celuloses tipo I, II, 11 e IV possuem uma diferenca entre as ligagGes de hidrogénio
formadas, sendo uma das principais influéncias no grau de polimerizacdo desses tipos de
celuloses, com diferentes estruturas cristalinas e microcristalinas. Em todos os tipos de
celulose ocorrem a formagao de regides cristalinas e outras regides amorfas. A celulose tipo |
é de ocorréncia natural (KADLA; GILBERT, 2000; ZUGENMAIER, et al., 2001).

A celulose tipo Il, pode ser obtida a partir do tratamento da celulose | com hidroxido
de sodio aquoso (mercerizacdo), como é feito para a formacao de filmes de fibras ou através
de tratamento &acido. Celulose Il é o polimorfo mais utilizado na industria de processamento
de celulose, sendo formada a partir de regeneracdo ou mercerizacdo (OUDIANI et al., 2011;
MOON et al., 2011).

A celulose tipo 11, é obtida por meio de tratamento das celuloses I e 1l, com hidréxido
de amdnia liquida a -80°C e da subsequente evaporacdo de amonia obtenten-se os polimorfos
11, e 11, (O' SULLIVAN, 1997).

Celulose tipo IV, é obtida a partir da celulose Il aquecendo em glicerol a 260°C.
Existem duas formas de obter a celulose 1V, dependendo do material de partida Ill, e Il
obtendo-se assim os polimorfos 1V, e IV, (OKAMURA et al., 1991; MOON et al., 2011).
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2.3. Hemicelulose

O termo hemicelulose € utilizado para os polissacarideos que estdo integrados a
celulose, dentro das paredes celulares. A constituicdo da hemicelulose acorre pela
polimerizacdo de diversos monossacarideos, como pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(galactose, glucose e manose) e é&cidos urbnicos (acidos 4-O- e residuos de acido
galactordnico). Além disso, a hemicelulose possui baixa massa molecular e é amorfa.
(PALMQVIST; HAHN-HAGERDAL, 2000). A formula metil glucurénico minima das
pentoses e hexoses sdo respectivamente, C5H804 e C6H1005 (XU et al., 2013). Algumas

destas estruturas estdo representadas na (Figura 4).

Figura 4: Estrutura de agucares que compdem as unidades de hemiceluloses
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FONTE: MORAES A. L, 2005

Por suas estruturas proporcionarem cadeias laterais, essas interagem sem esforcos com
a celulose, dando estabilidade e flexibilidade a fibra. A hidrofilia da hemicelulose é devido a
sua estrutura conter o grupo hidroxila e o grupo acetil, portanto, é solivel em solucdo alcalina
e é facilmente hidrolisada em solucGes acidas (KUMAR et al., 2011; ROSLI et al., 2013).
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2.4. Lignina

A parede celular das fibras além de conter a celulose e hemicelulose esta presente em
sua estrutura também a lignina. A palavra lignina deriva do latim “lignum”, que significa
madeira. E um dos principais componentes que compdem as plantas. A lignina tem um
importante papel no transporte de agua, nutrientes e metabdlitos, sendo responsavel por dar a
resisténcia mecanica de vegetais, além de proteger os tecidos das plantas contra o ataque de
microorganismos. (ROSLI et al., 2013; MADSEN, 2004).

Os grupos fendlicos sdo os principais constituintes da lignina (Figura 5) o que faz essa
estrutura ser classificada como polifendis e devido a sua complexidade esses grupos possuem
um arranjo espacial tridimensional muito irregular.

Sendo a lignina uma estrutura hidrofébica o qual é constituida por um arranjo irregular
de varias unidades de fenilpropano, todavia, pode haver a presenga de grupos hidroxila e
metoxila como substituintes no grupo fenil podendo ser classificada como um polifenol
(REIGOTA, 2013; RUBIRA et al., 2009).

Mesmo nos dias de hoje ndo ha uma definicdo especifica de como se apresentar a
estrutura da lignina didaticamente em relacéo ao seu arranjo quimico e espacial devido ao fato
de ndo haver um método adequado para a extracdo das cadeias de lignina em sua forma nativa
(RUBIRA et al., 2009).

Figura 5 — Estrutura parcial da lignina

0
CHp0-C-CHrCH OH

-y )

(;,NzOH
y HC—0~
y cleo“l ”3C° (0CH3) | Cﬂzo"
i

H(i) 0 CH H3C0
B o
U
HD (HyC0r Y 0cHy HEOH
MyCO 3 e WL
0 CH HOCH2 OCHy
HeOH "5
I
: HCOH (H5CO) CH,OH nc'———o«
CNzON |
(M3C0) ! OCHy .OH wo(f.u e M2
I w0 Y OCHy WCOM °
HC o OCH,
OCH
H @ 3
o HOCHZ  uyCo 0
G OCHy HC 0
HC—0 HCOH
M o£> CHpOH  HaCOM [ >
O CH MC 0
. !
[Carboidratd -0-cu C+0
H3CO ' ‘ OCHy

oM oK 0-¢)

FONTE: (YADAV; RAI, 2016)



27

As quantidades de componentes ndo sdo variaveis apenas ao longo da parede celular,
mas também sdo dependentes da espécie vegetal (MOHANTY et. al., 2000). Na (Tabela 1)

estdo ilustradas as diferengas de composicdo quimica de algumas fibras naturais.

Tabela 1: Principais componentes de algumas fibras naturais

Fonte Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%)
Palha de trigo 30 50 15 5
Bagaco de cana 40 30 20 10
Madeiras macias 40— 44 25-29 25-31 1-5
Madeiras duras 43 — 47 25-35 16 — 24 2-8
Linho 71,2 20,6 2,2 6
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Sisal 77,6 4-8 13,1 1,8
Rami 76,2 16,7 0,7 6,4
Algodao 95 2 0,9 0,4

FONTE — (LIMA et al., 2016)

2.5 Tucum

O tucum (A4strocaryum aculeatum) (Figura 6), ¢ uma palmeira comum na regiao
amazoOnica, cujos frutos se chamam tucuma, bastante populares na culindria local. A palmeira
possui tronco espinhoso e pode ser utilizada como cerca viva para a protecdo das culturas em
silvicultura de ciclo curto das espécies pioneiras. Esta cerca protege as mudas da herbivoria de

animais. (MARINELLI, 2008).
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Figura 6 — Palmeira Tucum

FONTE: ABREU e UNES, 2012

Seus frutos (Figura 7), possuem até 6¢cm de comprimento e 4-5cm de didmetro; forma
arredondada; coloracdo verde com sabor azedo inicialmente e pretos e adocicados quando

maduros e apresentam-se em forma de cachos.

Figura 7: Frutos da palmeira Tucum

FONTE: ABREU e NUNES, 2012
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A fibra de Tucum utilizada neste trabalho ¢ retirada das folhas da palmeira (Figura 8),
sendo as mesmas muito resistentes e com as seguintes caracteristicas: bainha e peciolo
cobertos por espinhos achatados de coloragdo amarelada; bainha 1,1 m de comprimento;
peciolo 2,6 m de comprimento; raque 4,8 m de comprimento; 160 pinas por lado, linear ou
linear-lanceoladas, irregularmente arranjadas e dispostas em diferentes planos; com pequenos
espinhos nas margens, nervuras das pinas medianas subterminais; pinas medianas com 1,51-

1,63 m de comprimento e 4-4,5 cm de largura (FERREIRA, 2005; ABREU e NUNES, 2012).

Figura 8: Caracteristicas das folhas do Tucum

FONTE: ABREU e NUNES, 2012

A fibra de Tucum apos processo de retirada e secagem das folhas figura 9, possui uma
quantidade consideravel de celulose, acima de 80% (LUCAS, 2014) e traz renda para
comunidades da regido, sendo bastante utilizada em artesanato. Busca minuciosa na literatura
atual mostrou que até o momento, a utilizagao de fibras e nanoestruturas de celulose extraidos

do Tucum em compositos € nanocompositos poliméricos € inédita.

Figura 9: Fibras de Tucum ja processadas

FONTE: Projeto Fenix Amazonico
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2.6. Nanocristais de celulose (NCC’s)

Nanocristal de celulose é um biomaterial de origem natural de escala nanométrica, no
qual pode ser extraido a partir de diferentes fontes celuldsicas vegetais, (LU, 2005 —
TEIXEIRA, 2007) tais como algod&o, rami, sisal e outros, e de fonte animal, (ELAZZOURI,
2008., CAPADONA 2007) tal como os tunicatos, utilizando diferentes métodos, que incluem
a mecanica, quimico-mecanico e técnicas enzimaticas. (PICKERING et al., 2016)

Nos nanocristais de celulose estdo incluidos grupos de cadeias celuldsicas, os quais
estdo ligados entre si por ligacOes de hidrogénio. Por terem elevada éarea superficial, serem
altamente cristalinos, serem de natureza renovavel, ter baixa densidade, alta rigidez e
excelentes propriedades mecénicas, 0s nanocristais de celulose possuem um grande potencial
para serem utilizados em varias aplicacBes, como por exemplo: produtos biomédicos e
farmacéuticos, cosméticos, componentes de eletrénicos, espumas, aerogéis e como agentes de
reforco em materiais nanocompositos de alto desempenho (PRACELLA et al., 2014,
COCCIA et al., 2014; KUMAR et al., 2014; MORAIS et al., 2013; KUMAR et al., 2013).

Os termos utilizados para nomear as nanoestruturas de celuloses sdo dos mais
variados, como por exemplo, nanowhiskers de celulose (NWC), nanocristais de celulose
(NCC), nanofibrilas de celulose (NFC), celulose microfibrilada (MFC) ou nanocelulose (NC).
Portanto, a definicdo do nome vai depender do tamanho das nanoparticulas e do seu método
de extracdo (KUMAR et al., 2014; BRITO et al., 2012).

A nanocelulose pode ser dividida em duas formas: nanofibrilas e nanocristais (Figura
10), onde as nanofibrilas de celulose consistem em ambas as regides amorfa e cristalina sendo
que esta possui didametro com dimensdes nanométricas e comprimento em escala
micrométrica, ja& os nanocristais de celulose consistem em uma estrutura essencialmente
cristalina e possuem suas dimensdes em escala nanométrica (ARVIDSSON et al., 2015,
KUMAR et al. 2014).
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Figura 10: Morfologia de NCC de fibras de rami (a) e NFC de palha de trigo (b)

FONTE: HABIBI, 2010 (a) E ALEMDAR, 2008 (b)

O uso de nanocristais como fase de reforco em nanocompositos de alta performance
tem despertado o interesse de muitos pesquisadores e sua comercializagdo em 2020 podera
chegar em 600 bilhdes de dolares Li et al. (2013). No entanto, para que os NCC’s sejam
comercialmente competitivos, é necessario que 0s mesmos possuam fontes de baixo custo
assim como processos energeticamente eficientes (JONOOBI et al., 2012).

Na dltima década, as pesquisas foram direcionadas para obten¢do de NCC’s a partir de
fibras naturais. A celulose extraida do bagaco de cana-de-acucar foi uma das mais utilizadas
devido a sua abundancia no Brasil e seu baixo teor de lignina (HELBERT et al., 1996; EL
MIRI et al., 2015), assim como, diferentes tipos de biomassa, como: fibra de coco, madeira,
casca de arroz, sisal, algodao entre outros também foram utilizados como fontes para extracéo
de nanocristais de celulose.

Um dos processos mais utilizados para extrair nanocristais de celulose a partir da
biodiversidade é via hidrolise &cida, que consiste em: polpacdo alcalina com hidréxido de
sodio, branqueamento com solucdo de clorito de sodio e hidrélise em solucdo de &cido

sulfurico com tempo e temperatura controladas (Figura 11).
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Figura 11: Representacdo da remocdao da hemicelulose e lignina
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FONTE: LEAO, 2016

No processo de hidrolise acida a regido amorfa fica mais suscetivel ao ataque, devido

a sua regido ser menos organizada em relacdo a fase cristalina. Este fato ocorre devido a

regido amorfa ter orientacdo aleatdria e, como consequéncia serem menos densas que as
regides cristalinas (LIMA, 2016).

Outros processos que podem ser utilizados para a decomposicéao das fibras de celulose

(Figura 12) s@o por meios mecanicos e via hidrolise enzimatica, nesses casos a nanoparticula

obtida é a microfibrila de celulose MFC, também chamada de nanofibrila de celulose.

Figura 12: Fibras de celulose e métodos de obtengdo NCC’s ¢ MFC’s
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2.7. Matriz

A matriz em compositos podem ser de metal, polimero ou ceramica. Em geral por
possuirem uma certa ductilidade, os metais e polimeros sdo mais utilizados. Em compositos
reforcados com fibras, a matriz possui varias fungdes. Uma delas é ligar as fibras umas as
outras e atuar como meio de transporte das tensdes aplicadas externamente para que haja uma
melhor distribuicdo de tensbes. Além disso, a matriz deve ser ductil e o mddulo de
elasticidade das fibras deve ser bem maior em relagéo a matriz.

Outra funcdo da matriz, é proteger as fibras de abrasdo mecanica ou rea¢fes quimicas
com o ambiente, para evitar possiveis trincas que poderiam fragilizar o compdsito nos ensaios
de tracdo. E por altimo, a matriz promove uma separacdo das fibras, prevenindo a propagacao
de trincas frageis de uma fibra para outra. Em outras palavras, a fase matriz serve como
barreira a propagacéo de trincas. (CALLISTER, 2013)

2.7.1. Matriz polimérica

As matrizes poliméricas podem ser subdivididas em trés tipos: plasticas, elastdmeros
ou fibras sendo que:

As plasticas, a principal diferenca esta no comportamento fisico mecéanico quando sao
aquecidas: termoplésticas sdo capazes de serem moldados varias vezes devido a caracteristica
de fluidez sob a acdo do aumento da temperatura e em seguida se solidificarem quando ha
diminuigdo de temperatura. J& as termorrigidas ndo se tornam fluidas devido a presenca de
ligacBes cruzadas entre as cadeias macromoleculares (SANTOS, 2006; RAMIRES, 2010).

Os elastdmeros sao polimeros que em temperatura ambiente podem se deformar no
minimo duas vezes 0 seu comportamento inicial, e retornando rapidamente ao seu
comprimento original apos ser retirado o esforco.

