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RESUMO

Nesse estudo, foram preparados compdsitos de polipropileno (PP) com trés
tipos de fibra de celulose, fibra da polpa (FC), nanofibrila de celulose (NFC) e
nanofibrila lignocelulésica (NFLC). Todas elas foram extraidas a partir do
Eucalyptus grandis. O teor de fibra de celulose nos compdsitos variou entre 10
e 30% em massa. Também foi utilizado polipropileno enxertado com anidrido
maleico (PP-g-MAH) como compatibilizante. A técnica de pulverizagdo por
cisalhamento no estado soélido (S3P) foi empregada com o objetivo de melhorar
a mistura e dispersao das fibras na matriz e uma comparacdo com compaositos
contendo nanofibrilas liofilizadas (FD) foi realizada. Difragdo de raios-X (DRX)
foi utilizada para medir o indice de cristalinidade das fibras celulésicas, assim
como microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utlizada para
caracterizacdo morfologica. Com relacdo aos compdsitos processados por
S3P, a amostra PP/FC 70/30 apresentou os melhores resultados nos ensaios
mecanicos de tracdo, com aumento de 100% na resisténcia a tracdo e de 75%
no modulo de Young em relagdo ao PP puro. A microscopia eletrbnica de
varredura revelou aglomerados com dimensdes em torno de 200 pum nos
compadsitos com nanofibrilas (NFC e NFLC). FormulagBes com 30% em massa
de fibras celuldsicas (FC, NFC e NFLC) foram processadas diretamente por
extrusdo no estado fundido para comparacdo com a técnica de S3P. O
compésito PP/FC 70/30 preparado por S3P apresentou resisténcia a tracéo
10% maior e resisténcia ao impacto 15% inferior em relacdo ao compdsito
processado diretamente por extrusdo no estado fundido, enquanto que as
amostras contendo nanofibrilas (NFC e NFLC) apresentaram valores similares
em suas propriedades de tracdo e impacto independente de ser ou néo
submetido a técnica de S3P. A técnica S3P se mostrou viavel na preparacao
de compdsitos contendo fibras celuldsicas ainda com a presenca de agua,
mantendo propriedades mecénicas e morfologia similar aos compadsitos com
nanofibrilas liofilizadas.

Palavras-chave: Nanofibrilas de celulose; fibras de celulose; pulverizacdo por
cisalhamento no estado solido; liofilizagéo.
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ABSTRACT

COMPOSITES OF POLYPROPYLENE WITH FIBER AND NANOFIBRILS
PREPARED WITH ASSISTED BY SOLID STATE SHEAR PULVERIZATION -
SSSP.

In this study, polypropylene (PP) compounds were prepared using three types
of cellulose fiber, pulp fiber (CF), cellulose nanofibrils (CNF) and lignocellulosic
nanofibrils (LCNF) extracted from Eucalyptus grandis. The cellulosic fiber
content of the compounds ranged from 10 to 30% by weight. Polypropylene
grafted with maleic anhydride (PP-g-MAH) was also used as a compatibilizer.
The solid state shear pulverization technique (S3P) was employed with the aim
of improving the blending and dispersion of fibers in the matrix and a
comparison with the compounds containing freeze dried nanofibrils (FD) was
performed. X-ray diffraction (XRD) was used to measure the crystallinity index
of cellulosic fibers, as well as scanning electron microscopy (SEM) was used for
morphological characterization. With the aid of the modules processed by S3P,
the PP / FC 70/30 sample presented results in the best mechanical tensile
results, with a 100% increase in tensile strength and 75% in Young's modulus in
relation to PP pure. Agglomerated was observed by scanning electron
microscope with dimensions around 200 um in the composites with nanofibrils
(NFC and NFLC). Formulas with 30% by mass of cellulosic fibers- FD (FC, NFC
and NFLC) were processed directly by solid state extrusion (MSE) for
comparison with an S3P technique. The composite PP / FC 70/30 was released
by S3P was released at 10% over time and the impact at the same time was
15% lower than the composite processed directly by extrusion in the molten
state, while samples containing nanofibrils (NFC and NFLC) their independent
traction and impact properties are not subjected to the S3P technique. The S3P
technique is viable in the preparation of composites with the cellulosic fibers in
the presence of water, keeping the mechanical and morphological properties
similar to the composites prepared with lyophilized nanofibrils.

Keywords: Cellulose nanofibrils; cellulose fibers; solid-state shear
pulverization; freeze drier.
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1. INTRODUCAO

Com a crescente ideia de consumo sustentavel houve um aumento na
demanda por produtos fabricados a partir de fontes renovaveis e de menor
impacto ambiental. Aliada a isso, a necessidade por materiais mais leves, ou
seja, de baixa densidade, e de baixo custo tem destacado a celulose como
uma interessante carga de reforco para compdsitos poliméricos. Uma das
principais fontes de extracdo da celulose é a madeira, sendo a maior parte
extraida para producédo de papel. Aproximadamente 2% (o que equivale a 3,2
milhdes de toneladas em 2003) da polpa de madeira é usada para producéo de
fibras e filmes de celulose e a sintese de um amplo niUmero de ésteres e éteres

de celulose [1].

Residuos da produc¢éo agricola como cascas de cereais, folhas do milho,
bagaco de cana e grama séo produzidos em milhares de toneladas em todo o
mundo, representando também uma fonte abundante e barata de biomassa
lignoceluldsica. Além disso, a exploracdo de residuos agricolas pode promover
importantes oportunidades de emprego em setores responsaveis pela obtencéo
e manipulacdo dessa biomassa até sua aplicacéo final [2].

Atualmente tem sido explorada as nanoestruturas de celulose como
reforcos em nanocompdésitos poliméricos para aplica¢des industriais, uma vez
que estas estruturas apresentam algumas propriedades similares ou até
superiores a alguns dos reforcos comumente empregados em compositos
poliméricos, como mostrado na Tabela 1. As nanoestruturas de celulose
também apresentam potencial para aplicagbes em filmes, implantes
biomédicos, farmacos, baterias entre outras [3].



Tabela 1 - Propriedades de diversos tipos de reforgos em compésitos[3].

Material p(gcm® o0;(GPa) Ea(GPa) Er(GPa)
Fibra Kevlar-49 1,4 3,5 124-130 2,5
Fibra Carbono 1,8 1,5-5,5 150-500

Nanotubos Carbono 1,6 11-63 270-950 0,8-30
Fio de ago 7,8 4,1 210
Nanoestruturas de celulose 1,6 7,5-7,7 110-220 10-50

p = densidade; o= resisténcia a tracdo; E,= Mddulo de Young na direcdo axial; Et = Modulo
de Young na dire¢éo transversal de orientacéo preferencial da fibra.

Compositos poliméricos com nanofibrilas de celulose tem apresentado
aumento exponencial do niamero de publicacbes ao longo dos ultimos anos,
como mostrado na Figura 1. Esses dados foram gerados através de uma
analise de dados na principal colecdo da plataforma “Web Of Science” com
cerca de 1780 resultados. Dentre os paises que mais produzem publicacdes
relacionados ao tema esta em primeiro lugar a China seguido de Estados
Unidos e Franca. O Brasil encontra-se em quinto lugar com 135 publicacées

nos ultimos 10 anos.
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Figura 1 - Numero de publicacdes de nanocompdsitos com fibras celulésicas
(FONTE: ISI Web Of Science — outubro de 2017. Pesquisa elaborada pelo
autor. Linha de pesquisa: *polymer* AND *nanocomp* AND *cellulos* AND
(*nanofib* OR *nanowhisk* OR *nanocrystal* OR *microfib*).



Apesar da grande quantidade de pesquisas com fibras celulGsicas
existem desafios a serem vencidos para que estes materiais encontrem
aplicacdes industriais, como por exemplo a disperséo e distribuicdo das fibras
em resinas poliméricas termoplasticas e a compatibilizacdo entre fibras e
matriz.

Compositos de poliolefinas com fibras celulésicas possuem uma
interacdo fraca entre a fibra, com natureza hidrofilica, altamente polar, e a
matriz polimérica, de natureza hidrofébica, apolar, o que resulta em baixa
adesao interfacial. Um dos métodos para melhorar esta adesdo € a
incorporacdo de um agente compatibilizante, com capacidade de interagcdo com
as fibras e com a matriz, sendo geralmente utilizado o polietileno (PE) ou
polipropileno (PP) enxertados com anidrido maleico [4].

Essa dissimilaridade quimica das poliolefinas com a celulose também
ocasionam em uma dificil disperséo das fibras celulésicas na matriz, resultando
em aglomerados de celulose. Isto se deve a elevada densidade de ligacGes de
hidrogénio intra e intermoleculares na celulose com a presenca de um grande
namero de grupos hidroxilas, -OH, em sua estrutura quimica. Esses
aglomerados se formam durante a secagem da nanocelulose, que
normalmente se encontram em sSuspensao aguosa e sao praticamente
impossiveis de separar durante a homogeneizacdo do composto em extrusora
dupla rosca. A baixa dispersdo da nanocelulose proporciona uma baixa
contribuicio como reforco em nanocompdsitos podendo até reduzir as
propriedades mecanicas tipicas da matriz [5,6].

Técnicas especiais de processamento dos compadsitos com celulose tem
sido explorada afim de reduzir aglomerados de celulose em matrizes
poliméricas. A técnica de pulverizacdo por cisalhamento no estado sélido (solid
state shear pulverization — S3P) tem se mostrado eficiente para a preparacéo
de compdsitos e nanocompaositos poliméricos [7-9]. Esta técnica consiste em
realizar a pulverizacdo e mistura do material em uma extrusora dupla rosca
operada em temperaturas significativamente abaixo a temperatura de fusdo do
polimero [10]. Dessa forma, por meio das altas taxas de cisalhamento e

compresséo desenvolvidas durante a técnica, pode ocorrer a desintegracao de



aglomerados, melhorando a dispersdo no compdésito e, consequentemente

resultando em boas propriedades do material [8,9,11,12].

Com diversas fibras celulésicas disponiveis para aplicacdo em
compositos poliméricos se torna interessante um estudo comparativo entre
compositos de celulose, avaliando o desempenho mecanico entre fibras
celulésicas em escalas micrométrica e nanomeétrica com a mesma resina
termoplastica e estudar a necessidade do emprego de nanofibrilas de celulose
gue necessitam de maiores gastos de energia e tempo para sua obtencéo
comparado ao desempenho mecanico de seus precursores com dimensdes

micrométricas.