As fibras sdo polimeros termoplasticos orientados que satisfazem a condigdo
geométrica de L/D > 100 (CANEVAROLO, 2013).
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2.7.2. Poli(6xido de etileno) (PEO)

O poli(oxido de etileno) (PEO) é um polimero semicristalino sintético derivado do petréleo
que apds passar por destilacdo fracionada é retirada a Nafta que por sua vez passa pelo
processo de pirélise a 800°C onde é obtido o etileno. Em seguida é adicionado oxigénio
obtendo-se assim, o PEO na forma de p6 branco (CANEVAROLO, 2010). A Figura 13
mostra a estrutura molecular do polimero PEO. Este polimero vem recebendo atencdo
especial nas ultimas décadas devido as suas excelentes propriedades como: a alta solubilidade
em agua, baixa toxidez, viscosidade, complexacdo com &cidos organicos, interacdo com
surfactantes, baixo contetdo de cinzas e termoplasticidade. O PEO possui uma vasta
aplicacdo industrial. Sendo usado como fluido amortecedor em dentaduras e gomas;
espessante; limpador de ceramicas, vidros e superficies metalicas; fluido em lentes de contato;
detergente; auxiliar na reologia de tintas; lubrificante; jato cortante e redutor de friccdo entre
vérias outras utilizacdes (WILHELM, 1996; RICCOBONO, 2000; WILEEY et. al, 1982).

Figura 13: Estrutura molecular do PEO

@ Carbono @ Oxigénio Hidrogénio
FONTE: (WILHELM, 1996)

Acima do seu ponto de fuséo que pode variar entre 62-67°C, dependendo de sua massa
molecular, o PEO toma-se viscoso, podendo ser moldado e extrusado por meio de
equipamentos convencionais de processamento de termoplasticos. A temperatura de transicdo
vitrea (Tg) é funcdo da massa molar variando de -17°C & aproximadamente -95°C. Resinas de
PEO de alta massa molar formam estruturas cristalinas tipicamente esferuliticas (WILEEY,

1982). Os tipos de PEO disponiveis no mercado encontram-se na (Tabela 2).



35

Tabela 2: Tipos de PEO e suas respectivas massas molares

Tipo de Poli(6xido de etileno) Massa molar aproximada em Da
WSR N-10 100000
WSR N-80 200000
WSR N-750 300000

WSR N-3000 400000
WSR-205 600000
WSR-1105 900000

WSR N-12K 1000000

WSR N-60K 2000000
WSR-301 4000000

WSR Coagulant 5000000
WSR-303 7000000
WSR-308 8000000

FONTE: Catalogo DOW

Quando se trada de solubilidade, o poli(éxido de etileno) é solivel em agua e em
solventes como acetonitrila, anisol, dicloroetileno e cloroformio. A temperatura ambiente a
solubilidade em solventes aromaticos é pequena porem em temperaturas elevadas o polimero
é soltvel em benzeno e tolueno (SCHICK, 1987). Com a adicdo de sais na solucdo de PEO
ocorre 0 abaixamento da temperatura limite superior de solubilidade em agua, reduzido o
volume hidrodinamico (BAILEY, 1959).

Em relacdo a viscosidade, as solugdes de PEO com massa molar alta dependem
fortemente da taxa de cisalhamento, porém este efeito ndo é observado em solucBes de massa
molar baixa (Mw<10° g/mol) (ORTIZ, 1994).

2.8. Compositos

Compositos sdo materiais classificados como sendo materiais heterogéneos e que
possuem pelo menos duas fases distintas em sua estrutura, sdo gerados pela mistura ou
combinacdo de dois ou mais materiais diferentes, diferenciando em composi¢éo quimica e/ou
em forma, e, que sejam essencialmente insoltveis entre si (HULL, 1996; CHAWLA, 2012).

Normalmente a associacdo do termo composito esta ligada as tecnologias de ponta,
nas quais pecas e dispositivos feitos desses materiais sdo empregados como parte de
componentes utilizados em satélites; aeronaves; implantes ortopédicos e odontoldgicos;

automoveis; plataformas maritimas entre outros (NETO, PARDINI, 2006).
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A origem dos compositos é datada de milhares de anos, uma vez que madeiras, 0Ss0s,
e tecidos musculares sdo exemplos notaveis quando se trata de comportamento e eficiéncia
estrutural, e essa classe de materiais sdo denominados compositos naturais. (Figura 14)
(HULL, 1996). Entre os compdsitos sintéticos, e considerando as diferentes classes
relacionadas com a variedade de opcOes de matriz, pode-se elencar uma série de outras
classificacGes que decorrem dos diferentes tipos e arranjos dos esforgos existentes. (figura
14).

A sequéncia onde estariam 0s nanocompdsitos com os nanocristais de celulose estéo

identificados com a cor vermelha na classificacdo hierarquica da figura 14.

Figura 14: Classificacdo hierarquica de compositos sintéticos e naturais
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FONTE: (NETO, PARDINI, 2006)

A constituicdo desses materiais, se da pela unido de pelo menos duas fases distintas:
uma é denominada fase de reforco normalmente na forma filamentar, denominada fase
dispersa. A outra fase continua denominada matriz, que é a fase aglutinante que envolve a
fase de reforco e que permitem que os esforcos mecanicos sejam transferidos uniformemente
entre os reforcos, fazendo assim, com que trabalnem de forma homogénea e integrada
(FERESIN, 2016). Os compdsitos sdo classificados em trés divisdes principais: compositos
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reforcados com particulas, compdsitos reforcados por fibras e compositos hibridos (HULL,
1996; CHAWLA, 2012).

Os compositos de camadas isoladas podem ser divididos em fibras curtas ou
continuas. Ja4 os compdsitos de multicamadas podem ser divididos em; laminados e ou
hibridos. Os compositos obtidos com a utilizacdo de fibras continuas podem apresentar
reforgo uni ou bidirecional. Nestes casos a moldagem do material é feita de modo que cada
fase de reforco do compdsito seja continua e que a mesma tenha uma orientacao preferencial

(NETO, PARDINI, 2006). Na (Figura 15), seguem alguns casos de laminas compasitas.

Figura 15: Laminas compdsitas e tipos de orientagdo das fases de refor¢o
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FONTE: DUARTE, 2012

As possibilidades de orientacdo das fibras, continuas ou ndo, podem indicar diferentes

tipos de propriedades mecénicas e quais tipos de esfor¢os os compositos podem receber sem
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causar danos a estrutura do material. Dessa forma, arranjos diferentes com combinagdes de
fibras distintas conferem aos compositos diferentes caracteristicas e propriedades. (NETO,
PARDINI, 2006).

2.9. Nanocompositos

Nos ultimos anos, houve muitas inovacGes no campo da nanotecnologia. Mais de mil
novos produtos foram disponibilizados para os consumidores em 2010 e mais de dois mil
produtos ficardo disponiveis até 2015 (FIGUEIREDO et al., 2012). Em 2017, estudos
realizados na area de blindagem demostraram o desempenho balistico de nanocompdsitos de
matriz polimérica reforcados com fibras naturais em diferentes concentracbes (CHAGAS,
2017). Isso pode ser explicado pelas propriedades promissoras das nanoparticulas e produtos
que incorporam tais nanoparticulas (FIGUEIREDO et al., 2012).

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos com menor impacto ambiental tem
despertado interesse dos pesquisadores e cientistas nos ultimos anos. Os polimeros
termopléasticos reforcados com fibras reduzem o custo de producdo (KOWALCZYK et al.,
2011). Os novos polimeros desenvolvidos se devem principalmente a capacidade do setor da
engenharia modificar os polimeros e combiné-los com outros componentes (enchimentos,
fibras ou nanofibras, estabilizantes, plastificantes, etc.) que sdo incorporadas na sua estrutura,
assim criando 0s nanocompasitos, para que o produto apresente um melhor desempenho. As
principais nanoparticulas utilizadas em pesquisas atualmente sdo as nanoargilas, 0s
nanocristais de celulose e nanotubos de carbono (ROES et al., 2007; CHERIAN et al., 2011).

Nanocompdsitos podem ser definidos como compositos com reforco em escala
nanomeétrica (< 100 nm), ou seja, pelo menos uma das dimensdes do reforco estd em escala
nanométrica (CAMARGO et al., 2009; SIRO, 2010; DUFRESNE, 2010; LAVOINE et al.,
2012; YU et al., 2012). Outra definicdo que € associada aos nanocompositos é que consiste
em um material sélido polifasico onde a fase de reforgo pode ter tem uma, duas, ou trés
dimensGes em escala nandmeétrica, que é inferior a 100 nm. (MARIANO et al. 2014).

O interesse em NC’s tem aumentado nos Gltimos anos devido as potencialidades
associadas a essa nova classe materiais, como melhoria das propriedades mecénica e térmica
dos materiais utilizados (CHENG et al., 2011; FORTUNATI et al., 2015).

Varios estudos estdo sendo realizados e vem apresentando resultados com polimeros
hidrofilicos (naturais ou sintéticos), com a finalidade de melhorar a dispersao e explorar o seu

potencial, como também polimeros hidrofébicos (sintéticos) conforme a (Figura 16)
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(PANTHAPULAKKAL, 2012; DUFRESNE, 2013; EL MIRI et al., 2015; MA et al., 2015;
HASSAN et al., 2014; CHERIAN et al., 2011; DUFRESNE et al., 2010; FORTUNATI et al.
2015; CORREA et al., 2014; SPINELLA et al., 2015; MOON et al., 2011; POUR et al. 2014).

Figura 16: Nanocompdsitos com diferentes matrizes
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Os NC’s por apresentarem propriedades unicas, devido a sua escala manomeétrica,
guando comparado a compdsitos convencionais, apresentam vantagem pelo baixo teor de
carga e menor densidade.

Nanocompdsitos polimericos formam desenvolvidos nos anos 80 por laboratorios de
pesquisa académicos e de empresas. Em 1990, o Toyota Central R&D Laboratories divulgou
sua tecnologia de obtencdo de uma nanoestrutura a partir da poliamida-6 e da argila
montmorilonita (4%), comprovando ganhos significativos nas propriedades mecénicas e de
barreira e na resisténcia térmica em relacdo ao polimero puro. Em 1995, a Toyota foi a
primeira empresa a utilizar comercialmente esse nanocompdésito em partes de um de seus
carros populares. A partir de entdo, a Toyota licenciou sua patente de tecnologia de producéo
de nanocompositos a base da argila montmorilonita para empresas como a Nanocor e para a
japonesa Ube Technologies (GARCIA, 2003)

Outra empresa que seguiu 0s passos da Toyota na utilizagdo de nanomateriais em seus

automoveis foi a General Motors, com a finalidade de reduzir o peso de seus veiculos.
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Algumas pecas metalicas dos carros foram substituidas por polipropileno e fibras de vidro,
porém, embora pudessem ser pintadas em conjunto com o veiculo, apresentavam
desvantagens por ndo possuir harmonia com as outras partes do automdvel. Com a utilizagéo
de baixo teor de carga, como as encontradas nos nanocompositos, materiais com melhor
qualidade foram obtidos. (FERMINO, 2015)

Os polimeros reforcados com nanocristais de celulose podem apresentar vantagens
mecanicas como melhor estabilidade térmica, resisténcia a tracdo e compressdo, sendo 30%
mais leves e 3 a 4 vezes mais resistentes do que os polimeros sem o reforco e apresentam

maior resisténcia a danos causados pelo calor e produtos quimicos (COCCIA et al., 2014).

2.9.1. Obtenc&o dos Nanocompositos

Alguns nanocompositos podem ser obtidos pela adi¢do de nanocristais em matrizes
poliméricas, onde podem ser utilizados polimeros sintéticos ou naturais. As propriedades
fisicas, mecanicas e térmicas desses nanocompadsitos dependem do tipo de nanoparticula, da
matriz utilizada e da interagdo entre ambos. (SAMIR et. al., 2005; SILVA et. al., 2009;
REIGOTA, 2013).

As nanoparticulas de celulose utilizadas como fase de refor¢o em NC’s sdo divididas
em duas categorias as dos nanocristais e nanofibrilas. Os nanocristais apresentam aspecto de
finas agulhas com suas dimensdes em escala hanometrica, possuindo razdes de comprimento-
didmetro (razdo de aspecto) extremamente elevadas (TEIXEIRA et. al.; 2010). As
nanofibrilas possuem elevada area superficial e interagem de uma forma mais eficaz com a
matriz polimérica na regido da interface (fibra/matriz) quando se comparado com compdsitos
que possuem reforgos em escala micrométrica (SILVA et. al.; 2009)

As técnicas de obtencdo e processamento dos nanocristais podem interferir nas
propriedades fisico/quimicas dos nanocompositos com fase de reforco a base de celulose. As
técnicas adotadas devem levar em consideracao:

As propriedades pré-existentes nos nanocristais como didmetro, comprimento e razdo
de aspecto;

Se 0s mesmos tiveram suas caracteristicas interfaciais modificadas ou néo;

A natureza da matriz polimérica (solubilidade, dispersdo e degradacdo), a fim de se

obter um nanocomposito o mais homogéneo possivel (HABIBI et. al.;2010).
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As propriedades dos nanocompdsitos estdo ligadas a dispersdo dos nanocristais de
celulose na matriz polimérica. Uma ma distribuicdo das nanoparticulas na matriz pode atuar
como concentrador de tensdes, podendo agir negativamente nas propriedades mecénicas do
nanomaterial. Uma associagdo com a distribuicdo das nanocargas esta relacionada com a
homogeneidade da amostra enquanto que a dispersdo esta relacionada com a aglomeracao
(Figura 17) (SCHADLER, 2003; GUIMARAES, 2008).

Figura 17: Diferenca entre a dispersao e a distribuicdo da fase de reforgo
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FONTE: (SCHADLER, 2003).

Uma estratégia que pode ser utilizada para melhorar a dispersdo dos nanocristais em
solventes organicos é a modificacdo fisica por surfactante e por consequéncia na matriz
polimérica utilizada (FORTUNATI et al., 2015). Uma vez que pesquisas com a utilizagao de
nanocristais de celulose em compoésitos vem aumentando nos Gltimos anos, problemas
também surgem, tais como dispersdo dos nanocristais na matriz polimérica, principalmente
quando os materiais possuem caracteristicas hidrofobicas. Os processos de obtengdo de
nanocompasitos mais utilizados sdo por evaporagdo ou como é mais conhecido no universo
académico ‘“casting”, “master-batch” e no estado fundido, solu¢cdo (CHENG et al., 2011,
SIRO, 2010).