O objetivo deste trabalho foi preparar compésitos de polipropileno (PP)
reforcados com fibra de celulose (FC), nanofibrila de celulose (NFC) ou
nanofibrila lignoceluldsica (NFLC), compatibilizados por polipropileno enxertado
com anidrido maleico (PP-g-MAH), por meio da técnica S3P e/ou por extrusdo
convencional no estado fundido, seguidas de moldagem por injecdo, e avaliar
os efeitos do processamento, do tamanho e da composi¢cdo quimica das fibras
celulésicas na morfologia, nas propriedades térmicas e mecanicas dos

materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compasitos

Em toda a histéria da civilizagdo humana buscou-se a descoberta de
novos materiais para aplicacdo em tecnologias industriais, surgindo trés
grandes classes, materiais metalicos, ceramicos e mais recentemente na
historia os materiais poliméricos. Mas com as avangadas tecnologias modernas
exige-se uma nova geracdo de materiais que possam combinar propriedades
caracteristica de cada classe. Nesse contexto encontram-se 0S materiais
compositos. Um exemplo usual para concepcdo de compdsitos é a adicao de
fiboras de vidro a resinas poliméricas: as fibras aumentam a resisténcia e
rigidez, enquanto a resina atua como um ligante entre as fibras e proporcionam

maior tenacidade ao composito [13].

De modo geral os materiais compdésitos sao constituidos por duas fases,
denominadas matriz e fase dispersa (carga ou refor¢co). A matriz envolve a fase
dispersa protegendo-a do ambiente externo e transfere tensées impostas até o
reforco. A carga geralmente com maior modulo de Young, ou seja, mais rigida
que a matriz, atua como refor¢o estrutural para a matriz. Outras propriedades
podem ser exploradas com diferentes classes de cargas com o objetivo de se
obter compdsitos com alta condutividade térmica ou elétrica, e entre outras
caracteristicas. Essas cargas podem ser encontradas com diversas

geometrias, desde esferas, fibras até na forma de tecidos trancados[14].

Cada vez mais setores, como 0 aeronautico, tem substituido grande
parte dos componentes metalicos por materiais compaositos, que proporcionam
além de resisténcia mecanica e rigidez similar ou superior aos metais, também
possuem menor densidade proporcionando leveza as estruturas, como por
exemplo a aeronave A350 XWB da Airbus que possui aproximadamente 70%
de sua estrutura em materiais compositos [13,15]. Compdsitos poliméricos
também podem ter aplicacdo ndo estrutural, como o emprego de fibras
vegetais com matrizes termoplasticas em pecas das partes internas de

automoveis[16].



Para obtencdo de compdsitos com boas propriedades é necessério o
controle de alguns fatores como: teor empregado de cada fase, geometria da
carga (formato, uniformidade de tamanhos e razdo de aspecto), parametros
corretos de processamento e a formacao de uma interacao na interface entre a
matriz e reforgo que possibilite a transmissao de tensées mecanicas entre elas,

além de uma boa distribuicéo e dispersao da carga na matriz [14,17].

A intensidade das interacOes entre a matriz e carga na interface
determina a quantidade de tensdo que podera ser transferida da matriz para a
carga. A adesdo entre as fases pode ser de trés tipos: adesdo quimica, onde
ocorrem ligacdes quimicas na interface, adeséo fisica quando carga e matriz
desenvolvem uma tensao interfacial entre elas e por meio de um travamento
mecanico, afetado pela rugosidade da carga e capacidade de molhamento da
matriz. Muitos estudos buscam a melhoria na interface através da incorporacao
de agentes compatibilizantes, tratamentos superficiais, modificacdo quimica da

matriz ou carga entre outras técnicas [18,19].

Outro fator a ser considerado € o comprimento critico (Lc) das fibras na
matriz a partir do qual ocorre um aumento efetivo das propriedades. O
comprimento critico depende do diametro e da resisténcia a tracdo maxima das
fibras. Valores inferiores a Lc oriundos de fibras curtas acarretam na
deformacdo da matriz ao redor das fibras e virtualmente ndo existe
transferéncia de tensbes entre matriz e fibras, apresentando apenas uma

rigidez do compdésito devido a caracteristica de reforco das fibras[14].

2.2 Fibras lignocelulésicas e celulésicas

Fibras lignocelul6sicas sao produzidas a partir de fontes naturais, sendo
largamente extraidas da madeira. Fibras celulésicas também pode ser extraida
de fonte animal (tunicatos) e bactérias (Gluconacetobacter). Essas fibras tem
sido uma alternativa para substituicdo de cargas inorganicas/minerais em
compdsitos com matrizes poliméricas, pois apresentam algumas vantagens,
como baixo custo, baixa densidade e elevado modulo elastico, além do seu

carater renovavel e biodegradavel [20].



As fibras lignoceluldsicas apresentam celulose, hemicelulose e lignina
como componentes basicos e também podem conter ceras, pectina e outros
constituintes em menor quantidade [21]. A propor¢cdo encontrada desses
constituintes quimicos depende do tipo da fibra vegetal. A Tabela 2.1 apresenta
diferentes composi¢Bes quimicas para diferentes fontes de fibras vegetais,
nesse trabalho serédo utilizadas fibras extraidas do Eucalyptus grandis.

Tabela 2.1 - Constituintes de diferentes fibras vegetais, adaptado de [22,23].

Eucalyptus grandis Algoddo Juta Linho

Outros (%) 38,67 5,7 12 16,7

Extrativos (%) 3,01 11,6 11,8 17,2
Lignina (%) 20,61 - 11,8 2

Celulose (%) 37,71 82,7 64,4 64,1

Em geral, fibras lignoceluldésicas sdo compdsitos naturais fibrilares.
Essas fibrilas consistem em estruturas elementares formadas por lignina,
hemicelulose e celulose, estabilizadas por ligacbes de hidrogénio e contendo
regides orientadas. Um modelo simplificado da secédo transversal de uma

microfibra lignoceluldsica é apresentado na Figura 2.1[24].

A lignina é um polimero amorfo, tridimensional, essencialmente
hidrofébico constituido por unidades fenil-propano, derivados do alcool p-
curamarilico, alcool coniferilico ou acool sinapilico, mostrados na Figura 2.2
[25], sendo que a proporgdo entre estas unidades varia de acordo com a
espécie vegetal. A combinacdo entre estas unidades € bastante complexa,
formando uma molécula com muitas ligacdes cruzadas. A funcéo da lignina é
atuar como um ligante da celulose, de maneira simples e analoga, ela atua
como uma matriz para um composito com fibras; proporcionando rigidez e
resisténcia a fibra lignoceluldsica. A lignina possui menor quantidade de
ligagcbes —OH e tem o maior carater hidrofébico entre os constituintes de uma

fibra lignocelulésica.
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A hemicelulose apresenta ramificagcbes e diferencas na composicéo
possuindo uma estrutura amorfa, formada por varios tipos de polissacarideos
como galactose, glucose e xilose de baixa massa molar, exemplificados na
Figura 2.3[26]. A associagdo entre hemicelulose e celulose é denominada
holocelulose e juntas contribuem como reforco na parede celular das fibras
vegetais. A hemicelulose possui menor massa molar em comparacdo a

celulose e absorve agua facilmente [26,27].

A celulose é o polissacarideo mais abundante no planeta, possuindo
larga aplicacdo industrial, e conforme ja mencionado, uma ampla variedade de
matérias- primas para extracdo como plantas, animais, bactérias e algumas
amebas [20]. Com o aumento da demanda por materiais biodegradaveis, papel
e outros derivados, a producéo brasileira de celulose em 2015 foi de 17,4

milhdes de toneladas, 5,5% superior a 2014 [28].

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS = DEOXIEXOSES
H OH COOH H
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Figura 2.3 - Polissacarideos que compde a hemicelulose[29].

A celulose é um polimero semicristalino, sua unidade de repeticdo é

formada por dois anéis de anidroglicose (CgH100s), ligados covalentemente por
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um atomo de oxigénio, conhecido como ligagcao B 1-4 glicosidica. As unidades
de repeticdo ndo estdo exatamente no mesmo plano, para conformacédo da
cadeia de celulose as unidades de glucose se movimentam em um angulo de
180° no eixo da molécula [30]. As ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares entre os grupos hidroxilas e oxigénio estabilizam as ligacdes e
dao rigidez as moléculas de celulose lineares [3]. A Figura 2.4 apresenta a
estrutura da celulose e suas ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares,
bem como, a ligagdo B 1-4 glicosidica (nUumeros destacados em vermelho).
Ligagcbes de hidrogénio entre grupos hidroxila e oxigénio entre moléculas
adjacentes geram um empilhamento de cadeias de celulose formando fibrilas
ou cristais elementares que se agregam em fibrilas ainda maiores (5 — 50 nm
em diametro e varios micras de comprimento). Nessas fibrilas existem regifes
onde as cadeias apresentam uma estrutura ordenada (cristalinidade) e regides
amorfas.

O grau de polimerizacdo ira depender da fonte da qual a celulose foi
extraida, bem como o método de extracdo, sendo por exemplo, em torno de
10.000 unidades de repeticdo na celulose extraida da madeira e 15.000 para

celulose de algodao[31].
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Figura 2.4 - Estrutura quimica da celulose e representacdo esquematica de
interacdes intra- e intermoleculares de ligacdes de hidrogénio. Adaptado
de[30].
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Como mencionado anteriormente, as fibras lignocelulésicas possuem
outros constituintes quimicos além da celulose, sendo necessario extrai-los por
um processo conhecido como polpacao (“Kraft”) no qual se submete as fibras
lignocelulésicas a altas temperaturas e pressdo. Apos a polpacao, o processo
de branqueamento é aplicado, retirando-se a lignina residual e extrativos de

baixa massa molar, obtendo ao final a polpa da celulose [32].

Nanoestruturas de celulose podem ser obtidas por processos mecanicos
de alto cisalhamento e/ou quimicos, conforme mostrado na Figura 2.5. A
hidrolise em meio acido resulta em nanocristais de celulose (NCC), ja que o
ataque quimico ocorre preferencialmente nas regibes amorfas da fibrila de
celulose. As dimensBes desses nanocristais dependem da matéria-prima
utilizada e das condi¢des de hidrélise, mas em geral estdo em torno de 200 a
600 nm de comprimento e 5 a 20 nm de largura [33]. Aplicando-se intenso
cisalhamento nas fibras branqueadas, obtém-se as nanofibrilas de celulose
(NFC). As nanofibrilas obtidas ap6s o processo de intenso cisalhamento
normalmente se encontram em suspensao aquosa com baixo teor de solidos.
Ainda é possivel combinar a hidrélise enzimética com cisalhamento intenso

para otimizar a producdo de NFC, como mostrado na Figura 2.5 [34,35].