Conforme reportado na literatura atual a técnica mais utilizada para o processamento
de nanocompositos com matriz polimérica reforcados com nanocristais € a utilizacdo do

processo como “casting”, em que a principal vantagem deste procedimento é o fato das
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nanoparticulas terem sua dispersdo preservadas quando em meio liquido (MARIANO et al.,
2014). Porém, ha uma limitacdo quanto ao uso de certas matrizes poliméricas devido a nem
todas possuirem caracteristicas hidrofilicas (EL MIRI et al., 2015).

O método “master batch” tem como objetivo melhorar dispersdo, a estabilidade
térmica e a compatibilidade entre uma matriz polimérica hidrofébica com os NCC’s, neste
processo é feito o preparo do “master batch” com alta concentracdo de nanocristais e em
seguida com a utilizacdo de uma extrusora de dupla rosca obtém-se o nanocomposito (MA et,
al,; 2015).

Processamento no estado fundido é utilizado por ndo usar solvente e pela facilidade de
preparo, porém tal técnica € raramente utilizada no preparo de NC’s reforgados com
nanocristais de celulose. Este fato ocorre devido a natureza hidrofilica da celulose fazer com
que durante a secagem ocorra uma aglomeracdo irreversivel e a agregacdo em matrizes
apolares podendo causar ligacdes de hidrogénio adicionais entre os NCC’s. (MARIANO,
2014; DUFRESNE, 2014)

2.9.2. Propriedades mecénicas dos nanocompositos

O comportamento macroscopico dos nanocompositos reforcados com NCC’s depende
do comportamento especifico de cada fase, como a composi¢do (volume, fracdo de cada fase),
a morfologia (arranjo espacial das fases) e as propriedades relacionadas a interface
reforco/matriz. (SAMIR et, al. 2005; HABIBI, 2010): Os parametros que podem afetar as
propriedades mecanicas dos nanocompasitos sao:

A razdo de aspecto (L/d, onde L é o comprimento e d é o diametro) dos nanocristais.
Este fator esta atribuido a origem da celulose, ao tipo de celulose e aos métodos de obtencéo e
preparagdo dos NCC’s. (FAVIER, 1995.; SAKURADA e NUKUSHINA, 1962). O valor
minimo de razdo de aspecto para que haja boa transferéncia de tensdo entre a matriz e 0s
NCC’s ¢ igual a 10 (AZEREDO et al., 2009). Em outro trabalho, para que o reforgo
celuldsico seja considerado um nanocristal de celulose com caracteristicas de fase de reforco,
este deve apresentar razdo de aspecto entre 10-100. (ABDUL KHALIL et al., 2012).

O método de processamento dos nanocristais ja estudados em que foram feitos por
evaporacao de gua e sdo empregados nos nanocompositos, sao 0s que apresentaram melhores
resultados quando utilizados como fase de reforco em nanocompositos, onde o desempenho

mecanico foi superior em comparacdo com 0s NCC’s obtidos pelos processos de liofilizacao
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/ moldagem e liofilizacdo / extrusdo / técnicas de moldagem (FAVIER, 1995.; SAMIR, 2005).
Essa diferenca foi sugerida devido a predominancia das interacbes dos nanocristais de
celulose e suas contribuicbes como fase de reforco nos filmes poliméricos feitos por
evaporagdo (MORIN, 2002). Os autores classificaram os métodos de processamento em
ordem crescente de sua eficiéncia como fase de reforco (resisténcia mecénica, e mddulo
elastico sob tracdo): extrusdo < pressdo a quente < evaporacdo). Esta classificacdo foi
associada a quebra provavel e/ou orientacdo dos nanocristais de celulose durante o
processamento dos compdsitos (DUFRESNE, 1997.; GOPALAN, 2003.; HAJJI, 1996).

E por dltimo, a estrutura quimica da matriz é a competicdo resultante entre
matriz/reforco e reforgo/reforco. No universo cientifico de estudos de compositos, a
combinacdo matriz/reforco é privilegiada como condicdo para o melhor desempenho. Em
nanocompositos a base de materiais celuldsicos, é observada uma tendéncia inversa, ou seja,
interacdes do tipo reforco/reforco prevalecem, onde h&d uma maior afinidade entre os
nanocristais de celulose, proporcionando um menor desempenho mecénico (SAMIR et, al.
2005; HABIBI, 2010, REIGOTA, 2013).

O modelo estatistico geométrico denominado percolacdo pode ser empregado a
qualquer tipo de material compdsito desde que 0s mesmos sejam capazes de se conectar. Este
modelo foi utilizado pela primeira vez em 1957 (HAMMERSLEY, 1957). O propdsito dessa
teoria estatistica é prever o comportamento das partes que compdem o0 nanocompoésito que
ainda ndo estdo completamente conectados. Ao variar o0 niumero de conexdes, tal abordagem
permite que haja uma transicdo de um local para o estado infinito de comunicac¢6es que irdo
surgir. (SAMIR, 2005,; HABIBI, 2010). O limiar de percolagdo é definido como a fracéo de
volume critico que separa esses dois estados. Parametros como intera¢Ges entre particulas, sua
orientacdo e razdo de aspecto podem modificar o valor do limiar de percolacdo (BALBERG,
1983,; BINENBAUM, 1984,; DE GENNES, 1976,; SAMIR, 2005)

O uso desta abordagem para descrever e prever o comportamento mecanico dos
nanocompasitos a base de NCC’s sugere que ha formacdo de uma rede rigida de nanocristais
que deve ser a responsavel pelo efeito de reforco observado a altas temperaturas (HABIBI,
2010.; SAMIR et. al.; 2005) A modelagem é composta por trés passos importantes:

Primeiramente é feito o calculo do limiar de percolacdo (Vgc) tedrico que resultard no
teor de carga que devera ser utilizado a teoria de percolacdo estatistica para particulas com
formatos cilindricos. A equacgdo 1 abaixo representa a relacdo entre o limiar de percolacdo

(VRre) € a razdo de aspecto (L/d) dos nanocristais de celulose (SAMIR, et. al., 2005)
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VRc =0,7 (1)
L/d

O limiar de percolacdo mecanica é geralmente menor que 0 geométrico, que é o
responsavel por fornecer rigidez ao sistema. A presenca de um caminho continuo pode ser o
suficiente para fazer a conducédo do sistema, porém néo € suficiente para garantir a rigidez de
todo o sistema. (REIGOTA, 2013.; SAMIR et. al., 2005)

O segundo passo, é estimar 0 mddulo de percolacdo da rede de nanocristais. O mddulo
possui uma diferenca quando é feito uma compara¢do com o médulo do nanocristal individual
e depende da origem da celulose, do processo de extragéo e a natureza das forgas de interacao
dos nanocristais. Este mdédulo pode assumir como sendo o de uma folha de papel para que as
forcas de ligacdo de hidrogénio fornecam a base de sua rigidez. O modulo de elasticidade
aparente de uma rede de NCC’s pode ser calculada por uma simulagao finita de elementos 3-
D. (FAVIER, 1997.; BRE’CHET, 2001). Os elementos de liga¢cdo sdo considerados como
feixes ou vigas que possuem rigidez ajustavel. Para um maior médulo de ligacdo, o modulo
da rede de percolacdo tende para valores de ligacGes totalmente rigidos. (REIGOTA, 2013.;
SAMIR et. al., 2005).

A terceira etapa, a descricdo do nanocompdsito requer o uso de um modelo
envolvendo trés fases diferentes como: a matriz, a fase de reforgo participado da rede de
percolacdo e a fase de rede ndo percolada. O modelo mais simples consiste em duas fases
paralelas, nanocristais e 0 restante da amostra, partindo disto um modelo é proposto onde a
rede de reforco de percolacdo fica em paralelo com uma parte em série da matriz e com 0s
nédo percolados da fase de reforco. (FAVIER, 1995.; DUFRESNE, 1999.; HAJJI, 1996). Com
a utilizacdo da teoria da percolacdo é possivel fazer uma estimativa dos modulos dos
nanocompositos a altas temperaturas. (REIGOTA, 2013.; SAMIR et. al., 2005).

O aumento da resisténcia mecanica dos compositos de nanocristais de celulose
aumenta conforme a quantidade de nanocristais que é adicionado a matriz, até uma
concentracdo de 10% em massa dos NCC’s, podendo ocorrer antes dependendo do L/d da
matriz. Esta quantidade maxima esta relacionada a dispersdo do sistema. Em concentracfes
acima de 10% em massa dos NCC’s ocorre a aglomeragdo dos nanocristais causando a
separacdo de fase no nanocompdsito, o que compromete as propriedades mecéanicas do
nanomaterial (SILVA, 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS

O fluxograma (Figura 18) descreve de maneira geral todas as etapas de obtencédo e
caracterizacdo dos materiais desenvolvidos. A seguir, serd descrito detalhadamente cada
procedimento experimental empregado. A fibra de Tucum utilizada no trabalho foi fornecida
pelo Projeto Fénix Amazoénico. O poli(oxido de etileno) (PEO) utilizado como matriz neste
trabalho foi comprado da Dow.

As fibras de Tucum foram trituradas com o auxilio de um moinho de facas e
destinadas ao laboratorio para caracterizacdo. O processo de caracterizagdo foi realizado a
partir do estudo da composicéo quimica das fibras de tucum, sendo analisados 0s percentuais
de cinzas, umidade, lignina total (soltvel e insoluvel), hemicelulose, holocelulose e a-
celulose. Apos a obtencdo da composicdo quimica as fibras foram lavadas e preparadas para o
processo de brangueamento, em seguida foram enviadas para caracterizacdo morfoldgica.
Para a obtencdo dos NCC, partiu-se da etapa de lavagem das fibras onde foi usada uma porcao

de 3g celulose e dado segmento ao processo.

Figura 18: Fluxograma de caracterizagao das fibras e NCC’s extraidos do Tucum

TUCUM
Fibras brutas

Composigao quimica Trituracdo Lavagem das fibras
Holocelulose Moinho de facas Solucdo de NaOH
Hemicelulose a80°C por 2 hs
a-celulose l
Lignina solavel
Lignina insoltvel Caracterizagao
Cinzas FTIR Branqueamento
Umidade MEV NaCIOE 1,7% (~m/m)
MEV-FEG + solucdo tampéo por
DRX 3 hsa80°C
Dialise : TGA
7 hs pH neutro
Centrifugagéo Choque Térmico Hidrolise Acida
3000 RPM +/- 30 Cessar a hidrdlise H,S0, — 64% (m/m)
min. — 4 ciclos 15> a 60°C
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3.1 — Materiais utilizados

Os reagentes utilizados: acido sulfurico 95% - 98% (Dinamica), hidroxido de sédio
(Dinamica), acido acético (Ecibra), clorito de sédio (Sigma — Aldrich).

As fibras de tucum nativas da Amazonia foram gentilmente cedidas pelo Projeto Fénix
Amazonico e pelo Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade
Federal de S&o Carlos, campus S&o Carlos/SP (UFSCar).

Também foi utilizado uma membrana de celulose para diélise (Sigma-Aldrich).

Matriz polimérica de poli(6xido de etileno) — WSR- 301
Polimero Poli(éxido de etileno) na forma de p6 (DOW)

3.2 — Composigdo quimica das fibras

As fibras brutas foram trituradas em um moinho de rotor vertical com facas moveis e
fixas (Modelo MA-340, Marconi) (Figura 19), com uma rotacdo de 1750 RPM, onde foram
utilizada durante a moagem peneiras de reten¢cdo em ago inox com dimensdes livres de
passagem do material moido de 50 x 90 mm, onde a abertura da peneira de malha mesh-20

corresponde a 0,85 mm de diametro para a passagem do material triturado.

Figura 19: — Moinho de facas

FONTE: UFSCar - Sorocaba

As fibras ja em forma de p6 foram secas em estufa (Nova Etica, Brasil — 420), pesadas
em uma balanca analitica (SHIMADZU AY?220, Marte, Brasil), e armazenadas em um

dessecador por 24 horas.
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3.2.1 — Teor de Cinzas

A analise do teor de cinzas das fibras foi realizada segundo a norma TAPPI T211°"~
% Um cadinho foi calcinado a 600°C por 3 horas e alocado no dessecador até que atingisse
temperatura ambiente. Em seguida foi pesado 1,0g da amostra seca, colocado no cadinho,
aquecido em bico de bunsen e levada para mufla (F0212, Jung, Brasil), pré-aquecida a
temperatura de 600°C, por um periodo de 3 horas. Apoés este periodo o cadinho foi retirado da
mufla e colocado no dessecador até que atingisse a temperatura ambiente para que fosse

pesado. O teor de cinzas foi determinado conforme a equacéo 2.

Teor de cinzas (%) = m2/m1 x 100 (2)

Onde: m1 = massa seca vazio, inicial (g), m2= massa seca ¢/ cinzas, final (g), Teor de
cinzas = percentual de cinzas (%).

3.2.2 — Teor de extrativos solGveis em agua.

A norma aplicada na determinacdo do teor de extrativos solliveis em agua foi a TAPPI
T212 °™%, Uma quantidade de 5,0 g de amostra seca foi pesada e adiciona a um Béquer com
capacidade para 2000 ml junto a 1000 ml de agua deionizada. O material foi submetido a
agitacdo em banho-maria a uma temperatura de 70°C por um periodo de 1 hora.

Apos este periodo foi retirada a agua utilizada na primeira etapa da extracdo e
adicionados outros 1000,0 ml de agua deionizada para mais um ciclo de agitacdo sob as
mesmas condic¢des de temperatura e tempo.

Em seguida as fibras foram filtradas e secas em estufa (Nova Etica, Brasil — 420) por
um periodo de 6 horas a 105°C e em seguida colocadas no dessecador até atingirem
temperatura ambiente.

As fibras secas foram pesadas e a determinagdo do teor de extrativos sollveis em &gua
é dada pela equacéo 3.