A aplicacdo de nanocelulose com a maioria dos polimeros
termoplasticos exige a retirada da agua da estrutura devido ao processo de
mistura em altas temperaturas, resultando em aglomerados irreversiveis que
diminuirdo a razdo de aspecto da nanocelulose e assim, o potencial de refor¢o
da mesma[36]. Nesse contexto busca-se técnicas de secagem que preservem

as dimensdes nanométricas da nanocelulose.
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Fibras celulosicas

Nao Cristalino
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Figura 2.5 - Trés métodos de desintegracdo de fibras macroscopicas de
celulose em fibras em escala nano: nano cristais de celulose (NCC) e
nanofibrilas de celulose (NFC). Adaptado de [35].

A liofilizacdo (FD) “freeze drying” em inglés, € uma técnica largamente
empregada para retirada de agua da nanocelulose em suspensdo. A técnica
consiste no congelamento da suspensdo aquosa que € posteriormente
colocada em uma camera sob vacuo, aumentando-se gradualmente a
temperatura. A 4gua passa do estado solido diretamente para o estado gasoso
por sublimacdo. Essa pratica reduz os efeitos de capilaridade entre as fibras
devido a alta intensidade de ligagcbes de hidrogénios na superficie das
nanofibrilas e, consequentemente, preserva parte das caracteristicas
nanometricas da estrutura, porém a estrutura ainda apresenta aglomerados de
celulose. Outros métodos como o de pulverizacdo mecanica (“spray drying”) e

secagem supercritica tem sido explorados afim de preservar as dimensdes
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nanomeétricas da celulose, mas assim como a técnica de liofilizacdo (FD) esses
processos possuem um custo elevado e/ou longo periodo para finalizagcéo [36].

As terminologias utilizadas para diferentes fibras celuldsicas ndo séo
padronizadas e podem ocasionar interpretacées erroneas em trabalhos com
celulose. Para o presente trabalho, a terminologia utilizada se baseia em

nomenclaturas mais usadas e aceitas e estao apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Terminologia para fibras celulésicas empregada nesse trabalho.
Adaptado de [3].

Sigla Tipo Dimensces (nm) Composicao
g P Comprimento | Diametro POSIC
FC Fibras de celulose >2000 >2000 Celulose
(micrométrica)
NFC Nanofibrilas de celulose >1000 4-20 Celulose
NFLC | Nanofibrilas lignocelulésicas >1000 4-20 Ce!ulo_se *
Lignina

2.3 Compdsitos e nanocompositos de celulose

Nas ultimas décadas pesquisadores tem buscado o desenvolvimento de
materiais compdsitos com excelentes propriedades para aplicacbes em
diversas areas, como por exemplo, de transporte, construcdo civil, esportes
entre outras. Nesse contexto, fibras de vidro tem se destacado como
interessante carga em compa@sitos, no entanto com o conceito de consumo
sustentavel e busca por alternativas para facilitar o descarte de materiais
compositos, as fibras celulésicas mostram um potencial para aplicacdes

estruturais em setores como o automotivo [16,37].

Existem diversas fibras celuldsicas disponiveis para aplicacbes com
compdsitos e nanocompdsitos, como fibra da polpa de celulose, nanocristal e
nanofibrila de celulose, entre outras que se diferenciam basicamente em
dimensdes das fibras e composi¢cdes quimicas, tornando-se interessante
comparar o desempenho térmico e mecanico desses compdsitos, observando

se existe a necessidade de empregar estruturas com alto refinamento como as
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nanoestruturas de celulose ao invés de utilizar fibras celuldsicas mais simples e

com baixo custo de producéo.

Como citado anteriormente fibras celulésicas com diferentes dimensdes
tem sido adicionada a materiais poliméricos buscando-se otimizar as
propriedades mecanicas dos compdésitos, havendo dificuldades durante o
processamento desses materiais e a formacdo de aglomerados. A obtencéo de
um bom desempenho mecéanico de um nanocompdsito depende de uma
disperséo e distribuicdo homogénea das particulas do refor¢o por toda a matriz
e uma boa interface entre matriz e fibra. A dispersdo esta relacionada aos
aglomerados formados pelas fortes ligacdes de hidrogénio entre as particulas,
e, como previamente visto, a celulose apresenta uma grande quantidade de
grupos —OH em sua superficie gerando ligacdes de hidrogénio, especialmente
sob secagem. A distribuicdo esta relacionada com o espalhamento das fibras e

nanofibrilas de celulose de forma homogénea pela matriz polimérica [38,39].

Alguns pesquisadores utilizaram fibra de celulose ainda em suspensao
aguosa para a producdo de compoésitos de polipropileno. Suzuki e
colaboradores [40] desenvolveram um processo continuo para preparacdo de
compasitos de polipropileno e fibra de celulose. O processo consiste na mistura
das fibras de celulose em suspensdo aquosa de 20-25% de sdélidos,
polipropileno em pd e polipropileno enxertado com anidrido maleico como
compatibilizante em um misturador e posteriormente adicionados a uma
extrusora dupla rosca em temperaturas entre 100 e 180 °C, com rotacéo a 200
rpm e vazdo de 300 g/h. Durante esse processo a agua e volateis foram
retiradas em uma determinada sec¢do do barril, possibilitando a preparacao de
compoésitos com fibras celulésicas ainda em suspensdo aquosa.
Adicionalmente ocorreu um processo de microfibrilacdo das fibras de celulose,
reduzindo consideravelmente as dimensodes da fibra, proporcionando uma boa
distribuicdo e dispersdo das fibras celulésicas na matriz. Os autores utilizaram
teores entre 30 e 60 % de fibra de celulose e obtiveram aumentos significativos
de aproximadamente 30% e 200% na resisténcia a tra¢cdo e moédulo de Young,
respectivamente, para o composito com 60% de fibras de celulose. Métodos de

preparacdo de compdositos com matriz termoplastica e nanocelulose ainda em
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suspensao aguosa se mostram interessantes pela possibilidade de trabalhar
em condicbes que possibilitam manter dimensdes nanométricas sem a

necessidade de técnicas de secagem com alto custo e longos periodos.

Outro desafio no desenvolvimento de compdsitos poliméricos de
poliolefinas com fibras celulésicas e lignocelulésicas € a baixa adesédo
interfacial. As propriedades mecanicas desses compositos podem ser inferiores
ao do proprio polimero puro devido a baixa interacdo entre a fibra, com
caracteristica hidrofilica e polar, e a matriz polimérica, com caracteristica

hidrofobica e apolar.

Como citado anteriormente o PP-g-MAH €& comumente utilizado como
compatibilizante em compdsitos de PP com fibras vegetais. O grupo anidrido
interage com os grupos hidroxila da celulose, gerando uma ligacéo covalente e
ligacdes de hidrogénio, enquanto a porcéo olefinica podera se entrelacar com a
matriz polimérica[41]. Alguns fatores importantes devem ser considerados para
escolha do compatibilizante e gerar uma boa adesdo na interface e, assim,
transferir tensdes da matriz para a fibra. Primeiramente, € necessario que o
compatibilizante tenha alta capacidade de interagir com grupos funcionais
hidroxilas (—OH) da superficie da fibra. Também é necessario que as cadeias
poliméricas do aditivo tenham comprimento suficiente para se entrelacar com a
matriz polimérica [42]. A Figura 2.6 esquematiza as possiveis reacdes de
esterificacdo e interacdo de ligagcdes de hidrogénio entre PP-g-MAH e fibra

celulésica.

A Figura 2.7 mostra que as ligacdes quimicas dos grupos reativos de
anidrido maleico (MAH) com a superficie da fibra podem ocorrer em diversos
pontos na cadeia do compatibilizante sendo que a melhor situagcdo a ser
considerada é a ocorréncia de reacdo de esterificacdo com as pontas da
cadeia do compatibilizante, pois desse modo a cadeia teria comprimento
suficiente para proporcionar o maior entrelagamento com a matriz de PP do
composito. Adicionalmente maiores comprimentos de cadeias de polipropileno
do compatibilizante (PP-g-MAH) possibilitam maiores entrelagamentos com a

matriz polimérica em compadsitos
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Figura 2.6 - Possiveis reacdes de esterificacdo e ligacbes de hidrogénio na
regido de interface entre fibra de celulose (Hidroxilas —OH) e polipropileno

enxertado com anidrido maleico (PP-g-MAH)[43].

Kim e colaboradores [19] analisaram os efeitos de teor de anidrido e
massa molar do PP-g-MAH nas propriedades da regido de interface de
compositos de PP com fibras de casca de arroz e farinha de madeira. Foi
observado que compatibilizantes com maiores teores de anidrido maleico e
maior massa molar resultavam em compdsitos com maior resisténcia a tracéo,
a flexdo e ao impacto. Assim concluiram que maior %MAH aumentaria as
chances de criar ligagbes quimicas entre a superficie da fibra e o
compatibilizante e também uma maior massa molar aumentaria 0s

entrelacamentos entre as cadeias do PP-g-MAH e a matriz de PP.
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Figura 2.7 - Possiveis pontos de ligacdo quimica entre PP-g-MAH e fibra

celulésica [42].

Outros métodos para compatibilizacdo e dispersdo das estruturas de
celulose em matrizes termoplasticas tem sido explorado, tais como modificagéo
quimica da superficie da celulose e também por técnicas especiais de
processamento que podem evitar a formacdo ou desintegrar aglomerados de

celulose na estrutura dos compadsitos.

2.4 Pulverizacao por cisalhamento no estado solido — S3P

Um dos processos mais comuns para a producdo de blendas e

compositos poliméricos em escala industrial é a extrusdo no estado fundido
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empregando-se maquinas com rosca dupla, que apresentam alta produtividade
e eficiéncia na homogeneizacdo de blendas e compdsitos[44]. Embora esta
técnica seja reconhecida por produzir grau de dispersdo e homogeneidade
adequados em compdsitos com cargas vegetais, minerais e sintéticas
micrométricas, estudos tém demonstrado certa limitagdo na producdo de
compositos com fibra de celulose e nanocelulose. Conforme mencionado
anteriormente, a celulose é altamente hidrofilica, tendendo a se aglomerar
durante o processo de extrusdo, ndo se dispersando adequadamente pela
matriz e prejudicando as propriedades mecanicas do material. Outra limitacao
esta relacionado a temperatura na qual ocorre o processo, geralmente limitado
pela temperatura de fusdo ou amolecimento da matriz, que quando muito alta

podera gerar a degradacao da celulose.

Para contornar estes problemas, varias pesquisas tém utilizado o
método de extrusdo no estado sdélido com escala industrial denominado “Solid
State Shear Pulverization - SSSP” ou “Solid State Shear Extrusion — SSSE”,
tendo como traducao literal “Pulverizacao por cisalhamento no estado sélido" —
SSSP ou S3P. O processamento S3P apresenta potencial em uma gama de
aplicagbes industriais, tais como a compatibilizagdo in situ de blendas
imisciveis através da formacao de radicais livres decorrentes de quebras de
ligagbes primérias [45], melhorias na esfoliagdo/dispersdo de estruturas de
grafite em nanocompdésitos [7] e reciclagem de residuos poliméricos[46], além
de misturar e dispersar fibras de celulose em matrizes hidrofébicas, como por

exemplo, nanocristais — NCC[11] e residuos de papel [47].

A técnica consiste no cisalhamento das particulas do polimero no estado
sélido, reduzindo o tamanho das particulas, além da possibilidade da
incorporacgao de fibras durante o processo, proporcionando melhores disperséo
e distribuicdo da carga na matriz polimérica quando comparado a compadsitos
processados no estado fundido. Esse processamento apresenta vantagens em
relacdo a outros métodos de incorporagdo de fibras em compdsitos, devido a
melhor dispersdo, mas também, vantagens em relagcdo a outros métodos de
reducdo de particulas como moinhos de bolas e moinho criogénico, tais como;

custo reduzido, maior produtividade e possibilidade de adaptar um sistema em
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linha para granular o material oriundo do S3P[48]. A técnica aplicada em larga
escala pode ocasionar na geracdo de calor devido ao atrito ocorrido pelo
cisalhamento entre as laminas do equipamento e o polimero, podendo alcancar
a temperatura de fusdo do material prejudicando o intuito da técnica, no
entanto esse acréscimo de temperatura pode ser controlado com resfriamento

por liquidos refrigerantes compostos de agua ou nitrogénio liquido [10].

Extrusoras dupla-roscas sao tradicionalmente utilizadas para
processamento de termoplasticos em temperaturas acima da temperatura de
fusdo. No caso do S3P, é normalmente utilizado uma extrusora dupla-rosca,
porém, operando com as resisténcias de aquecimento desligadas ou
aguecendo a temperaturas significativamente menores que a temperatura de
fus@o da matriz para que o material se mantenha soélido, podendo ser aplicado

até mesmo em temperaturas subambiente.
O processamento apresenta as seguintes etapas:

1 - Alimentacéo de granulados, pedacos ou flocos na primeira sec¢ao do

barril (blocos de condugéo — conveying blocks).

2 - Transporte do material para sec¢do de pulverizacdo (blocos de
condugé&o — conveying blocks).

3 - Pulverizacdo na secao de alta taxas de cisalhamento (blocos de
malaxagem — kneading blocks).

4 — Transporte do p6 para a saida da extrusora (blocos de conducédo —

conveying blocks).

A etapa de cisalhamento do material pode ocorrer varias vezes durante
0 processo para melhorar a dispersédo de cargas e reducao de particula, e do
mesmo modo zonas de resfriamento podem ser repetidas para remocédo de
calor e impedir a fusdo do material. Diferentemente do processo convencional
de extrusao no estado fundido, no S3P ndo ocorre uma pressurizagao na etapa
de descarga devido a retirada da matriz no final do processo, pois neste caso o
material iria se empacotar e acabaria perdendo sua capacidade de
pulverizagao.

Brunner e colaboradores [48] utilizaram polipropileno (PP) e estudaram o
processo S3P sob diferentes parametros de processamento. Com taxas de
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alimentacdo que nao ocasionem a fusado do material por calor gerado por atrito
viscoso. A aparéncia do material preparado pelo S3P € semelhante a um po,
como mostrado na Figura 2.8A. Segundo os autores, com o0 aumento da taxa
de alimentagcdo o material se aproximou da sua temperatura de fuséo,
passando por uma aparéncia de pequenas fitas ou flocos como mostrado na

Figura 2.8B quando o calor gerado pela fragmentacdo do material excede a

taxa de arrefecimento do sistema.

Figura 2.8 - PP preparado por S3P em diferentes taxas de alimentagao. A) S3P
realizada com baixa vazdo (70 g/h), aparéncia comum do material apos a
técnica S3P. B) S3P realizada com alta vazao (1920 g/h) polimero préximo ao

ponto de fuséo, devido ao calor gerado por atrito [48].

Desse modo conclui-se que os parametros adotados para realizacado
dessa técnica especial com as fibras naturais sdo limitados a condi¢des que
nao se aproximem da temperatura de fusdo ou amolecimento da matriz e

prejudiquem o propdésito do processo.

O tempo de residéncia durante a técnica S3P também influencia na
dispersdo da carga como identificado pelo estudo de Iwamoto e
colaboradores[8], o qual incorporou nanofibrilas lignocelulésicas a uma matriz
de PP em um misturador com blocos de malaxagem e posteriormente as
formulacdes foram fundidas e preparadas em forma de filmes para visualizac&o
por microscopia oOtica. Nesse estudo, o estado de aglomeracdo das nanofibrilas
foi investigado por microscopia Otica utilizando-se diferentes tempos de

residéncia. As amostras com tempo maior que 30 minutos apresentaram maior



disperséao das fibras, identificada com a redug&o dos pontos escuros mostrados

na imagem reproduzida na Figura 2.9.

a b

100 pum 100 pum

Figura 2.9 - Microscopia 6tica de compositos de PP com NFLC preparados por
S3P com diferentes tempos de residéncia: a) Processado diretamente no
estado fundido (0O min) ; b) 10 min; ¢) 30 min e d) 60 min[8].

Na figura 2.9 a), onde o compasito foi processado diretamente no estado
fundido, apresenta-se diversos pontos, indicando que aglomerados de
nanofibrila lignocelulésica (NFLC) ndo desintegraram utilizando-se apenas o
processamento no estado fundido. Quando os nanocompodsitos foram
preparados com alto cisalhamento no estado solido, ocorreu uma reducédo de
aglomerados gradualmente com o tempo de residéncia, sugerindo que o S3P é
mais eficiente em dispersar as nanofibrilas lignocelulésicas [8].

Recentes pesquisas mostram a eficiéncia da S3P na dispersao de fibras
celulésicas em matrizes poliméricas através do S3P, revelando-se uma
alternativa promissora para a producdo de compdésitos e nanocompdésitos com
celulose, visto que a dispersédo da fibra na matriz € o maior desafio para os

pesquisadores[49].
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A técnica S3P possibilita uma melhor exploragdo das propriedades de
compoésitos e nanocompositos com fibras celulésicas. lyer, Flores e
Torkelson[11] realizaram uma comparacao entre nanocristais de celulose —
NCC, residuos de papeldo e celulose microcristalina com matrizes de
polipropileno — PP e polietilieno de baixa densidade - PEBD, preparados por
S3P. Os autores atribuiram melhores resultados de modulo de Young a uma
melhor dispersdo e reducdo do tamanho das particulas. Por exemplo,
comparado ao PEBD puro, a amostra com 10% em massa de NCC, apresentou
um incremento de ~80% no modulo de Young e de 30% na resisténcia a tragao
[11].

Apbs a preparacdo de compositos através do S3P, pode ser necessario
a extrusao convencional para que se possa granular o material e possibilite
uma alimentacdo adequada em processos como a moldagem por injecao. lyer
e colaboradores[9] prepararam nanocompoésitos de poliolefinas com
nanocristais de celulose através do S3P e posteriormente observaram os
efeitos da degradacédo por temperatura durante a extrusdo convencional no
estado fundido. Para essa amostra os pesquisadores utilizaram polipropileno
(PP) de elevado indice de fluidez (9 g/10 min) para que se mantivesse
viscosidade adequada para processamento em temperaturas a partir de 175 °C
até 230 °C junto a nanocristais de celulose; todas as zonas de temperatura da
extrusora eram iguais e um baixo tempo de residéncia foi usado, 1 minuto. A
Figura 2.10 mostra o modulo de Young em funcéo de diferentes temperaturas

apos o processamento no estado fundido preparado por S3P.

O composito de PP com nanocristal apresentou uma degradacéo
ocasionada pelo aumento da temperatura de processamento, o médulo de
Young caiu de 1550 MPa a 175 °C para 1075 MPa a 220 °C, valor proximo ao
do PP puro (1050 MPa). Os autores sugerem que altas temperaturas de
processamento e o calor gerado durante o cisalhamento entre os elementos de
malaxagem e o polimero degradam o0s nanocristais, destruindo a estrutura
cristalina e consequentemente reduzindo o0 modulo de Young dos
compositos[9]. Essa degradacdo € justificada por diversas analises

termogravimétricas com fibras celulésicas disponiveis na literatura que indicam
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uma temperatura de inicio da decomposicdo das fibras de celulésicas pouco
acima de 200°C [50] sendo um desafio adicional para o processamento de

compositos termoplasticos com celulose.

?
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Figura 2.10 - Mddulo de Young em funcdo de diferentes temperaturas de
processamento por extrusdo convencional no estado fundido para
nanocompoésito PP/NCC 95/5 apés S3P (Mdédulo de Young do PP puro é de
1050 + 30 MPa[9].