(%) Teor Ext. H,O = (m;-m3)/my x 100 (3)

Onde: m1 = massa seca inicial (g), m2 = massa seca final (g), (%)Teor Ext.H,O =
Percentual de extrativos solUveis em agua presentes nas fibras.
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3.2.3 — Determinacéo do Teor de Lignina Klason Total

O teor de lignina Klason total presentes nas fibras do tucum foi calculado através da
soma dos resultados em percentuais obtidos nas determinacdes de lignina Klason insoltvel,

item 3.2.3.1, e de lignina Klason solGvel no item 3.2.3.2.

3.2.3.1 Teor de Lignina Klason Insolavel.

O teor de lignina Klason insoltvel foi determinado através da norma TAPPI T222°™
(2002).

Uma quantidade de 1,0 g de amostra das fibras tucum ja seca foi pesada em triplicata,
adicionada a um almofariz e macerada até que as fibras ficassem homogéneas. Em seguida
foram adicionados 15,0 ml de solucéo de &cido sulfarico (H,SO,) com concentracdo de 72%
(m/m). Esta solucgdo foi preparada atentando-se a corre¢do na massa pesada de &cido sulfurico
em relacdo ao percentual de pureza descrita na embalagem do mesmo (98%).

Ap0s a adicdo da solucdo de acido sulfurico as fibras passaram por uma nova fase de
maceracdo por um periodo de 5 minutos para que ocorresse a total impregnacdo da solucéo
nas fibras. Ap6s o procedimento a mistura foi deixada em repouso por um periodo de 24
horas. O préximo passo foi transferir a mistura para uma proveta de 1000,0 ml e o volume foi
completado até 560,0 ml e submetido ao processo de refluxo, com o auxilio de um

condensador, por um periodo de 4 horas conforme (Figura 20).

Figura 20 — Dispositivo para refluxo

FONTE: UFSCar - Sorocaba

Apos o processo de refluxo, a quantidade de lignina insollvel restante no baldo foi

coletada e filtrada através de funil de Buchner com o auxilio de um papel filtro (massa
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previamente medida), e mantida na estufa por 6 horas a uma temperatura de 80°C. O residuo
do filtrado foi coletado para utilizacdo na determinacdo do teor de lignina soldvel como
descreve o item 3.2.3.2.

Em seguida o papel filtro contendo a lignina insoluvel foi colocado no dessecador até
que atingisse temperatura ambiente e sua massa foi medida. O teor de lignina insoltvel nas

fibras é descrito pela equacao 4.

(%) Lig. Insolvel = my/m;, x 100 (4)

Onde: m1 = massa de lignina (g), m2 = massa seca de fibras (g), %Lig.InsolGvel =
percentual de lignina Klason insoltvel presentes nas fibras.

3.2.3.2 Teor de Lignina Klason Soluvel.

Para determinar o teor de lignina Klason solvel nas fibras foi utilizada a norma TAPPI
T13 °™** Foi aplicada a técnica de UV-VIS como descreve a norma.

Uma solucdo de acido sulfurico foi preparada, a partir da mesma solugédo utilizada
inicialmente com concentragdo de 72% (m/m), agora na concentracéo de 0,05 mol.L™ para ser
utilizada como referéncia na técnica de UV-VIS. O filtrado coletado, residual do processo de
refluxo descrito no item 3.2.3.1, foi diluido até que sua concentracdo atingisse 0 mesmo valor
da solucdo de referéncia de 0,05 mol.L™.

Com o auxilio da um espectrofotdmetro UV-VIS (Genesys 6, Thermo Scientific,
USA) (Figura 21), foi realizada a varredura entre 0os comprimentos de onda de 200 nm a 400

nm.
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Figura 21: Espectrofotdmetro UV-VIS

FONTE: UFSCar — Sorocaba

Os valores de absorbancia obtidos nos comprimentos de onda de 215 nm e 285 nm
foram aplicados a equacdo 5 para que a concentracdo de lignina Klason soluvel fosse
calculada.

C (9/L) = [4,53 X (A215 — Azg0)] / 300  (5)

Onde: Cgy = Concentracdo de lignina sollivel na amostra expressa em gramas por
litro, Azs = Valor da absorbéncia no comprimento de onda de 215 nm, Az = Valor

absorbancia no comprimento de onda de 280 nm.

O volume do residuo filtrado foi medido e o valor da concentracéo foi utilizado para

se encontrar a massa total em porcentagem de lignina soltvel, conforme a equacéo 6 abaixo.

(%) Lig. Solavel = my/m; x 100 (6)

Onde: %L.ig.Solavel = valor expresso em percentual de lignina Klason soltuvel, m1 =
Massa (g) de lignina solGvel a partir da equacéo 4, m2 = Massa (g) da amostra inicial.
3.2.4 — Teor de Holocelulose

O valor obtido para o teor de holocelulose presente nas fibras foi calculado a partir dos
dados descritos na norma TAPPI T257°™8°,
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Figura 22: Dispositivo para obteng¢do de holocelulose

FONTE: UFSCar - Sorocaba

Em cada um dos trés erlenmeyer de 250 ml foi adicionado uma quantidade de amostra
das fibras secas de tucum contendo aproximadamente 3,0 g e 120 ml de agua deionizada. Em
seguida 1,0 ml de acido acético glacial foi adicionado a mistura e, por dltimo, 2,5 g de clorito
de sodio (NaClO,). Todo o procedimento levou 3 horas para ser realizado ver (Figura 22).

ApOs essa etapa inicial o erlenmeyer foi tampado com rolha vazada, para o alivio de
pressdao, e o sistema submetido a agitacdo constante a uma temperatura de 70°C por um
periodo de 1 hora. Apds este periodo o erlenmeyer foi aberto e, foi colocado novamente, 1,0
ml de &cido acético e 2,5 g de clorito de sddio ao sistema. E apds se passarem mais uma hora
0 mesmo procedimento foi repetido mantendo-se as mesmas condi¢cdes de agitacdo e
temperatura.

Apos a Ultima etapa do procedimento o sistema de aquecimento foi desligado e todo
o dispositivo foi deixado para resfriar naturalmente até atingir temperatura ambiente. As
fibras de tucum, em ponto de brancura, foram lavadas, filtradas com &gua deionizada com
auxilio de papel filtro previamente pesado, esse processo foi repetido por trés vezes até que
todo o residuo da solucdo contendo &cido acético e clorito de sodio fosse eliminado das
amostras, ver resultados na (Figura 23).
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Figura 23: Fibras de Tucum (A) Fibras de Tucum branqueadas (B)

B

FONTE: Prépria

As fibras foram secas em estufa a uma temperatura de 105°C por 24 horas e em
seguida foram alocadas em um dessecador até que atingissem temperatura ambiente. Apos
este periodo e papel filtro contendo a holocelulose foi pesado e o calculo foi determinado
conforme a equacgéo 7 abaixo.

(%) Holocelulose = my/m, x 100 (7)

Onde: %holocelulose = Percentual de holocelulose presente nas fibras, m1 = Massa de

holocelulose, m2 = massa inicial das fibras secas.

3.2.5. — Teor de a-celulose

As amostras utilizadas para a determinagéo do teor de a-celulose foram coletadas apds
0 procedimento para a determinacdo do teor de holocelulose descrito no item 3.2.4 e a norma
aplicada foi a TAPPI T222°™%8,

Para a determinacdo da a-celulose foram preparadas duas solugfes aquosas, uma de
hidroxido de sddio (NaOH) com concentracdo de 17,5% (m/m) e outra de &cido acético com
concentracdo de 20,0% (m/m).

Pesou-se uma quantidade de 1,0 g de fibra bruta que foi adicionada a um almofariz
com 10,0 ml da solucdo alcalina e em seguida o sistema foi mantido em repouso por
aproximadamente 3 minutos. Apds decorrido este tempo, a amostra em meio a solucdo de

NaOH foi macerada por, aproximadamente, 5 minutos. Em seguida foram adicionados



53

novamente 10,0 ml de NaOH a amostra e o sistema foi mantido em repouso por 20 minutos,
(Figura 24).

Figura 24: Processo de obtencdo de a-celulose

Um volume de 50,0 ml de a4gua deionizada foi adicionado ao sistema apds o repouso
e o material foi destinado a filtracdo a vacuo. A amostra foi lavada inicialmente com 500,0 ml
de &gua deionizada, seguido de 15,0 ml da solucdo de &cido sulfurico a 72% e finalizada com
500,0 ml de agua deionizada (Figura 25).

Figura 25: Processo de filtragdo a vacuo

FONTE: Propria

Logo apos o procedimento de filtracdo retirou-se o papel filtro, que j& havia sido
pesado com as amostras e foi colocado em estufa a uma temperatura de 105°C e mantido por
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24 horas, apos este periodo foi levado ao dessecador até que atingisse a temperatura ambiente.

A amostra foi pesada e o teor de a-celulose foi determinado pela equacéo 8.

(%) a-celulose = m3/m, x 100 (8)

Onde: %a-celulose = percentual de a-celulose, m; = massa inicial (g) de holocelulose

item 3.2.4, m, = massa das fibras secas utilizadas no item 3.2.4.

3.2.6 — Teor de Hemicelulose

A determinacdo do teor de hemicelulose foi feita utilizando os dados obtidos para o
teor de holocelulose no item 3.2.4 e a-celulose no item 3.2.5. E com o auxilio da equacéo 9

determinou o teor de hemicelulose presente nas fibras de tucum.

% holocelulose = % a-celulose + % hemicelulose (7)
Em que,
% hemicelulose = % holocelulose — % a-celulose 9)

Onde: % hemicelulose = percentual de hemicelulose, % o celulose = percentual de a-

celulose item 3.2.5, %holocelulose = percentual de holocelulose item 3.2.4.

3.3 — Extracéo dos nanocristais de celulose do Tucum

3.3.1 — Tratamento alcalino

As amostras foram imersas em uma solucdo de NaOH com concentracdo de 2% e
mantidas em agitagdo constante a 80 °C por um periodo de 2h . Em seguida as amostras foram
lavadas e filtradas a vacuo e posteriormente lavadas com agua deionizada. Esse procedimento
foi repetido por mais trés vezes e apds a ultima lavagem as amostras j& estavam prontas para a
proxima etapa (REIGOTA, 2013).
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3.3.2 — Branqueamento das fibras do Tucum

Em cada um dos trés erlenmeyer de 250 ml foi adicionado uma quantidade de amostra
das fibras secas de tucum contendo aproximadamente 3,0 g e 120 ml de agua deionizada. Em
seguida 1,0 ml de acido acético glacial foi adicionado a mistura e, por dltimo, 2,5 g de clorito
de sodio (NaClO,).

Ap0s essa etapa inicial o erlenmeyer foi tampado com rolha vazada para o alivio de
pressdao, e o sistema submetido a agitacdo constante a uma temperatura de 70°C por um
periodo de 1 hora. Apds este periodo o erlenmeyer foi aberto e, foi colocado novamente, 1,0
mL de &cido acético e 2,5 g de clorito de sddio foram adicionados ao sistema. E apos se
passarem mais uma hora o mesmo procedimento foi repetido mantendo-se as mesmas
condig0es de agitacdo e temperatura todo o procedimento levou 3 horas para ser realizado.

Apos a ultima etapa do procedimento o sistema de aquecimento foi desligado e todo o
dispositivo foi deixado para resfriar naturalmente até atingir temperatura ambiente. As fibras
de tucum, em ponto de brancura, foram lavadas, filtradas com agua deionizada com auxilio de
papel filtro previamente pesado, esse processo foi repetido por trés vezes até que todo o
residuo da solucdo contendo &cido acético e clorito de sédio fosse eliminado das amostras
(Figura 26). As fibras foram secas em estufa a uma temperatura de 105°C por 24 horas e em

seguida foram alocadas em um dessecador até que atingissem temperatura ambiente.

Figura 26: Fibras de Tucum branqueadas

FONTE: Prépria
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3.3.3 — Hidrolise Acida

Apols a etapa de branqueamento seguido pelo tratamento alcalino, iniciou-se o
processo de hidrélise acida com as fibras do Tucum, onde foi utilizada solucdo de acido
sulfdrico com concentracéo de 64% (m/m).

Uma massa de, aproximadamente 2,0 g de amostras de fibras branqueadas foram
adicionada a um béquer de 50 ml e em seguida 40,0 ml da solugdo acida foram colocados
junto as fibras. Durante esse processo as amostras foram mantidas sob agitacdo constante a
uma temperatura de 60°C por um periodo de 15 minutos (Figura 27). Apés decorrido esse
periodo de reacdo, foi adicionado cubos de gelo de agua deionizada a solu¢do para que
cessasse a reagao.

Figura 27: Processo de hidrolise acida

FONTE: Propria

Em seguida a solucdo obtida foi transferida para tubos Falcon e centrifugada
(Centribio, Brasil — 80.2B) a 4000 RPM (Figura 28). Apos este periodo o sobrenadante nos
tubos foi coletado e adicionado &gua deionizada sendo que esse Ultimo processo foi repetido

por mais trés vezes.
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Figura 28: Centrifuga Centribio, Brasil — 80.2B

FONTE: UFSCar - Sorocaba
3.3.4 - Dialise

A suspensdo coletada dos tubos de centrifugacédo foi colocada em uma membrana de
celulose para dialise da (Sigma-Aldrich) para que a solucdo atingisse pH neutro. A medicéo
do pH foi feita em Medidor pH TEC-2 Tecnal (Figura 29).

Figura 29: Medidor de pH

FONTE: Tecnal.com.br

A membrana com a suspensao foi colocada em um béquer de 1000,0 ml onde foi
adicionada &gua deionizada. A agua foi trocada inicialmente a cada 2 horas, e ap6s o0 segundo
dia a troca ocorreu duas vezes ao dia.

Esse processo de didlise manteve-se por um periodo de dez dias e apds esse
decorrido esse tempo as amostras foram coletadas e armazenadas em tubo falcon juntamente

com 3 gotas de cloroférmio para evitar o surgimento de fungos e em seguida armazenada em
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geladeira. O célculo do rendimento da extracdo dos nanocristais € dado pela equagdo 10
abaixo.
Rendimento (%) = (m1/m2) x 100 (10)

Onde: m1 = massa de nanocristais, m2 = massa das fibras branqueadas

3.4 — Métodos de caracterizacao das fibras e dos NCC’s do Tucum

3.4.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FITR)

As amostras das fibras brutas e branqueadas foram submetidas a analise via FTIR
(Nicolet IR 200 - Thermo Scientific, USA) utilizando pastilhas, produzidas manualmente, de
brometo de potassio (KBr) na proporcdo 1:10 (m/m).