2.5 Consideracdes do estado da arte sobre compoésitos de fibras

lignocelulésicas

O grande desafio no processamento de compasitos poliméricos com fibras
de celulose é gerar uma boa distribuicdo e dispersao das fibras celuldsicas,
para que se possa proporcionar um aumento das propriedades mecanicas e
viabilizando o emprego da carga em compdsitos termoplastico. A celulose
possui uma grande quantidade de grupos hidroxilas em sua superficie que
acarretam uma aglomeracéo irreversivel que se inicia no processo de secagem
mesmo com técnicas que tendem a amenizar a reducdo de aglomerados como

por exemplo, a liofilizacéo.
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Apesar da extrusdo no estado fundido ser comumente empregado para
homogeneizacéo de blendas e compdésitos poliméricos, empregado na inddstria
em larga escala e temperaturas de processamento significativamente inferiores
ao processamento de compoésitos metdlicos [13], a extrusdo pode ocasionar a
degradacéo das fibras de celulose durante o processamento e ndo apresenta

uma boa capacidade de evitar e desintegrar aglomerados de celulose

A presenca de lignina em compdsitos poliméricos apolares com fibra
lignocelulésica pode impactar positivamente nas propriedades mecanicas
devido a sua caracteristica mais hidrofobica comparado a celulose, podendo
até reduzir a formacdo de aglomerados nos compdsitos com fibra
lignocelulésica durante a extrusdo no estado fundido[39]. Em contrapartida a
lignina € um material amorfo e ira reduzir o indice de cristalinidade da fibra
lignoceluldsica comparado a fibras de celulose e adicionalmente a ndo extracao
da lignina pode indicar a presenca de hemicelulose, a qual poderia prejudicar
as propriedades mecéanicas dos compésitos devido sua hidrofilicidade

semelhante a celulose, por ser amorfa e ter menor massa molar[51].

A melhor situacdo em gque pode se garantir que nanoestruturas de celulose
estdo bem dispersas e possuem em sua grande maioria pelo menos uma de
suas dimensdes na escala nanométricas é durante a formacéo de suspensdes
aguosas estaveis. Nesse contexto a técnica de pulverizacao por cisalhamento
no estado solido (S3P) pode, além de proporcionar uma desintegracdo de
aglomerados de celulose e uma boa mistura com a matriz, também possibilitar
o emprego de compdsitos poliméricos com fibras celuldésicas ainda com a
presenca de 4&gua devido ao processo ocorrer em temperaturas
significativamente abaixo da temperatura de fusdo da matriz e descartando o

emprego da secagem por liofilizacdo ou outras técnicas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Polipropileno homopolimero isotatico H301 da Braskem, com MFI de 10
g/10min, foi empregado como matriz dos compadsitos. O H301 é indicado para
processos de injecdo e extrusdo de fibras, possui aplicacdes em utilidades
domésticas, tampas com lacres e filamentos continuos para cordas e tapetes.

As propriedades tipicas deste PP sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades tipicas do H301[52]

Propriedades Valor

Densidade (23°C) 0,905 g/cm3
Modulo de Flexao 1,51 GPa
Resisténcia a tracdo no escoamento 32 MPa
Alongamento no escoamento 14%
Resisténcia ao impacto Izod com entalhe (23°C) 30J/m

Trés fibras celulésicas foram empregadas: fibra de celulose (FC),
nanofibrila de celulose (NFC) e nanofibrila lignocelulésica (NFLC), com
diferentes dimensdes das fibras e composicdo quimica, gentilmente fornecidas
pela empresa Suzano Papel e Celulose. As FC, NFC e NFLC foram extraidas
do Eucalyptus grandis. As nanofibrilas foram obtidas por um protocolo da
empresa por cisalhamento mecanico da polpa de celulose. Ambas nanofibrilas
foram disponibilizadas em suspensédo aquosa com 3% de solidos, sendo que a
NFLC apresenta ainda 3% de lignina na massa sélida. Fotografias das trés
fibras de celulose empregas séo mostradas na Figura 3.1.



26

Figura 3.1 - Fotografias de fibras celulosicas utilizadas nesse trabalho; a)

nanofibrila de celulose (NFC); b) nanofibrila lignocelulésica(NFLC); c¢) Fibra de

celulose (FC). Foto tirada pelo autor.

Como compatibilizante foi utilizado o polipropileno enxertado com
anidrido maleico, Polybond 7200, produzido pela Addivant™, com 1,5% a 1,9%
em massa de anidrido maleico e MFI de 250 g/10min. Este compatibilizante é

indicado para aplicacdo em compasitos de polipropileno e celulose.

3.2 Procedimento Experimental

Para evitar interpretacbes errbneas em relacdo a preparacdo dos
compositos estudados nesse trabalho, foi empregado a sigla MSE do inglés
(“melt state extrusion”) como referéncia para os materiais que foram

submetidos ao processo de extrusdo convencional no estado fundido.

A sigla S3P refere-se aos compoésitos preparados pela técnica de
pulverizacdo por cisalhamento no estado soélido (S3P) e posteriormente
submetidos a extrusdo convencional no estado fundido (MSE) para formacao

de “pellets” passiveis de moldagem por injegéo.

Inicialmente, foi realizada a caracterizacdo das matérias-primas, PP e

fibras celulésicas por DRX e MEV.

Em uma primeira etapa os compositos de PP/Fibras celulésicas com
compatibilizante foram preparados pela técnica S3P em seguida granulado por
MSE. Posteriormente, estes foram moldados por injecdo na forma de corpos de
prova de tracdo segundo a norma ASTM D638 do Tipo 1. Em seguida foram
submetidos as caracterizacfes térmicas (DSC e DMTA), mecanicas (tracdo e
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impacto) e morfolégica (MEV). Nessa etapa buscou-se comparar o reforco
proporcionado pela fibra e nanofibrilas de celulose a matriz de polipropileno,
em funcdo da dimensdo das fibras celulésicas (NFC, NFLC em escala
nanométrica e FC em escala micrométrica) e composi¢éo quimica (NFLC tendo
a presenca de 3% em massa de lignina).

Uma segunda etapa foi adotada para avaliacdo do desempenho da S3P
frente & comparacdo e analise da viabilidade do emprego da técnica entre
compositos com fibras celulésicas processadas diretamente pela extrusédo
convencional no estado fundido (MSE), baseada em analises mecanicas
(tracdo e impacto) e térmica (DSC).

O presente trabalho adotou o procedimento experimental mostrado no

fluxograma da Figura 3.2.
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Figura 3. 2 - Fluxograma experimental empregado nesse trabalho.

3.2.1 Preparacéo das fibras celul6sicas

Para o emprego da técnica S3P, as nanofibrilas (NFC e NFLC) em

3% em massa de sodlidos foram submetidas a um

suspensdo aguosa com

processo de centrifugacdo a 11.000 rpm por 5 minutos. Em seguida, as

nanofibrilas foram mantidas em uma estufa de circulacéo de ar a 60 °C por 6
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horas, apresentando ao final 25% +5 em massa de solidos. Posteriormente, as
nanofibrilas passaram por uma peneira com abertura de 2 mm. As etapas de

preparacao das nanofibrilas € mostrado na Figura 3.3.

Peneira
2 mm

Centrifugagéo e
Estufa

- = 10mm ; S— 10mm b B
NFLC NFLC NFLC

(3% solidos) (25% sélidos) (25% solidos -

dimensdes regulares)

Figura 3.3: Fotografias das nanofibrilas lignoceluldésicas (NFLC) apds cada
etapa de aumento de concentracé@o de solidos e ao final, peneiracéo.

Ainda para o emprego da técnica S3P, adicionou-se a fibra de celulose
(FC) agua destilada, obtendo uma concentracédo de 25% em massa de sélidos,
condicdo similar as nanofibrilas. Apés 48 horas, a mistura passou por uma

peneira com 2 mm de abertura.

A fim de comparar a viabilidade da preparacdo de compdsitos com
nanofibrilas por S3P, ainda com a presenca de agua, por¢des de nanofibrilas
foram submetidas a técnica de liofilizagéo (FD). Para tal técnica, as nanofibrilas
com 25% de solidos (submetidas a centrifugacdo e estufa) foram congeladas
em um refrigerador por 24 horas.

Foi utilizado o equipamento Liotop 101 para o emprego da FD. A
secagem por FD durou em torno de 72 horas e rendia cerca de 350 gramas de
nanofibrilas secas. Em seguida, as nanofibrilas liofilizadas foram moidas em
um liquidificador, modelo Philips Walita RI7630, para facilitar a mistura manual
com o PP e PP-g-MAH. As fibras de celulose (FC) foram cortadas em pedacos
com auxilio de uma guilhotina de bancada, apresentando dimens6es em torno
de 3 1 mm para mistura manual com compoésito de PP processado

diretamente pela extrusdo no estado fundido (MSE).
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3.2.2 Preparacao dos compaositos por extrusédo

Os compasitos foram preparados, seja pela técnica S3P ou por extrusao
convencional no estado fundido (MSE), em uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional interpenetrante APV Baker & Perkins Process Equipments and
Systems, com roscas de diametro de 19 mm e razdo comprimento/diametro
L/D =25, cujo perfil € esquematizado na Figura 3.4. Esse perfil € constituido do
seguinte arranjo (do funil de alimentacdo em direcdo ao ponto de descarga): 12
elementos de transporte, 14 discos de malaxagem com passo direito defasados
por angulos de 30° 60° e neutro (90°) consecutivamente, 3 elementos de
transporte, 8 discos de malaxagem de passo direito defasados por angulo de
60° e 5 elementos de transporte. A escolha desse perfil de roscas se baseou
em testes preliminares que mostraram que perfis de roscas mais agressivos,
com maior quantidade de elementos de malaxagem defasados de 90°
acarretavam na degradacao das fibras. A técnica S3P foi realizada sem o uso
de matriz, enquanto que a extrusdo convencional (MSE) foi realizada com o

uso de uma matriz de 1 furo com 3 mm de didmetro e 10 mm de comprimento.
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Figura 3.4 - Perfil das rosca utilizada na extrusora APV Baker & Perkins

Process Equipments and Systems[53].

O teor de fibras de celulose nos compdésitos foi variado nos niveis 10%,
20% e 30% e o compatibilizante PP-g-MAH foi empregado na proporcéo de
10% em relacdo a massa das fibras de celulose no compdsito, ou seja, um
composito com 1 kg total em massa, sendo 10 wi% de NFC, apresentaria 790
gramas de PP, 100 gramas de NFC e 10 gramas de PP-g-MAH. As seguintes

composicoes (% em massa) foram utilizadas nesse trabalho:

PP/PP-g-MAH/FC: (89/01/10; 78/02/20; 67/03/30; 56/04/40)
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PP/PP-g-MAH/NFC: (89/01/10; 78/02/20; 67/03/30)
PP/PP-g-MAH/NFLC:(89/01/10; 78/02/20; 67/03/30)

Nao foi possivel explorar teores acima de 30% de nanofibrilas (NFC e
NFLC) pois essa quantidade acarretava na estagnacdo do compadsito no funil

de alimentacao na entrada da extrusora durante a técnica de S3P.

A técnica S3P foi conduzida com rotagcédo das roscas de 200 rpm e perfil
de temperatura no barril (da alimentacdo até a saida da extrusora sem a
matriz) de 80/90/100/100°C, com circulacdo de Agua para arrefecimento do
barril. Esse perfil de temperaturas escolhido € suficientemente baixo para que a
extrusdo dos compésitos de PP (T, = 165°C) com celulose ocorra no estado
“solido” e elevado o suficiente para que a evaporagcdo da agua inicialmente
presente nas fibras celulésicas ocorra de forma gradual sem acarretar na
aglomeracao dessas fibras durante o processo S3P. Temperaturas inferiores a
temperatura de ebulicdo da agua foram empregas na secdo de alimentacao
para evitar a formacdo de vapor d’agua no funil de alimentacdo, o que
resultaria na estagnacdo dos materiais no funil de alimentacdo devido a re-
hidratacdo das fibras celulosicas. Os materiais (PP, fibras celulésicas e PP-g-
MAH) foram misturados manualmente e adicionados conjuntamente no funil de
alimentacéo posicionado na entrada da extrusora e alimentados com vazéao de
0,5 kg/h.

A Figura 3.5 mostra a aparéncia do compdésito de PP com nanofibrila de
celulose (NFC) apés a técnica S3P. PP puro e os compositos com FC e NFLC

apresentam aspecto semelhante apds a técnica de S3P.
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Figura 3.5 - Fotografla do composﬁo PP/PP-g-MAH/NFC ap6s a técnica de

pulverizacdo por cisalhamento no estado sélido (S3P).

Apds a S3P os compdsitos foram mantidos em uma estufa a 60 °C por
12 horas, até apresentar massa constante. Em seguida, foram granulados por
extrusdo convencional no estado fundido (MSE), utilizando as mesmas
condi¢cdes descritas para para preparacdo de compositos com nanofibrilas
liofilizadas. Isso foi necesséario para que os mesmos pudessem ser moldados
por injecdo na forma de corpos de prova, visto que os flakes tal como obtidos
por S3P estagnam facilmente no funil impedindo a alimentacdo da maquina
injetora.

Amostras com 30 wit% de fibras celulésicas foram preparadas
empregando-se somente a extrusdo convencional no estado fundido (MSE).
Para essa etapa, as nanofibrilas (NFC e NFLC) liofilizadas ou a fibra de
celulose (FC) em pedagos foram manualmente misturadas com o PP e o PP-g-
MAH e posteriormente adicionadas conjuntamente em um alimentador com um
funil de alimentagdo posicionado na entrada da extrusora com perfil de
temperaturas no barril de 170/175/180/175/170°C, rotagdo das roscas de 100
rom e vazao de alimentacéo de 1 kg/h.
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3.2.3 Moldagem dos compdésitos por injecéo

Corpos de provas de tragdo com geometria e dimensdes estipuladas na
norma ASTM D638, foram moldados em injetora Arburg 270 S, com forca de
fechamento de 400 kN, nas seguintes condic¢des: perfil de temperatura do barril
(do funil de alimentacdo para o bico de injecdo): 150/165/170/175/180°C e
temperatura do molde de 35°C, volume de dosagem de 35 cm3, velocidade de
rotacdo da rosca de 34 m/min, velocidade de injecdo de 70 cm3/s, pressao de
recalque de 400 bar e tempo de recalque de 5 segundos, tempo de

resfriamento no molde de 20 segundos e contrapressao de 0O bar.

Durante a moldagem por injecéo foi necessario elevar a temperatura do
barril em 20 °C em todas as zonas de aquecimento para o preenchimento total

das cavidades do molde na composi¢cao com 40% em massa de FC.

3.2.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi empregada para observar a dispersdo das fibras
celulésicas na matriz de PP dos compadsitos e os efeitos do compatibilizante na
interface entre as fibras e a matriz. Foram analisadas as superficies fraturadas
dos corpos de prova nos ensaios de tracdo e impacto. Adicionalmente, esta
técnica foi empregada para analisar as nanofibrilas liofilizadas (NFC e NFLC) e
a fibra da polpa de celulose (FC).

Foi utilizado o equipamento Philips XL-30 FEG operado com voltagem
de aceleracdo de 10 kV. As amostras foram recobertas com uma fina camada
de ouro e paladio. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi

realizada para analisar a composi¢cdo quimica das amostras.
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3.2.5 Difragao de raios-X (DRX)

As fibras celulésicas (FC, NFC e NFLC) foram analisadas em
difratbmetro de raios-X Siemens D5005 no intervalo de angulos 26 variando de
5° a 50° a uma velocidade de 1°/min. O indice de cristalinidade foi determinado
pelo método empirico de Segal e colaboradores[54] através da razdo entre a
intensidade de interferéncia no plano cristalino (002) e o espalhamento da

regidao amorfa em 2 6 = 18° das curvas de DRX, com linha base normalizada.

O indice de cristalinidade foi calculado de acordo com a equacéo 1:

Y. = (1 _ (é‘;’:))xmo L)

Na equacdo 1, ICR é o indice de cristalinidade, I,n € espalhamento

amorfo, lcist € intensidade da difracao pelo plano cristalino (002).

3.2.6 Andlise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA)

Amostras (50 mm de comprimento) retiradas dos corpos de prova de
tracdo dos compdsitos moldados por injecdo foram analisadas em equipamento
TA Instruments modelo Q800, operando em modo de flexdo (dual-cantilever)
com frequéncia de 1 Hz, amplitude de deformacdo de 20 um, na faixa de
temperaturas de -50 °C até 130 °C com taxa de aquecimento de 2 °C min™. O
comportamento viscoelastico dos compositos foi avaliado com base em curvas
de modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e tangente de perda

(tan &) em funcao da temperatura.

3.2.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os compdsitos foram analisados em calorimetro TA Instruments modelo
Q2000 operado por fluxo de calor. As amostras (7,8 £ 0,2 mg) foram retiradas

da metade da sec¢édo transversal no ponto médio do comprimento de corpos de
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prova de tracdo moldados por injecdo. As analises foram realizadas em
triplicata.

Foi realizado um primeiro aquecimento de 23 °C a 200 °C com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, seguido de isoterma a 200 °C por 5 minutos. Esse
primeiro aquecimento foi empregado para medicdo da temperatura e entalpia

de fusdo do PP nos compasitos.

Em seguida, as amostras foram resfriadas a taxa de 10 °C/min até a
temperatura ambiente para medicdo da temperatura de inicio da cristalizacéao
(Tconset) € O indice de cristalinidade do PP nos compoésitos. Um segundo
aquecimento foi aplicado para avaliar as propriedades intrinsecas do material
seguindo os mesmos parametros do primeiro aguecimento. Todas as analises
foram conduzidas em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. A
entalpia de fusdo das amostras foi calculada no intervalo entre 130 °C e 175°C.
A temperatura de inicio de cristalizacéo foi determinada pela mudanca de linha
base das curvas de DSC durante o resfriamento.

O indice de cristalinidade (Xc) foi calculado de acordo com a equacéo 2:

Xc

= X 100
AHS w (2)

Na equacdo 2, AH ¢é a entalpia de fusdo da amostra; AH?, = 165,3 J/g
[55] é entalpia de fusdo do polimero totalmente cristalino; e w é a fracdo em
massa do PP + PP-g-MAH no composito.

Os pontos onde foram calculados & Tonset € T, podem ser observados
no apéndice A.

3.2.8 Ensaios de resisténcia a tracao

Estes ensaios foram realizados segundo a norma ASTM D638/03 em
uma maquina de ensaios universal Instron modelo 5569, utilizando-se corpos
de provas do tipo 1, com velocidade da travessa de 5 mm/min em temperatura

ambiente de 23+1°C, umidade relativa de 50+5 %. O calculo do moédulo de
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Young foi realizado no intervalo de deformacgédo (0,0% - 1%) com auxilio de
extensdmetro com abertura de 50 mm. Foram ensaiadas 5 amostras para cada

formulacao.

3.2.9 Ensaios de impacto Izod com entalhe

Foram realizados segundo a norma ASTM D256 em corpos de prova
com entalhe padrdo em péndulo CEAST modelo Resil 25 P/N 6545, utilizando-
se um martelo de 1 J. As amostras (63,5 mm de comprimento) foram retiradas
corpos de prova de tracdo dos compdsitos moldados por inje¢cdo. Foram

ensaiadas 5 amostras para cada formulagéo.

3.3 Analise de variancia ANOVA e teste de Tukey

Analises estatisticas de variancia ANOVA e teste de Tukey foram
utiizadas para identificar diferencas significativas entre os indices de

cristalinidade dos compasitos.

A andlise variancia ANOVA ¢é utilizada para comparar médias tendo
como hipéteses se todos os parametros possuem meédias iguais ou se existe
pelo menos uma diferenca dentro de uma populacdo de dados, por exemplo
indice de cristalinidade de diferentes amostras poliméricas. A analise ANOVA
pode ser dividida nas seguintes etapas:

1°: Calculo da somatéria dos valores das amostras para cada parametro

e a média amostral.

2°: Para determinar se existe uma diferenca significativa entre as médias
dos parametros obtidos é necessario definir um nivel de significancia, sendo
normalmente estabelecido 0,05 ou 5%.

3°: A terceira etapa consiste em tabelar as fontes de variagbes na
analise ANOVA, para isso € necessario calcular a soma de quadrados entre os

grupos (SE) e a soma de quadrados dentro dos grupos ou também conhecido
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como residuo (SR), as equacdes de SE e SR sao mostradas nas equacdes 3 e

4, respectivamente.

SE = Ykn(x — xi)? (3)

k
SR = Z(ni — 1)Si? (4)

Sendo n = numero de amostras, k = numero de parémetros, Si =

somatorio dos valores das colunas na tabela.

4°: Também é necessario calcular o grau de liberdade (GL), o valor de
GL entre os grupos se da pela subtragdo do nimero de parametros menos 1. O
grau de liberdade dentro dos grupos é obtido pelo niumero total de amostras

menos a quantidade de parametros usados.