Os parametros que foram utilizados para as analises foram: resolucdo de 4 cm™ e 64
scans previamente definidos pelo software Ominic (Thermo Scientific, USA), em uma faixa
de anélise que variou entre 4000 a 500 cm™

Foi utilizado o programa OriginPro na versao 8.5 para tratar os dados obtidos apds a

elaboracéo dos graficos.

3.4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfoldgica das fibras brutas, branqueadas foram analisadas através da
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) na qual foi utilizando o
equipamento Magellan 400L com aumentos de 500 e 1000 vezes e operando com voltagem de
aceleracdo de 20 e 25 kV.

Para que as amostras fossem analisadas neste equipamento as mesmas passaram por
um processo de lavagem com agua deionizada e posteriormente secas em estufa por 12 horas
a uma temperatura de 105°C. Em seguida foram alocadas no porta amostras e recobertas com
uma fina camada de material condutor (ouro).

Para a caracterizagdo dos NCC’s foi utilizado o mesmo equipamento porem operando

com voltagem de aceleracdo de 15 kV e com aumentos de 50.000 e 100.000 vezes.
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Para a andlise dos nanocristais de celulose, suspensdes aquosas das amostras foram

gotejadas sobre mica e posteriormente metalizadas com carbono e ouro.

3.4.3. Difracéo de raios-X (DRX)

Para a determinacdo do indice de cristalinidade das amostras de fibras brutas,
branqueadas e dos nanocristais de celulose, foi utilizada técnica de difracdo de raios-X.

O difratdbmetro utilizado foi o Carl-Zeis-Jena-UDR6 nas seguintes condigoes:
Intervalo da medicdo entre 5° a 50° e velocidade de 2,0° /min.

Para o célculo da cristalinidade (Ic) foi utilizado o método Segal (SEGAL, 1959),

conforme descrito na equacéo 11.

1c(%) = ((loo2 — lam / loo2)) X 100 (11)

Onde: lgpz = intensidade no maximo de difracdo e I, = intensidade de difracédo da fase

amorfa

3.4.4. Analise Termogravimetrica (TGA)

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas nas amostras com o objetivo
de determinar a propriedade térmica das fibras brutas e brangqueadas, assim como as dos
NCC’s do tucum apdés terem sido submetidos a hidrolise acida.

As condicOes a quais as amostras foram submetidas foram: Atmosfera de N, em 50
ml/min com uma taxa de aquecimento de 20°C/min com uma temperatura inicial de 25°C até

a temperatura final de 750 °C.
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3.5. Preparacéo dos filmes de poli(oxido de etileno)

3.5.1. Preparacao dos filmes de poli(6xido de etileno) (PEO) puro

Primeiramente foi pesado 1g de PEO em pd, e adicionado a um béquer de 250 ml onde
foi 0 mesmo foi disperso em 100 ml de agua deionizada. Apos a adi¢do de agua, o béquer foi

tampado com papel filme e a solugdo foi agitada durante 24 h a temperatura ambiente.

3.5.2. Preparacéo dos nanocompdsitos (PEO) + NCC’s

Ap0s o processo de homogeneizacdo do POE em agua foram adicionados nanocristais
de celulose dispersos em solucdo nas concentracdes de 1%, 3% 5% 7% e 10% em massa. A
suspensdo resultante foi novamente agitada durante 24 h. Apds decorrido esse tempo de
agitacédo, foram vertidos 20g da solugéo em placas de PP com dimensdes de 85x12mm. Em
seguida, para a obtengdo dos filmes so6lidos as placas de PP j& com a solu¢gdo PEO+NCC’s
foram levadas a estufa com circulagdo de ar e mantidas a uma temperatura de 30°C para a
evaporacdo de dgua por um periodo de 24hs. Decorrido esse tempo os filmes prontos foram

armazenados em saco plastico e mantidos em ambiente seco.

3.6. Métodos de caracterizacdo dos filmes de PEO e dos nanocompoésitos

reforgados com nanocristais do Tucum

3.6.1. Analise de difracéo de raios-X (DRX)

Para a determinacdo de possiveis alteracdes na estrutura cristalina dos filmes foi
utilizado o difratrometro modelo (Carl-Zeis-Jena-UDR6) com um anodo de cobre fonte (Ko =
1,54A °) sob uma tensdo de 40 kV e uma intensidade de 25 mA. Os parametros utilizados
foram velocidade de 1° min™ com uma amostragem a cada 0,02° em uma janela de 3° até 30°
(26).
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3.6.2. Anélise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas nas amostras com o objetivo de
determinar a estabilidade térmica dos nanocompositos. As condi¢cBes a quais as amostras
foram submetidas foram: Atmosfera de N, em 20 ml/min com uma taxa de aquecimento de

20°C/min com uma temperatura inicial de 25°C até a temperatura final de 900 °C.

3.6.3. Caloria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria de varredura diferencial (DSC) foi realizada usando uma varredura
diferencial operada no modo convencional DSC 2000 calorimetro da TA. Cerca de 6,5 mg de
amostras foram analisadas. Cada amostra foi aquecida de -90°C a 110 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. A temperatura de transicdo vitrea Tg foi tomada como a ponto
de inflexdo do incremento de calor especifico, enquanto a temperatura de fusdo Tm foi
tomada como a temperatura do pico de fusdo do material. Para o estudo de cristalizacéo, a
amostra foi primeiro aquecida para 110°C e mantida a esta temperatura durante 3 minutos
para garantir a fusdo completa do PEO. Foi entdo resfriado até 0 ° C a uma taxa de
resfriamento de 10°C/min.

3.6.4. Analise Térmica Dindmico-mecénica (DMTA)

A andlise térmica dindmico-mecanica foi realizada em um equipamento DMA Q800
trabalhando no modo de tragéo (Figura 30). As amostras possuiam formatos retangulares com
dimensGes (comprimento/largura/espessura) de 15x6,5x0,04mm. As medidas foram realizadas
com frequencia de 1 Hz e com variagio de temperatura entre -90°C e 50°C com taxa de

aquecimento de 3°C/min.
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Figura 30: Espectrometro DMA Q800

FONTE: DEMA-Ufscar

3.6.5. Ensaio de Tracao

Foi utilizado a maquina universal de ensaios, modelo EMIC 23-30, eletromecanica,
microprocessada, marca INSTRON/EMIC (Figura 31) com as seguintes caracteristicas:
Capacidade: 30kN (3000kgf); Dupla Coluna de Bancada; Acionamento atraves de fusos de
esferas recirculantes pré-carregados com sistema de colunas guias cilindricas. Os ensaios
foram feitos com célula de carga de 500N a uma velocidade de 9 mm/min com a distancia
entre garras igual a 20mm e a uma temperatura ambiente.

Os corpos de prova estavam em formatos retangulares com dimensdes
(comprimento/largura/espessura) de 20x6,5x0,04mm. (ALMEIDA, 2009). Foram realizados
no minimo cinco ensaios para cada tipo de material sequindo a norma ASTM 638 D (2003).
As propriedades mecanicas de resisténcia a tragdo, elongacao até maxima tensdo e modulo de
elasticidade em tracdo foram determinadas.



Figura 31: Equipamento de tragdo modelo EMIC 23-30

FONTE: PUC - Sorocaba
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fase Reforco

4.1.1. Caracterizacao das fibras

4.1.1.1 Composicdo quimica das fibras

A caracterizacdo da composicdo quimica das fibras do tucum foi realizada utilizando
as fibras brutas para determinar inicialmente o teor de cinzas e posteriormente outra parte das
fibras passaram por processo de branqueamento e analise para a determinacdo dos valores de
extrativos, hemicelulose, holocelulose, a-celulose, lignina soltvel e insoldvel e umidade

conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Composicdo quimica das fibras de Tucum.

CARACTERIZACAO RESULTADOS OBTIDOS
Cinzas 1,24 £ 0,07
Holocelulose 81,45+ 2,51
a-celulose 63,38 £ 0,65
Hemicelulose 18,07 £ 3,16
Lignina Insoluvel 11,49+ 2,13

Lignina Solavel 0,0060 + 0,0008

Extrativos em Agua 3,98 £ 0,07

OBS.: (Holocelulose = a-celulose + Hemicelulose)

A composicdo guimica do tucum forneceu os percentuais dos componentes analisados
que representam aproximadamente 94,2% da massa total da fibra, sendo o restante composto
de extrativos organicos, proteinas e amido conforme evidenciado na (Tabela 3). A maior parte
da composicdo quimica ¢ constituida de a-celulose e hemicelulose, ultrapassando 80% da

massa das fibras, o que pode auxiliar na efetividade do processo de hidrélise acida e melhor
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rendimento na extragdo dos NCC’s. Os valores de lignina e cinzas séo considerados baixos
quando comparados com fibras similares encontradas na literatura (LUCAS, 2014).

A (Tabela 4) mostra a composicdo quimica de algumas fibras naturais que sao
comercialmente viaveis para a extracdo de nanocristais de celulose. (HEINZE, 2001; LIMA
et. al., 2016).

Ap0s & analise dos resultados encontrados, € possivel dizer que as fibras do Tucum
podem ser uma escolha viavel como fonte de matéria prima para a extragdo de nanocristais de

celulose devido a porcentagem de celulose encontrada em suas fibras.

Tabela 4: Composicdo quimica de fibras lignocelul6sicas

Fonte Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos
Celulésica (%) (%) (%) Totais (%)
Palha de trigo 30 50 15 5
Bagaco de cana 40 30 20 10
Madeiras macias 40— 44 25-29 25-31 1-5
Madeiras duras 43 — 47 25-35 16 — 24 2-8
Linho 71,2 20,6 2,2 6
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Sisal 77,6 4-8 13,1 1,8
Rami 76,2 16,7 0,7 6,4
Algodéao 95 2 0,9 0,4

FONTE — (HEINZE, 2001.; LIMA et al., 2016)

4.1.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A formacdo das fibras naturais se da por células alongadas e entrelacadas que sdo em
parte responsaveis por algumas propriedades e caracteristicas das fibras como densidade,
resisténcia a tracdo e a flexdo, madulo elastico e alongamento na ruptura. E de extrema
importancia conhecer a morfologia da estrutura interna das fibras naturais e a sua composicédo
quimica para entender a sua influéncia nas caracteristicas dos nanocompositos quando as
mesmas sao utilizadas como fase de reforco e, também, na escolha dos tratamentos quimicos

posteriores onde as propriedades quimicas e fisicas das fibras se diferem e determinam quais
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tratamentos quimicos serdo utilizados (ALBINANTE et al., 2013; FENGEL; WEGNER,
2012).

O efeito do tratamento de branqueamento na superficie das fibras de Tucum foi
analisado em um microscopio eletronico de varredura (MEV-FEG), antes e ap0s 0 processo.
As micrografias das fibras in natura se encontram nas Figuras 32 (A), (B), (C) e (D):

Figura 32: Micrografias de MEV-FEG das fibras brutas do Tucum
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A (Figuras 32) (A), (B), (C) e (D) onde sao observadas micrografias das fibras brutas
do Tucum com ampliacGes de (A) e (B) de 500x, (C) e (D) 1000x e resolucédo de 50 um para
AeBe20umparaCeD.

O processo de branqueamento das fibras tem por finalidade fazer a deslignificacdo da
fibra bruta, tendo como resultado a soma das quantidades de celulose e de hemiceluloses onde
h& pouca perda de polissacarideos, pouca degradacdo oxidativa e hidrolitica de celulose.
(CEZAR, 2013). Neste processo as fibras de Tucum sdo submetidas a reagdo com clorito de
sodio em meio acido, onde ocorre a liberagdo de didxido de cloro e promove a oxidagdo da
lignina liberando particulas soltveis em agua (SIQUEIRA, 2008.; KLOCK ET. AL., 2005).
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Podem ser observados superficies aparentemente rugosas devido a presenca de
impurezas ao longo das fibras como polissacarideos de baixa massa molecular, impurezas
inorganicas (minerais), proteinas e demais componentes que fazem parte da fibra como:
lignina, hemicelulose. (SIQUEIRA, 2008.; FLAUZINO, 2012; REIGOTA, 2013; LIMA,
2016).

Apols o processo de branqueamento as fibras foram novamente analisadas e as

micrografias estdo exibidas nas Figuras 33(A), (B), (C) e (D).

Figura 33: Micrografias de MEV-FEG das fibras branqueadas do Tucum
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A Figura 33(A), (B), (C) e (D) onde sdo observadas micrografias das fibras
branqueadas do Tucum com ampliacgdes de (A) e (B) 1000x, (C) e (D) 500x e resolucédo de 20
um para A e B e 50um paraCeD.

E observado que as fibras apresentam suas superficies limpas e menos rugosas quando
comparadas com as fibras brutas, com pouca ou nenhuma impureza, que indicam que a

remocéo de extrativos, proteinas, parte da hemicelulose e lignina foi efetiva.
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4.1.1.3. Nanocristais extraidos das fibras do Tucum

Inicialmente as fibras brutas de Tucum passaram por um processo de branqueamento
conforme descrito no 3.2.4, nesta etapa ocorreu a remocdo da lignina das fibras. Também
houve a remocao de impurezas inorganicas, proteinas e polissacarideos de baixa massa molar
(SIQUEIRA, 2008; XU, 2010; KLOCK et. al., 2005). A (Figura 34) mostra as fibras de

Tucum apos a etapa de branqueamento.

Figura 34: Fibras de Tucum apds a etapa de branqueamento

Apds o branqueamento as fibras foram submetidas & hidrolise acida. Este processo
retirou preferencialmente as regides amorfas presentes nas microfibrilas de celulose. No
procedimento utilizado ocorre o ataque das regibes amorfas e ndo das cristalinas, por
apresentarem maior permeabilidade durante o processo de hidrdlise, porém parte das regides
cristalinas também ¢é danificada. Normalmente nesses procedimentos ha a formacdo de
suspensdes coloidais (REIGOTA, 2013). A Figura 35 mostra a suspensdo coloidal de NCC’s
extraidos das fibras de Tucum ap0és a etapa de hidrolise acida. O rendimento de extra¢do dos
NCC’s do Tucum foi de 43% tomando como partida as fibras branqueadas e todo o processo

desde o inicio, o rendimento total foi de 27,25%.