5° A variancia ou quadrado médio entre e do residuo das amostras
(SMe e SMr) é obtido pela divisdo dos valores de SE e SR pelo grau de
liberdade. Para determinar a estatistica que indica a dimensédo da diferenca
entre as amostras em funcdo da dimenséo da variacdo de cada amostra (F) é
necessario dividir a variancia entre as amostras pela variancia no residuo,
equacao 5.

_ SMe (5)
SMr

O valor de F é comparado a um F critico para 0,05 de significancia
tabelado com relacéo aos graus de liberdade. Se o valor de F for maior que do
F critico indica-se que existe pelo menos uma diferenca nessa comparacao
[56,57].

O teste de Tukey pode ser aplicado quando se encontra pelo menos
uma diferenca na comparacao. Tukey possibilita comparar todas as respostas
analisadas em pares e encontrar qual ou quais valores diferem do resto do
grupo. A analise de Tukey € representada pela equacéo 6, onde A é a diferenca
minima significativa, ou seja, o valor minimo ou igual para considerar que uma
diferenca entre amostras é consideravelmente diferente. O valor de “q” é

tabelado considerando o nivel de significancia (0,05), grau de liberdade do
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residuo e nimero de grupos tratados. SMr é o quadrado médio do residuo
calculado anteriormente para ANOVA e “r’ é o numero de repeticdes ou

namero de réplicas.

SMr
A:C[ T

Se a diferenca entre as médias amostrais em modulo calculado duas a
duas for maior que o valor de A conclui-se que os parametros comparados
possuem uma variagao significativa[58,59]

Os resultados das analises estatisticas foram obtidos com auxilio dos

softwares excel 2016 e origin 9.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizac¢des das fibras celulosicas: FC, NFC E NFLC.
4.1.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A Figura 4.1A-C mostra imagens de MEV das morfologias da fibra FC
(A) e das nanofibrilas NFC (B) e, NFLC (C). Cabe ressaltar que as nanofibrilas
foram secas pela técnica de liofilizagcdo (FD), antes de serem submetidas a
técnica de MEV. Pode-se observar uma diferenca em dimensdes entre as
nanofibrilas e as fibra de celulose (FC). As FC possuem espessura entre 5 e
10 um e as nanofibrilas liofilizadas apresentaram aglomerados, com largura
entre 500 nm e 1 um, tal como observado por Peng, Gardner e Han [36] e
atribuido a técnica de liofilizagao.

A Figura 4.2 A-B mostra imagens de MEV operando em modo
transmissao das nanofibrilas (NFC e NFLC) ap6s diluicio em agua e dispersao
em uma ponteira de ultrassom. Essas imagens foram obtidas em um trabalho
anterior do grupo de pesquisa desse trabalho [60]. Pode-se observar
nanofibrilas com espessura em torno de 100 nm, evidenciando uma maior

dispersdo das nanofibrilas em suspensdo aquosa e reforcando que a

liofilizacdo acarreta na formacgéo de aglomerados.

por microscopia eletronica de varredura — MEV. (A) Fibra de celulose — FC, (B)
Nanofibrila de celulose — NFC, (C) Nanofibrila lignocelulésica — NFLC.
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Figura 4.2 - Morfologia da (A) NFC e (B) NFLC, obtidos por MEV[60].

Na Figura 4.1A é possivel observar algumas particulas na superficie da
FC (Pontos brancos), o espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS),
Figura 4.3, revelou a presenca de célcio na superficie da FC, o que pode ser

decorrente do processo de branqueamento da polpa da celulose [61].
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Figura 4.3 - Espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS), revelando a

presenca de calcio na fibra de polpa de celulose (FC).

4.1.2 Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X foi utilizada para avaliacdo do indice de
cristalinidade das amostras de celulose. Os difratogramas de raios-X foram

similares para os trés tipos de fibras celulésicas, como mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Curvas de difracdo de raios-X das trés fibras celuldsicas: Fibra de
celulose (FC), nanofibrila de celulose (NFC) e nanofibrila lignocelulésica
(NFLC).

Os picos observados séo caracteristicos dos planos cristalograficos da
celulose tipo |, sendo eles: 15° (001), 16° (101), 22° (002) e 35° (040) e o halo
amorfo [62,63]. Pelo método de Segal[54] foi calculado o indice de

cristalinidade das fibras (eq. 1), apresentados na Tabela 4.1:

Tabela 4.1 - indice de cristalinidade () das diferentes fibras celul6sicas: fibra
de celulose (FC), nanofibrila de celulose (NFC) e nanofibrila lignocelulésica
(NFLC).

Fibra | Yc )
FC 80

NFC 73

NFLC 69
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As fibras da polpa de celulose (FC) apresentam o indice de cristalinidade
de 80%, o que se deve a retirada de hemicelulose e lignina (constituintes

amorfos) através do processo de polpacéo seguido de branqueamento.

O indice de cristalinidade para a nanofibrila de celulose (NFC) € de 73%,
valor menor em relacdo a FC, possivelmente, devido ao intenso cisalhamento
mecanico sofrido durante o processo de obtencdo das nanofibrila em moinhos
de discos, destruindo partes das regibes cristalinas e consequentemente
reduzindo o indice de cristalinidade.

O menor indice de cristalinidade apresentado pela nanofibrila
lignocelulésica (NFLC), 69%, se deve a presenca de 3% de lignina e

possivelmente hemicelulose residual (ambos amorfos) em sua composigao.

4.2 Caracterizacdo dos compasitos preparados por S3P/MSE

Esse tépico do trabalho refere-se aos compositos com fibras celulosicas
preparados pela técnica de S3P e posteriormente granulados pela extrusdo no
estado fundido (MSE) e moldados por injegéo.

4.2.1 Resisténcia a tracéo

As curvas de tensdo-deformacdo dos compoésitos e PP séo
apresentadas no apéndice B. Os valores de médulo de Young dos compdésitos
sdo mostrados na Figura 4.5. Todos os compdésitos analisados, com diferentes
tipos de fibras celulésicas (FC, NFC ou NFLC) e diferentes composicées (10,
20 e 30% de celulose incorporada na matriz de PP), apresentaram valores de
mddulo de Young superiores ao do PP puro. Os compdsitos contendo 10 e
20% de celulose apresentaram incrementos similares desta propriedade
(aproximadamente 20% e 40% para os compadsitos contendo 10% e 20% de
celulose, respectivamente), independente do tipo de celulose empregada. Os
compositos com 30% de NFC ou NFLC apresentaram incrementos do moédulo
de Young de aproximadamente 50% em relacdo ao PP puro. O compdsito de
PP com 30% de FC apresentou o melhor desempenho, com aumento de 100%

do mddulo de Young em relacdo ao PP puro.
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Figura 4.5 - Médulo de Young dos compdsitos a base de PP em funcéo do tipo
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e conteldo da fibra celulésica incorporada: polpa de celulose (FC), nanofibrilas

de celulose (NFC) e nanofibrilas lignocelulosicas (NFLC).

Os valores de resisténcia a tracdo no escoamento dos compdsitos sao
mostrados na Figura 4.6. Os compdsitos com NFC ou NFLC apresentaram
aumento infimo desta propriedade, aproximadamente de 6 a 10% em relacdo
ao PP puro, independentemente do teor de celulose incorporado (10, 20 ou
30%). Comportamento similar foi observado para o compdésito com 10% de FC.
Diferentemente, os compdésitos de PP com 20 e 30% de FC apresentaram
aumentos significativos da resisténcia a tragdo no escoamento,
respectivamente, 20 e 70% em relagéo ao PP puro.

Os valores de deformacédo na ruptura dos compadsitos sdo mostrados na
Figura 4.7. O PP puro apresentou alongamento na ruptura maior que 450% e
ndo rompeu durante o ensaio de resisténcia a tracdo. Os compdsitos
apresentaram uma reducéo do alongamento na ruptura com o aumento do teor
de fibras celuldsicas, aproximadamente entre 5 e 10% de alongamento para 0s

compositos de PP.
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Figura 4.6 - Resisténcia a tracdo no escoamento dos compdsitos a base de PP
em funcao do tipo e conteudo da fibra celuldsica incorporada: polpa de celulose

(FC), nanofibrilas de celulose (NFC) e nanofibrilas lignoceluldsicas (NFLC).
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Figura 4.7 — Deformacao na ruptura dos compdésitos a base de PP em funcao
do tipo e conteudo da fibra celulésica incorporada: polpa de celulose (FC),
nanofibrila de celulose (NFC) e nanofibrila lignocelulésicas (NFLC).
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Com o bom desempenho mecanico da fibra de celulose (FC) foi
explorado um aumento da quantidade de fibra para 40% de FC e 4% de PP-g-
MAH seguindo a metodologia adotada para esse trabalho. O compdsito com
40% de (FC) preparado por S3P/MSE obteve um incremento de propriedade
sob tracdo em relacdo ao compadsito de PP com 30% FC de 15% e 30% para
resisténcia a tracdo e modulo de Young, respectivamente, revelando que as
propriedades sob tracdo ainda aumentam com incremento do teor de fibra de
celulose (FC), indicando que a investigacdo de teores ainda mais altos seria

interessante.

De maneira geral, observa-se que o compdsito de PP com polpa de
celulose (FC) apresentou o melhor desempenho em ensaio de tragéo,
especialmente da resisténcia a tracdo. Especula-se no caso do compésito de
PP com FC gue a técnica de pulverizacdo por cisalhamento no estado solido
(S3P) tenha conseguido dispersar e homogeneizar as fibras micrométricas de
celulose, assim como demonstrado em estudo de compdésito de PP com
residuo de papel [11]. No caso dos compdsitos com nanofibrilas, NFC ou
NFLC, especula-se que o aumento pouco significativo das propriedades em
tracdo, especialmente da resisténcia a tracdo, seja resultado da ma disperséo e
distribuicdo destas nanofibrilas na matriz de PP, decorrente da grande area
superficial e, portanto, da dificuldade de desaglomeracédo destas nanofibrilas
durante o processamento por S3P.

4.2.2 Ensaios de resisténcia ao impacto

Os valores de resisténcia ao impacto sdo mostrados na Figura 4.8. Os
compoésitos com nanofibrilas (NFC e NFLC) independente da composicao (10,
20 e 30% de nanofibrilas incorporadas a matriz de PP), apresentaram valores

de resisténcia ao impacto similar ao do PP puro.
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Figura 4.8 - Resisténcia ao impacto dos compdésitos a base de PP em funcao
do tipo e conteddo da fibra celuldsica incorporada: polpa de celulose (FC),

nanofibrilas de celulose (NFC) e nanofibrilas lignoceluldsicas (NFLC).