69

Figura 35: Suspensao coloidal de NCC’s extraidos de fibras de Tucum apo6s hidrolise acida

com concentracao de 2,9%

4.1.1.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET) para NCC’s do Tucum

As amostras de nanocristais de celulose foram analisadas através da técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), com a finalidade de avaliar a morfologia do
material apds o processo de hidroélise acida.

Nanocristais de celulose podem apresentar diferentes formas e tamanhos e terem
caracteristicas fisicas bem especificas. O nanomaterial nessa condi¢éo se encontra na forma
polidispersa, ou seja, é constituido por um conglomerado de nanoparticulas que possuem
caracteristicas fisicas diferenciadas (Figura 36) (FENGEL; WEGNER, 2012). As imagens de
MET retratam a aglomeracdo de feixes de nanocristais, como também cristalitos dispersos e
individuais (KUMAR et al., 2014; MORAIS et al., 2013; BECK-CANDANEDO et al., 2005;
KAMAL, 2015).
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Figura 36: MEV-FEG/Tucum: (A ¢ C) NCC 2um e (B e D) NCC 1um
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Apo6s analise dos resultados, foi observado que as nanoparticulas se encontram em
escala condizentes com as de nanocristais, uma vez que tanto os seus didmetros assim como
0S seus comprimentos se encontram em escala nanométrica, o que confirma a efetividade do
processo de hidrolise acida. Apresentam-se na forma de agulhas finas e aglomeradas, o que é
caracteristico dos nanocristais de celulose (DE MENEZES, 2015).

Apos a analise microscopica que determinou a efetividade da hidrdlise acida, foram
medidos o comprimento e o diametro das nanoparticulas para o calculo da razdo de aspecto.

Os dados obtidos estdo descritos nas figuras 37, 38 e 39.

A Figura 37 representa a distribuicdo dos comprimentos dos nanocristais de Tucum.
Os valores encontrados estdo entre 50 nm e 350 nm. O comprimento médio dos nanocristais €

de 188 nm +/- 60 nm, com 77% dos valores concentrados entre 100 nm e 250 nm.
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Figura 37: Distribuicdo dos comprimentos em %
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A Figura 38 apresenta os diametros encontrados e possuem valores distribuidos na
faixa entre 7,47 nm e 32,66 nm e apresentam uma media em seu diametro de 16,6 +/- 5 nm,

com 86% dos valores concentrados na faixa de 10 a 25 nm

Figura 38: Distribuicdo dos diametros em %
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Na Figura 39 sdo fornecidos os valores de dispersdo da razdo de aspecto dos
nanocristais de Tucum onde € observado que 86% dos valores encontram-se entre 10 e 25

com uma média em seus valores de 11,5 +/- 3.
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Figura 39 — Distribuicdo da razdo de aspecto dos NCC’s do Tucum
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Quando encontrados valores elevados de razbGes de aspecto torna-se possivel a
utilizacdo destes nanocristais como reforco em matrizes poliméricas e 0s nanocompdsitos
obtidos devem apresentar propriedades superiores em sua resisténcia mecanica e podem ter
sua estabilidade térmica melhorada mesmo estando a baixas concentracGes (TEIXEIRA,
2010). O valor minimo de razdo de aspecto para que o nanocristal de celulose seja
considerado viavel como agente de reforco em matriz polimérica é de 10 o que facilita a
formacéo de uma rede de percolagéo do reforgo/matriz. Conforme os resultados obtidos de
razao de aspecto dos NCC'’s extraidos das fibras do Tucum, os mesmos poderao ser utilizados
como fase de reforco em nanocompdsitos (SOUZA, 2015). O limiar de percolacdo foi

calculado de acordo com a equacéo 1 e chegou-se ao valor de 4,21% (HABIBI, 2010)

4.1.1.5. Andlise da Espectroscopia na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR) para as fibras brutas, branqueadas e NCC’s

As fibras brutas e branqueadas, assim como os NCC’s extraidos do Tucum foram
submetidos a analise da Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada do
Fourier (FTIR) que € uma ferramenta que possibilita investigar a presenca ou ndo de grupos
funcionais caracteristicos de cada amostra através das vibracdes das ligagdes quimicas entre
os dtomos, geradas pela energia das frequéncias dos feixes de luz infravermelho e posterior

identificacdo da efetividade do processo de hidrélise alcalina no que tange a remocéo de
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hemicelulose, e dos componentes ndo celulésicos como: lignina, proteinas e extrativos
(LIMA, 2016.; CESAR, 2013.; ALMEIDA 2009).

Os espectros obtidos com suas respectivas bandas sdo apresentados nas Figuras 40 (A)
e (B) e os valores atribuidos aos movimentos vibracionais relacionado ao nimero de onda

estédo na (Tabela 5).

Figura 40: Espectros de FTIR das fibras brutas e branqueadas do Tucum

—— Bruta
—— Branqueada

2864

U.A.

. S —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

| —— NCC do TUCUM |

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda cm”



~

Tabela 5 — Modos vibracionais observados nos expectros e suas atribuicoes

TUCUM TUCUM NCC do
ATRlBUICf)ES BRUTO BRANQUEADO TUCUM
(cm™) (cm™) (cm™)

vy CH — celulose, triglecerideos, ésteres, &cidos graxos, 2930 2930 2916
acidos resinosos e esterdis

VibracOes de valéncia de C=0 de grupos acetil e grupos 1746 1746 1749
COOH e de y C=0 em cetonas ndo conjugadas, carbonilas e
grupos éster

VibragGes do anel aromatico presente na lignina (C=C) 1530

8 CH — celulose, hemicelulose, lignina e 3 OH fendlico — 1382 1389 1380
lignina

v COC de ligagdo B—glucosidica — celulose 1171 1178 1170

y COC de ligagdo B— glucosidica, yCCO e yCCH — celulose 904 904 903

FONTE: (CESAR, 2013.; LIMA, 2016.; REN e SUN, 2010.; PENG et. al;

ALMEIDA, 2009.; GURGEL, 2007.; SILVERSTEIN et. al., 2007)

4
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Para as bandas de comprimento de onda que encontram-se proximos a 3450cm™ e
2916cm™ os trés espectros estdo com a intensidade de seus picos semelhantes. A presenca
desses picos nessas regides esta atribuido aos grupos (O-H) das ligacdes inter e intramolecular
nas cadeias de celulose em 3420cm™ e aos modos vibracionais para os estiramentos das
ligac6es de (C-H) da celulose em 2930cm™ (REIGOTA, 2013)

As bandas obtidas no nimero de onda 2864cm™, para os espectros das fibras brutas,
2863cm™ para as fibras branqueadas e 2865cm™ para os NCC’s confirmam a presenca de
hemicelulose residual mesmo ap6s o processo de branqueamento das fibras, pois se referem
ao modo vibracional do estiramento das ligagdes de (CH;) dos grupos que constituem a
hemicelulose.

O espectro mostra uma banda bem definida de nimero de onda 1530cm™ referentes a
vibracbes do anel aromatico presente na lignina (C=C) para a amostra de fibras brutas e a
mesma banda referente a tal nimero de onda ndo é identificada no espectro das fibras
branqueadas nem dos NCC’s. J4 0 niimero de onda 1746cm™, a amostra bruta apresenta um
pico menos intenso quando comparado com 0 mesmo nimero de onda da amostra branqueada
e ainda menor quando comparado com o NCC. Estes resultados indicam que o processo de
branqueamento e hidrélise acida das fibras foi efetivo na remocdo da lignina das fibras do
Tucum, pois demonstram haver uma maior quantidade de hemicelulose nas fibras devido a
intensidade das bandas serem maiores quando comparados com os valores da lignina (LIMA,
2016).

Na banda onde o nimero de onda é de 1248 cm™ nas fibras brutas e 1253cm™ para as
fibras branqueadas e NCC’s correspondem a deformacéo da ligacdo de (C-OH) da celulose e
também, vibracBes em (C-H) referentes aos anéis aromaticos da lignina. Nesses numeros de
ondas é evidenciado uma maior intensidade no espectro das fibras brutas, este fato é atribuido
a presenca de uma maior quantidade de lignina que nas branqueadas (ADEBAJO e FROST,
2004).

Em 1171cm™ para as fibras brutas, 1178cm™ para as fibras branqueadas e 1170cm™
para 0s NCC’s 0 modo vibracional € atribuido aos grupos funcionais éteres das ligaces -
glicosidicas, assim como o nimero de onda na faixa de 904cm™ para as fibras brutas e
branqueadas e 903 para os nanocristais de celulose. Em todos os espectros foi observada a
presenga de um pico bem definido (LIMA, 2016; SIQUEIRA et al., 2010).
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4.1.1.6. Analise de difragdo de raio-X (DRX)

As amostras brutas, branqueadas e os NCC’s extraidos do Tucum foram submetidas a
analise de difracdo de raios-X, para que fosse possivel determinar o indice de cristalinidade
das amostras antes e ap6s 0 branqueamento e também apds o processo de hidrolise acida.

A celulose pode apresentar quatro polimorfos, celulose tipo I, 11, Il, e IV e que podem
ser caracterizados por difracdo de raios-X (DEFRESNE, 2008).

Os picos encontrados em 26 de aproximadamente 15° e 23° conforme (Figura 42),
indicam a presenca da celulose tipo | tanto nas fibras naturais, branqueadas assim como nos
NCC’s e sdo atribuidos aos picos (110) e (200). O método mais utilizado para calculo da
cristalinidade é o de Segal que estdo descritos em varios trabalhos (OKSMAN, 2011;
MARTINS, 2011; DE MENEZES et. al., 2009(a)).

Para o calculo foi adotado o pico em 20 ~ 23° como conteldo cristalino e amorfo e o
pico 26 ~ 18° como contetdo amorfo. A aplicacdo desse método compreende que o material
amorfo apresente a mesma intensidade de espalhamentos nas duas regides e a celulose
cristalina ndo contribui para a intensidade em 26 ~ 18° (TAIPINA, 2012). A férmula utilizada

foi a de numero 11, conforme segue abaixo (SEGAL, 1959):

Ic = (( looz-lam)/1002)*100 (11)

Onde: 1oz = intensidade no maximo de difracdo e I, = intensidade de difracédo da fase

amorfa.
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Figura 42: Difratograma das fibras brutas e branqueadas e NCC
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O indice de cristalinidade das fibras brutas, branqueadas e dos NCC’s estdo presentes

O —

na (Tabela 7). Embora as imagens obtidas antes e depois do processo de branqueamento
evidenciem uma grande modificacdo na morfologia das fibras, o indice de cristalinidade para
as fibras brutas em comparacdo com as fibras ap0s 0 processo de branqueamento teve uma
variacdo de apenas 1,5%. Apesar dos valores encontrados ndo serem significativos apds o
processo de branqueamento, os resultados do FTIR evidenciam uma redugdo do contetdo
amorfo com a diminuicdo de intensidade relativa das bandas referentes a estrutura de
hemicelulose e também as bandas referentes a estrutura da lignina. (ZHAO, 2007, TAIPINA
et al. 2012).
Tabela 7: Cristalinidade das fibras do Tucum e NCC

TUCUM Ic (%)
Bruto 75,0
Branqueado 77,5
NCC 82,0

As imagens obtidas antes e depois do processo de hidrdlise &cida evidenciam uma
grande modificagdo na morfologia das fibras quando comparadas com os NCC’s do Tucum,
Figura 43, o indice de cristalinidade dos nanocristais tem um aumento em comparagao com as

fibras branqueadas o que confirma a efetividade do processo.
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Figura 43: Fibras de Tucum antes e ap0s hidrélise acida respectivamente

Os valores encontrados apés o processo de hidrélise acida sdo considerados
significativos onde os resultados do DRX evidenciam que ndo houve nenhuma mudanca na
estrutura cristalina da celulose apds o procedimento, ocorrendo a remocdo total de
componentes amorfos. (ZHAO, 2007, TAIPINA et al., 2012)

Quando o Ic é comparado com outras fibras similares como por exemplo o sisal, onde
a mesma possui um Ic = 80%, (TEODORO, 2011) podemos verificar que a cristalinidade dos
NCC’s extraidos do Tucum é muito proxima. O que pode influenciar a variagdo de Ic das
fibras branqueadas ¢ os NCC’s ¢ o tempo de hidrolise, que no neste trabalho foi de
aproximadamente de 15 minutos, onde um menor tempo de extragdo promove a separacdo dos
nanocristais sem a degradacdo das cadeias e da estrutura cristalina da celulose. Para tempos de
extracdo maiores ou iguais a 30 minutos (independentemente da temperatura), as cadeias de
celulose sofrem degradacdo, conforme mostram os valores de Ic ja reportados na literatura
(TEODORO, 2011; ROSA, et al., 2010), concluindo-se que as condi¢des de preparacdo regem
consideravelmente as propriedades das particulas de celulose. Complementando tal afirmacéo,
espera-se que um prolongado ataque acido possa “dissolver” ndo somente as moléculas

amorfas, mas também destruir zonas cristalinas (ROSA et al., 2010).

4.1.1.7. Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 41 mostra as curvas de TG e DTG das fibras brutas, branqueadas e NCC. Os
teores de cinzas aproximados que sdo equivalentes a 12,4% para a fibra bruta, 14,9% para as
fibras branqueadas e 18,9% para 0s NCC'’s.

A quantidade de residuos pode ser alterada devido a alguns fatores, tais como:

nanoparticulas agregadas, uma maior quantidade de extremidades livres nas cadeias
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celulésicas, aumento da cristalinidade nas fibras branqueadas conforme detectado no DRX.
Com o aumento da cristalinidade, hd& um aumento na quantidade de carbono presente na
estrutura, portanto, a formacdo de residuos também aumenta quanto maior foi o teor de
carbono (TEIXEIRA, 2010)

Figura 41: (A) TG e (B) DTG das fibras brutas, branqueadas e NCC’s do Tucum
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Devido as diferencas estruturais entre celulose, hemicelulose e lignina, estes se
decompdem em diferentes temperaturas (ROMAN, 2004).

Nas curvas TG e -DTG (Figuras 41A e 41B), dois sdo 0s eventos que podem ser
notados no processo de decomposicéo das fibras.

O primeiro pico com variacdo entre 66 e 75 °C, é atribuido a perda de agua e de

moléculas com baixa massa molar presentes nas fibras. O segundo evento com pico que
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ocorre entre 310 e 383 °C é atribuido a despolimerizacdo da hemicelulose e a clivagem das
ligac@es glicosidicas da celulose (ABRAHAM, 2011)

A hemicelulose degrada na faixa entre 198 a 315°C; a celulose tem inicio 220 e
estende-se até 400°C e a lignina comeca a degradar a 300°C, onde a degradacdo ocorre
lentamente. Deste modo, o desaparecimento deste pico com os tratamentos, indicou que oS
constituintes referentes a lignina foram removidos (JOSEPH et al., 2003; LEAO et al., 2015).

A Tabela 6, mostra a Ti, Tpico e Tf de cada uma das fibras analisadas assim como as

respectivas perda de massa em cada etapa analisada.

Tabela 6. Propriedades térmicas antes e apds branqueamento
EVENTO CONDICOES Ti(°C) Tpico(°C) Tf(°’C) PERDADE

DAS FIBRAS MASSA (%)
() Bruta 22,32 71,35 131,14 7,95
O Branqueada 23,04 66,73 130,25 7,02
() NCC 30,10 75,75 148,56 3,62
(1) Bruta 218,77 383,5 446,70 70,53
(1 Branqueada 212,37 381,3 461,63 71,24
(1 NCC 198,67 310,1 467,76 69,02

O segundo evento a Ti das fibras brutas é de 218,77°C e a Tf é de 446,70°C, para as
fibras branqueadas a Ti é de 212,37°C e a Tf é de 461,63°C e para os NCC’s a Ti ¢ de
198,67°C e a Tf é de 467,76°C, nota-se que ha uma diminuigdo quando sdo comparadas as
temperaturas iniciais (Ti) de degradacéo, este fato pode ser explicado devido aos processos de
remocao aos quais as fibras passaram e estarem isentas de lignina, assim como a presenca de
grupos sulfatos residuais provenientes do processo de hidrolise acida fazendo com que o0s
NCC’s tenham uma menor estabilidade térmica em relacdo as fibras brutas e branqueadas
(REIGOTA, 2013).

Nesta faixa de temperatura, ocorre a desidratacdo e decomposicdo das unidades
glicosidicas presentes na celulose e hemicelulose. Posteriormente, quando ocorre 0 aumento
da temperatura a lignina comeca a ser afetada devido a mesma ser constituida basicamente de
grupos aromaticos, caracterizando assim, uma maior resisténcia térmica quando comparadas
com a celulose e a hemicelulose (SIQUEIRA, 2009; DUFRESNE, 2012).

A partir de 440°C pode ser atribuido a oxidagdo e & degradacdo de residuo
carbonizado até o maximo medido que foi de 900°C (LEAO, 2015)
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4.2. Caracterizacdo da Matriz e dos Nanocompdsitos

4.2.1. (TG e DTG) Matriz e Nanocompdsitos (PEO) + NCC’s

As curvas de TG e DTG da matriz e dos nanocompésitos de polioxietileno com
nanocristais de celulose extraidos do Tucum (PEO+NCC) podem ser vistos nas (Figuras 44 e
45).

Figura 44: Curvas TG dos Nanocompdsitos (PEO+NCC)
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A degradacdo de polimeros, assim como dos nanocompdsitos sdo uma consequencia
da cisdo das cadeias poliméricas. No processo de degradacdo da matriz e dos nanocompdsitos
ficou evidente a presenca de dois eventos distintos, em que 0s mesmos sdo denominados
eventos (1), (I). Estes eventos se referem a faixas de temperatura em que ocorre a perda de
massa significativa tanto na matriz quanto nos NC’s em fungdo da degradagdo dos

componentes presentes em suas estruturas.

Os resultados da degradacao térmica para a matriz pura mostram que, a degradacao
sera a decomposicdo de unidades oxido de etileno com inicio em torno de ~220°C, enquanto
que o inicio de degradacio dos NCC’s ¢ de aproximadamente ~198°C e quando sdo
adicionados os nanocristais de celulose a matriz polimerica, a temperatura de inicio de
degradagdo comeca a partir de ~300°C, ou seja, com a adicdo dos nanocristais a matriz,
ambos tem sua estabilidade térmicas melhoradas e a temperaturas mais baixas nos

nanocompdsitos estdo relacionadas com a degradagdao dos NCC’s seguidas da degradagao da

matriz polimérica de PEO (ABRAHAM, 2013).

Nas curvas de DTG podem ser observadas as temperaturas iniciais (Ti), temperatura
méxima de degradagdo (Tpico) e finais (Tf) em cada evento. Com a TG, observa-se a perda
de massa da matriz e dos nanocompa@sitos em cada evento para todas as amostras assim como
a porcentagem de massa residual ap6s o final da analise. Todas as curvas TG podem ser vistas

no (Anexo 1) e DTG podem ser vistas no (Anexo 2).

Na Tabela 8, estdo apresentados os valores de temperatura inicial (Ti), temperatura de
pico (Tp) e temperatura final (Tf) e a porcentagem de perda de massa referente a cada evento,

assim como a porcentagem residual de cada amostra.
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Tabela 8: Temperatura inicial (Ti), temperatura de pico (Tp), temperatura final (Tf) e a perda

de massa para os eventos | e |1 dos Nanocompdsitos

CONDICOES dos Ti Tpico Tf PERDA DE
FILMES (%) PEO/NCC EVENTO (°C) (°C) (°C) MASSA (%)

| 25,83 44,60 71,92 1,16

100/0 I 223,43 429,21 468,46 93,45
Massa residual 1,59

I 24,98 40,13 57,72 0,79

99/1 I 337,08 430,78 479,63 95,9

Massa residual 2,45

| 25,07 40,04 78,41 0,64

97/3 I 339,61 434,04 480,93 96,05

Massa residual 2,55

I 24,81 40,59 61,28 0,99

95/5 I 333,09 434,04 484,19 95,08

Massa residual 2,82

| 24,93 48,35 73,23 1,39

93/7 I 302,48 439,91 488,75 94,05

Massa residual 3,07

I 24,73 46,35 76,74 1,46

90/10 I 299,88 438,61 490,05 94,85
Massa residual 3,54

As curvas TG e DTG apresentadas nas (Figuras 44 e 45) e os dados da (Tabela 8)
evidenciam um decréscimo em suas massas que variam de 0,64% a 1,46% que ocorrem em
uma faixa de temperatura que varia entre 24,73°C a 78,41°C. Esta perda de massa corresponde
ao evento | e esta relacionada a evaporacdo de agua adsorvida pelos filmes e nanocompositos
(LI et. al.; 2009; REIGOTA, 2013). Nos nanocompdsitos com concentrac@es iguais a 99/1,
97/3 e 95/5 houve uma menor perda de massa quando comparados com a matriz, iSso ocorreu
devido a menor adsorcdo de dgua pelas amostras, por que a quantidade de amostra em gramas
analisada em cada um desses casos estava menor que as restantes.

Entre as temperaturas maxima de 78 °C onde termina o evento |, até aproximadamente
300 °C onde se inicia 0 evento Il nos nanocompdsitos as amostras apresentaram pequena
perda de massa, indicando a boa de estabilidade térmica do nanomaterial. Esta faixa de
temperatura evidenciada € maior que a faixa de temperatura encontrada no filme de PEO
puro, chegando a 32%, onde a temperatura de inicio de degradacéo da matriz de PEO comeca

em 223 °C, assim como a temperatura inicial de degradagdo dos NCC’s extraidos do Tucum
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que foi de 198 °C. Portanto os nanocompositos apresentam maior estabilidade térmica quando
comparados com a fase de reforco e a matriz separadamente.

Entre as temperaturas aproximadas de 223,4 °C e 468,4 °C, para a matriz de PEO puro,
houve a menor perda de massa, com aproximadamente 93,4%. Essa perda esta provavelmente
associada o surgimento significativo de formacdo de grupos finais altamente oxigenados
(peroxidos ou radicais) nas estruturas da cadeia polimérica sugerindo uma degradacdo por
cisdo oxidativa (YANG, 1996; NING, 2013)

O PEO em questdo foi utilizado por OLIVEIRA em suas pesquisas com farmacos e a
degradacdo obtida por ele foi de 93,33% com a (Tonset) obtida de 420 °C, o que ficou
proximo dos dados obtidos neste trabalho, onde a (Tonset) foi de 402 °C (OLIVEIRA, 2010).

Entre as temperaturas de 299 °C 490 °C para os nanocompdsitos, ocorreu a maior
perda de massa, variando entre 94,05% e 96,05%. Este segundo evento, corresponde a
degradacdo da celulose envolvendo reacbes de despolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicdo de unidades glicosidicas (REN e SUN, 2010; REIGOTA, 2013). Este segundo
evento assim como na matriz isenta de nanocristais também pode estar associado ao
surgimento de peroxidos ou radicais onde pode ocorrer uma degradagdo oxidativa (YANG,
1996; NING, 2013).

Com relagdo a porcentagem residual que variou de 2,45% a 3,54%, a mesma
aumentou a medida que foi aumentado a porcentagem de NCC’s na amostra, portanto quando
ha um aumento do teor de carbono presente na nanoestrutura consequentemente a formacéo
de residuos também aumenta (TEIXEIRA, 2010).

A Figura 46 faz um comparativo das temperaturas de inicio de degradacéo (Ti) da
matriz de PEO e o0s nanocompoésitos PEO+NCC’s de Tucum com suas respectivas

porcentagens de concentragdes.
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Figura 46: Temperatura de inicio de degradacdo do PEO e PEO+NCC
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Apos a analise da (Figura 46), é possivel visualizar que a estabilidade térmica dos
nanocompositos sdo melhoradas somente até certa concentragdo de NCC’s na matriz
polimérica, no caso a concentracdo que apresentou maior estabilidade foi a de 3% de NCC.

Em porcentagem de massa abaixo de 3%, 0 nanomaterial PEO/NCC’s desempenha um
papel importante no aumento da resisténcia térmica mesmo que a nanocelulose possua
estabilidade térmica menor. A diminuicdo da estabilidade térmica em porcentagem de
enchimento mais elevada é devido a fracdo de volume critico e ao valor do limiar de
percolacdo que é de 6,1%, além da aglomeracdo concentrada de enchimento (HABIBI, 2010).
Com o aumento da porcentagem de NCC’s, ha uma tendéncia das particulas da matriz
polimérica em criar espacos, onde é inserido uma maior quantidade de componente menos
estavel termicamente os nanocristais de celulose, durante o processo de formacdo do
nanocomposito. A interacdo da matriz com o reforgo sofre uma diminuicdo devido a maior
interacdo reforgo-reforco, € o que acontece com os nanocompdsitos com concentragdes acima
de 6% de NCC’s onde a estabilidade térmica comeca a decair e ficando mais evidente nas
concentracdes de 7% e de 10% de nanocristais (ABRAHAM, 2013).

Portanto, podemos chegar a conclusdo em se tratando de estabilidade térmica o melhor
composic¢do a ser considerada é a de propor¢do 97% de PEO / 3% de NCC's.
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4.2.2. Caloria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 47 mostra os termogramas DSC do resfriamento dindmico de cristalizagio da
matriz PEO puro e dos nanocompositos com concentragdes variando entre 1%, 3%, 5%, 7% e
10% em massa de NCC’s de Tucum. J& a Figura 48 mostra a entalpia de fusdo da matriz de

PEO e dos respectivos nanocompasitos.

Figura 47: Termogramas (DSC) da matriz de PEO e dos nanocompositos sob resfriamento
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Apos a analise das curvas de DSC na matriz de PEO e dos nanocompdsitos, os valores
da temperatura de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), grau de cristalinidade aparente (Xc) e
grau de cristalinidade com fragéo corrigida (Xp) sdo encontrados na Tabela 9.

O Xc corresponde ao grau de cristalinidade aparente dos filmes calculados a partir da
entalpia de fusdo por grama de composto (AHm), enquanto que Xp que é a fracdo corrigida
foi obtido a partir do calor de fusdo por grama de POE no nanocomposito. Foi observado que
a medida que aumenta a concentragdo de NCC’s menor fica o indice de cristalinidade do PEO
nos nanocompdsitos. Este fato poderia ser atribuido a um fendmeno estérico durante o
crescimento de uma formacdo esferulitica do PEO em um final de cadeia celuldsica como fase

dispersa de acordo com a diminuicdo da Tm.

Tabela 9: TransicOes térmicas (AHm), (Tm) e Indices de cristalinidade aparentes (Xc) e

corrigidos (Xp) para a matriz de PEO e nanocompasitos obtidos via DSC.

PEO/NCC (%) AHm (J/g) Tm (°C) Xc Xp
100/0 180,5 66,05 0,88 0,88
99/1 178,9 65,57 0,87 0,86
97/3 176,1 66,15 0,86 0,83
95/5 169,9 65,95 0,83 0,79
93/7 121,9 65,57 0,59 0,55
90/10 94,58 65,26 0,46 0,41

AHm?° para PEO 100% cristalino utilizado foi de 205 J*g™

Com os resultados obtidos ndo foi possivel identificar com clareza a transi¢do vitrea
(Tg) para os filmes, porem os resultados de DMTA apontaram que ndo ocorreu nenhuma
mudanca significativa na (Tg) com a incorpora¢do dos NCC’s nos filmes, onde o seu valor
ficou em torno de -60°C. A temperatura de fusdo (Tm), encontrada é praticamente constante
com as concentracfes utilizadas de até 5% em massa de NCC’s. No entanto, para
concentracfes acima de 5% o valor de Tm tende a diminuir significativamente. (NISHIO,
1989; GUO, 1999).

A diminuicdo da Tm pode ser atribuida a dois efeitos. O primeiro é um fen6émeno
morfoldgico e pode estar relacionado a uma diminuicdo do tamanho dos cristalitos do PEO

devido a formacdo de uma rede de celulose percolada dentro da matriz, principalmente para
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interacdes significativas altas que podem ser estabelecidas principalmente em alto nivel de
concentra¢do de NCC’s. Portanto, o crescimento esferulito do PEO poderia ser restringido o
que pode ser evidenciado por uma menor temperatura de inicio de cristalizagdo. O segundo
efeito pode ser originado das fortes interacfes esperadas entre 0 oxigénio do éter presentes no
PEO e de grupos hidroxila dos NCC’s, devido a grande area superficial dos nanocristais
(DUFRESNE, 2004; KONDO, 1994).

Apb6s a analise dos termogramas, pode ser notado que tanto a temperatura de
cristalizagdo quanto a temperatura associada ao inicio da cristalizagéo tiveram os seus valores
diminuidos a medida que aumentou a concentracdo de NCC’s de Tucum. Este fato pode ser
atribuido a um efeito anti-nucleacdo da fase de refor¢co. Em teoria, a taxa de nucleacdo é o
produto de transporte de massa e parametros de nucleacdo (SAMIR, 2004; VAN KREVELEN
DW et. al., 1990). O fator de transporte esta relacionado a autodifusdo das cadeias onde dois
fendmenos poderiam explicar o efeito anti-nucleagdo dos NCC'’s:

O primeiro é devido a forte afinidade das moléculas de PEO com a superficie reativa
da celulose. Este efeito de ligacdo deve resultar em uma estrutura molecular que restringe a
mobilidade das cadeias de PEO em contato com a superficie dos nanocristais de celulose.
Com a area superficial especifica muito elevada dos NCC’s, a mobilidade fica prejudicada
podendo ser forte o suficiente para afetar a autodifusdo da cadeia polimérica da matriz.

A segunda explicacdo poderia ser o aumento esperado da viscosidade polimérica
atribuido a presenca de nanocristais de celulose. Esta viscosidade quando elevada pode
induzir um aumento da energia de ativacdo da difusdo das ligacoOes.

Embora as duas explicagbes mencionadas possam estar ocorrendo simultaneamente na
anti-nucleacdo, resultados semelhantes relatados por (BONINI, 2000) para nanocristais de
celulose reforcados com polipropileno isotactico nos levam a apoiar a segunda explicacao
(BONINI, 2000; SANCHEZ, 2004).

O grau de cristalinidade dos filmes de PEO e compdsitos foi calculado usando o calor
de fusdo determinado a partir das medicdes de DSC e a correspondente a um PEO 100%
cristalino relatado em outro trabalho. (DUFRESNE, 2004). Para o célculo da cristalinidade

foram utilizadas as equacdes 13 e 14.

XC = AHm / AHmM° equacéo 13
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Onde: Xc = grau de cristalinidade aparente, AHm = calor de fusdo e AHm® = calor de
fusdo para PEO 100% cristalino que tem o valor de 205 J*g™* (DUFRESNE, 2004)

Xp=Xc/w equacéo 14

Onde: Xp = grau de cristalinidade corrigido e w = é a fracdo em peso de polimero da

matriz presente no nanocomposito.
4.2.3. Analise de difracdo de raios-X (DRX)

As amostras de filmes de PEO assim como, 0s nancompdsitos foram submetidas a
analise de difracdo de raios-X, e comparados com o padrio de cristalinidade dos NCC’s do
Tucum para que determinar uma possivel variacdo nas intensidades dos picos cristalinos tanto
nas amostras de PEO puro e com 1%, 3%, 5%, 7% ¢ 10% de NCC’s extraidos da fibra de
Tucum. A Figura 49 evidéncia a comparacdo dos difratogramas que foram obtidos para o
PEO puro, NC’s e NCC'’s.

Figura 49: DRX dos filmes de PEO, PEO+NCC’s e NCC’s
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Conforme os padrdes de difracdo de raios-X mostrados na (Figura 49), referentes ao

filme de PEO puro, NC’s com diferentes concentragdes de nanocristias e dos NCC’s extraidos
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do Tucum pode ser constatado que quanto maior é a concentracdo de nanocristais de celulose
maior é a intensidade dos picos localizados em 15° e 23° (DUFRESNE, 2005).

As posicdes angulares dos picos cristalinos do PEO e 0 nanocompaositos em torno de
(26 ~ 19°) sdo muito proximas, uma vez que a variacdo € no maximo 0,1°. Esta diferenga néo
é significativa e corresponde a imprecisdao de medi¢do. Assim, em camadas de filmes muito
finos, ndo ha efeito dos nanocristais de celulose na estrutura cristalina do PEO. A largura do
pico principal (plano (120) 26 ~ 19°) varia ligeiramente na presenga de NCC’s. Este aumento

da largura do pico pode indicar o aumento de o0 nimero de defeitos.

4.2.4. Ensaio de Tracéao

A Figura 50 mostra a evolucdo da deformacdo nominal das amostras sob tracdo
expressa em (%) versus a tensdo nominal de tracdo, expressa em MPa, tanto para os filmes de
PEO como para os compositos PEO/NCC’s com suas respectivas concentragdes medidos a
temperatura ambiente. A Tabela 10 fornece os valores obtidos durante o ensaio de tracdo para
modulo de Young, variacdo de comprimento (AL), Tensdo (MPa) para cada uma das

amostras.

Figura 50: Resultados de ensaio de tragdo dos filmes de PEO e PEO+NCC'’s
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Tabela 10: Valores obtidos durante o ensaio de tragdo

Médulo de Young Resisténcia a Alongamento

Amostra tracao

(Mpa) (Mpa) (%)

PEO Puro 166,41 +/- 20,18 5,95 +/- 0,48 521,74 +/- 92,78
PEO+1%NCC 207,50 +/- 11,28 6,01 +/-0,33 113,78 +/- 20,85
PEO+3%NCC 233,15 +/- 15,05 6,96 +/- 0,72 157,13 +/- 24,63
PEO+5%NCC 241,84 +/- 19,21 8,63 +/-0,71 61,14 +/- 12,32
PEO+7%NCC 342,15 +/- 19,29 10,39 +/- 0,83 275,16 +/- 101,23
PEO+10%NCC 413,23 +/- 37,67 10,77 +/- 0,97 302,21 +/- 83,87

Apos andlise dos resultados foi constatado que tanto o modulo Young, quanto a
resisténcia a tragdo aumenta com o aumento da concentragdo de NCC’s. Este fato pode ser
explicado devido as forcas de ligacdo de hidrogénio que mantém a rede de nanocristais de
celulose percolada rigida quando o limiar de percolagcdo é alcancado e se mantendo assim,
pois a interagdo entre o0 PEO e os NCC’s ¢ forte (FAVIER, 1995). Relatos descritos na
literatura reportam que esse aumento das propriedades mecanicas sdo melhorados até certo
ponto. Na maioria dos sistemas esta em torno de 10% em massa (RUBIRA et. al, 2009),
porem neste trabalho o limiar de percolacdo € de 6,1% em massa. Esta quantidade maxima
esta relacionada a dispersdo dos NCC’s na matriz, a interagcdo matriz/NCC e ao L/d.

A aglomeragao dos nanocristais em concentragdes acima de 10% em massa pode
causar a separacdo de fase no nanocompdsito, o que compromete as propriedades
mecanicas do material. Assim, a formacdo de nanocompdsitos com concentragdes acima de
10% em massa de NCC'’s e com distribuicdo homogénea é totalmente desejavel, uma vez que
as propriedades mecanicas aumentam a medida que aumenta a concentracdo de NCC’s

(DUFRESNE, 2000, CHAZEAU 2005).

4.2.5. Andlise Térmica Dindmico-mecénica (DMTA)

As medicdes mecanicas dindmicas foram realizadas no equipamento DMA Q800
trabalhando no modo de tracdo. As amostras continham formatos retangulares com dimensées
(comprimento/largura/espessura) de 15x6,5x0,04mm. As medidas foram realizadas com

frequencia de 1 Hz e com variacdo de temperatura entre -90°C e 50°C com taxa de
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aquecimento de 3°C/min. A Figura 51 mostra a variacdo do Tan Delta em funcdo da

temperatura e a Tabela 11 mostra os respectivos valores obtidos durante a analise.

Figura 51: Curvas de DMTA dos filmes de PEO e PEO+NCC’s
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Tabela 11: Temperatura de transicao vitrea (Tg) e intensidade Tan 6

AMOSTRA Tg (°C) Tan 5

PEO 100% -60,2 0,07
PEO + 1% NCC 56,4 0,07
PEO + 3% NCC 54,6 0,06
PEO + 5% NCC 52,9 0,06
PEO + 7% NCC 55,3 0,06
PEO + 10% NCC 58,1 0,05

Ap0s analise dos resultados pode ser observado que para o PEO puro evidenciou uma
alteracdo a aproximadamente -60 °C (intensidade 0,07), que é atribuida a sua temperatura de
Tg. O pico muda para uma temperatura mais alta e a intensidade (Tan d) do pico é reduzida
em todos os nanocompositos PEO/NCC’s. O Tan 6 é uma medida de amortecimento

viscoelastico que os materiais apresentam (CANEVAROLO, 2007).
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O baixo tan & apds a adicdo de NCC’s indica que 0s compositos se tornam mais
elasticos e menos energia € dissipada durante vibracBes mecanicas (SAMIR, 2004). Isto é
devido a presenga de NCC'’s inseridos na matriz de PEO, que restringem substancialmente os
movimentos da cadeia do polimero através de acdes interfaciais entre fibra-matriz e, também,
interacdes fibra-fibra incluindo as redes estruturais da fibra a alta concentragdes.

Neste caso fica evidente que o aumento da temperatura de transicéo vitrea (Tg) se
deve a uma forte interacdo interfacial entre reforco e matriz com uma maior ocorrencia de
ligagBes de hidrogénio. Assim, mais energia é necessaria para se obter o mesmo nivel de
movimento na estrutura dos nanocompositos em realacdo ao PEO puro (XU, 2013)
Resultados semelhantes foram encontrados em estudos de nanocompdsitos de poliéster
reforgados com nanocristais de tunicatos (SAMIR, 2004).

A temperatura de transi¢do vitrea também pode ser influenciada pela cristalinidade do
polimero, porque a fase cristalina restringe a mobilidade da fase amorfa. No entanto, o
aumento da Tg neste trabalho ndo é devido a esse fato, porque a cristalinidade do PEO é
reduzida apos a adicdo de NCC’s (XU, 2013).
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5. CONCLUSOES

Ap0s analise dos resultados do processo de extragcdo dos NCC’s das fibras de Tucum,
0 mesmo pode ser considerado efetivo, devido a presenca de grande quantidade de celulose
encontrada em suas fibras. O processo de caracterizacdo evidenciou que 0S nanocristais
extraidos do Tucum possuem uma razdo de aspecto em torno de 11,3 o que pode ser
considerado bom uma vez que o minimo aceitavel ¢ 10 (SOUZA, 2015). Assim como um
comportamento térmico estavel acima de 198 °C e um bom indice de cristalinidade de 82,5%.
Com esses resultados, as fibras de Tucum podem ser consideradas uma fonte viavel de
extracdo de nanocristais de celulose, uma vez que as mesmas sdo fontes renovaveis e
abundantes na nossa flora brasileira, principalmente na regido amazonica. Podendo as mesmas
serem utilizadas como fase de reforco em compositos de matriz polimérica devido sua
composi¢do quimica e morfolégica das fibras apresentarem excelentes propriedades.

Como a extracdo dos NCC’s das fibras de Tucum se mostrou eficiente, a obtencao de
nanocompositos foi a etapa seguinte realizada neste trabalho.

As analises de DRX mostram que a presenca dos NCC’s ndo altera a estrutura
cristalina (fase cristalina) do PEO.

As curvas TG mostraram que a insercdo dos nanocristais como fase de reforco
provocou uma melhora na estabilidade térmica dos nanocompositos, porém somente até certa
concentracdo onde a melhor foi para 0 nanocompoésito com concentragdo de 3% de NCC’s
apos esta porcentagem, estabilidade térmica do NC comeca a diminuir, porém nao ficando
abaixo do PEO puro até a concentragdo de 10% em massa de NCC’s que foi analisado neste
trabalho.

Os termogramas de DSC evidenciaram que tanto a temperatura fusdo, quanto a
temperatura associada ao inicio da cristalizagéo tiveram os seus valores diminuidos a medida
que aumentou a concentragdo de NCC’s de Tucum. Este fato pode ser atribuido a um efeito
anti-nucleacdo da fase de reforco. J& a Tm ndo sofreu grandes variagdes ficando praticamente
constante em todos os filmes. O grau de cristalinidade diminui a medida que se aumentou a
concentracdo dos NCC’s.

Os ensaios de Tracdo evidenciaram um aumento significativo no modulo Young e
resisténcia a tracdo a medida que aumenta da concentragdo de NCC’s, porem até certo ponto.
Na maioria dos sistemas estd em torno de 10% em massa (RUBIRA et. al, 2009). Como neste

trabalho a concentracdo maxima foi de 10%.
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As curvas DMTA mostraram que o pico de temperatura e intensidade de (Tan ) muda
para uma temperatura mais alta e a intensidade (Tan d) do pico é reduzida em todos 0s
nanocompositos PEO/CNC’s, evidenciando a necessidade de adicionar mais energia ao
sistema para se obter o mesmo nivel de movimento na estrutura do compositos em relacdo ao
PEO puro, ou seja, melhorou as propriedades mecanicas do polimero PEO e provocou um
aumento na Tg a medida que aumentou a concentragdo de NCC’s.

Assim, dependendo da aplicacdo do PEO, sendo o mesmo utilizado desde fluido
amortecedor em dentaduras e gomas até como matriz de sustentacdo de reforco em
compdsitos e nanocompdsitos 0s NC’s que fizerem uso deste polimero, terdo um melhor
desempenho com relagdo as suas propriedades mecanicas desde que sejam respeitados alguns

limites conforme descritos neste trabalho.
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7 ANEXOS

7.1 Anexo 1 — DTG dos filmes de PEO e PEO + NCC’s
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7.2 Anexo 2 — TG dos filmes de PEO e PEO + NCC’s
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7.3 Anexo 3 — Ensaios de tracdo dos compdsitos
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Tenséo a tracdo (MPa)
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Tensao a tragdo (MPa)
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7.4 Anexo 4 — Curvas (DSC) individuais dos compdsitos

Fluxo de calor (W/g)
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Fluxo de calor (W/Qg)

Fluxo de calor (W/g)
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