Todos os compdsitos analisados com FC e diferentes composi¢des (10,
20, 30 e 40%) apresentaram valores de resisténcia ao impacto superior ao PP
puro. Os compdsitos contendo 10 e 20% de FC apresentaram incrementos
similares desta propriedade (aproximadamente 30% e 40%, respectivamente).
Os compositos de PP com 30 e 40% de FC apresentaram incrementos mais
significativos, com um aumento aproximado de 120% e 170%,

respectivamente.

4.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para investigar a dispersédo das fibras
celulésicas nos compositos. A Figura 4.9A-C apresenta imagens de MEV da
superficie de fratura de corpos de prova submetidos ao ensaio de resisténcia
ao impacto dos compadsitos preparados por S3P/MSE seguido de moldagem
por injecdo. As imagens apresentam uma superficie plana, caracteristica da
fratura fragil dos materiais nesse ensaio. Nos compositos de PP com 30% de
nanofibrilas (NFC ou NFLC) pode-se observar aglomerados de celulose

(regides mais claras) com dimensdes entre 100 e 200 um. Diferentemente, o
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composito com 30% de FC apresenta fibra de celulose distribuidas por toda

imagem.

o A

NFLC 10% NFLC 20% NFLC 30%
Figura 4.9 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da
superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de resisténcia
ao impacto dos compositos preparados por S3P/MSE seguido de moldagem
por injecdo. (A) FC, B) NFC, C) NFLC.

Imagens de MEV dos compoésitos de PP/NFC na regiad dos
aglomerados com maior aumento podem ser observadas na Figura 4.10A-C.
Pode-se observar nas imagens a NFC com espessura entre 200 nm e 1 pum,
essas dimensdes sdo superiores a NFC pura ainda em suspensao aquosa,
aproximadamente 100 nm (Figura 4.2a), e sugere uma baixa dispersdo das
NFC na matriz pela formacdo de aglomerados. A baixa dispersdo no
composito de PP/NFC e a presenga de fibras com dimensdes micrométricas
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faz com que as nanofibrilas atuem nos compdsitos como refor¢o celuldsico

micrométrico ao invés de um refor¢co nanométrico.

Figura 4.10 - Imagens de MEV da superficie de fratura sob impacto dos
compositos de PP com diferentes teores de NFC. PP/PP-g-MAH/NFC: (A)10%,
(B) 20% e (C) 30%.



Imagens de MEV com maior aumento da superficie de fratura sob
impacto de compdsitos de PP com 30% de NFLC e FC podem ser observados
na Figura 4.11A-B, respectivamente.

Figura 4.11 - Morfologia dos compdésitos de PP fibras celulésicas. (A) PP/NFLC
30%, (B) PP/FC 30%.
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Os compositos de PP com NFLC apresentam fibras micrométricas
(Figura 4.10b) situacao similar aos compositos com NFC. Os compdsitos com
FC mostram fibras micrométricas, como ja era previsto, com espessura de

aproximadamente 10 pm.

A Figura 4.12A-B mostra imagens de MEV da superficie de fratura sob
tracdo do composito de PP com 30% de FC. Pode-se observar fibras (FC)
saindo da superficie de fratura dos corpos de prova sob tracdo, ndo sendo
arrancadas da matriz, evidenciando o ancoramento das fibras na matriz de
polipropileno (PP) proporcionado pelo compatibilizante (PP-g-MAH). O mesmo

comportamento acontece nos COI’T‘IpéSitOS com menor teor de FC e nos

compositos com nanofibrilas (NFC e NFLC).

Figura 4.12 — Imagens de MEV mostrando (A) o aspecto geral da superficie de
fratura sob tracdo do compdsito com 30% de FC, (B) o ancoramento das fibras
celulose (FC) na matriz de polipropileno (PP) proporcionado pelo
compatibilizante PP-g-MAH visualizado por microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

Com o incremento do teor de nanofibrilas (NFC e NFLC) nos compdésitos
ocorre um aumento da ocorréncia de aglomerados (Figura 4.9B-C). Esses
aglomerados formam microfibras de menor razdo de aspecto do que as
nanofibrilas individuais, reduzindo o potencial de reforco das mesmas. Maia e
colaboradores [60] propfe que para um aumento efetivo de propriedades
mecanicas de compodsitos poliméricos com NFC, € necessario preservar o
comprimento e diametro das nanofibrilas e manter um emaranhamento entre as
nanofibrilas para transmissdo de tensfes entre elas. Nesse contexto, uma
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baixa dispersdo e/ou distribuicdo nos compdsitos com nanofibrilas (NFC e
NFLC) contribuiram para um menor desempenho nos ensaios de resisténcia a
tracdo e impacto. Adicionalmente, € possivel que a técnica de S3P e
posteriormente extrusdo no estado fundido possam ter rompido as cadeias de
celulose e consequentemente reduzindo o comprimento da nanofibrila e

prejudicando a raz&o de aspecto (L/D) das nanofibrilas.

4.2.4 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC foi empregada para determinacdo do indice de
cristalinidade das amostras, temperatura de fusdo e temperatura de
cristalizacdo. A Tabela 4.2 mostra os valores do indice de cristalinidade (Xc),
entalpia de fusdo (AH) e transicdes térmicas (temperatura de fusdo (Tm) e
temperatura de inicio de cristalizacdo (Tc)) dos compoésitos, e da matriz de
polipropileno preparados por S3P/MSE. A andlise foi dividida em 1°
aguecimento, resfriamento e 2° aquecimento com as curvas exibidas

respectivamente pelas Figura 4.13A-C.

Tabela 4.2 - Temperatura de fusdo, entalpia e indice de cristalinidade dos
compasitos de PP com fibras celulésicas.

Compdsitos de | 1° Aquecimento Resfriamento 2° Aguecimento
PP com fibras | Tm | AHmM Tc | AHc Tm | AHmM
celulésicas | (°C)| (J/g) | Xc (%) |(°C)|(JI/g) | Xc (%) |(°C) | (I/g) | Xc (%)
PP - S3P 165| 89 |[54+0,5|124|101 | 61+1 |164| 94 57+1
FC 10% 165| 81 55+1 |[128] 92 | 62+1 |165| 88 | 59+0,5
FC 20% 164| 74 | 56+2 |128| 80 | 60+3 | 164 | 76 57+3
FC 30% 165| 65 56+1 |128| 70 | 60+2 |165| 67 58+ 2
NFC 10% 165| 80 54+3 |127| 91 | 61+3 |165| 87 58+4
NFC 20% 166| 72 | 55+1 |127| 78 | 59+1 |164| 74 56 +1
NFC 30% 165| 71 58+1 |126| 66 | 57+3 | 164 | 64 55+2
NFLC 10% 165| 80 |54+0,5|127| 89 |60+0,5|165| 85 57+1
NFLC 20% 165| 73 55+2 |127| 77 | 58+1 |165| 73 561
NFLC 30% 165]| 69 | 59+1 |127| 69 | 60+1 |164| 66 | 57+05
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Os termogramas obtidos refletem os eventos térmicos do polipropileno
(PP),
detectaveis por DSC.

logo que as transicdes térmicas das fibras celulésicas ndo sé&o

A temperatura de fusdo e o indice de cristalinidade no 1° aquecimento é
similar ao PP para todas as formulacfes considerando o desvio padréao.
Durante o resfriamento na figura 4.13B € possivel observar uma mudanca de
linha base (Temperatura de inicio da cristalizacdo (Tc)) para os compositos em
torno de 127°C enquanto para o polimero puro a mudanca de linha base ocorre
a 124° C. A temperatura de inicio de cristalizacdo em temperaturas maiores
sugere que as fibras celulosicas discretamente atuaram como agente
nucleante, porém ndo houve variagcdo significativa no indice de cristalinidade
em relagdo ao polimero puro (PP).

Andlise estatistica ANOVA e o teste de Tukey foram utilizados para
encontrar diferencas significativas estatisticamente entre os indices de
cristalinidade obtidos. A tabela 4.3 mostra as fontes de variagbes das amostras

pela estatistica ANOVA no 1° aquecimento.

Tabela 4.3 - Andlise estatistica ANOVA para o indice de cristalinidade de todas

as amostras no 1° aguecimento.

ANOVA Somade | Grausde | Quadrado F critico
Fonte da variagdo | quadrados | liberdade médio F tabelado
Entre grupos 117 9 13 59 2
Residuo 44 20 2

Total 161 29

O valor da estatistica F maior que o F critico tabelado (5,93>2) indica
que existe pelo menos uma diferenca significativa nas amostras do 1°
aguecimento.

O teste de Tukey torna-se necessario para determinar quais amostras
diferem significativamente das demais. Aplicando-se a equagdo 6 para o
calculo da diferengca minima significativa (A) obtém-se 4,28. A Tabela 4.4
mostra a diferenca entre as médias do indice de cristalinidade para o 1°

aguecimento, valores em destaque sdo maiores que A.
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Figura 4.13A - Curvas do 1° aguecimento dos compdésitos obtidas por DSC.

Exotérmico—

[=]
£
[79)

[ —

-_——_——— = -

—_— e — - —-—

M e e e m e e m e e - - o
~

40

60

80

T
100

T
120

14|10
Temperatura (°C)

T
160

T
180

|
200

——PP-S3P
----- FC 10%
--- NFC 10%
—— NFLC 10%
FC 20%

- - - NFC 20%
— NFLC 20%
----- FC 30%

- - - NFC 30%
—— NFLC 30%

Figura 4.13B - Curvas do resfriamento dos compositos obtidos por DSC.



54

----NFC 10%
——NFLC 10%

----NFC 20%
“|———NFLC 20%

- - - NFC 30%
|——NFLC 30%

Exotérmico—-

0.1 W@F o 7 7 7 7 o o N—
e T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 4.13C - Curvas do 2° aquecimento dos compadsitos obtidas por DSC.

Tabela 4.4 - Teste de Tukey dos valores médios do indice de cristalinidade do

polimero puro, compadsitos em funcgéo do tipo e teor de estruturas de celulose.

Ordem | Xc (%) Diferenca entre valores médios
1/NFLC30%[59,18] 1 | 2 [ 3 | 4[5 |6 [ 7 ] 8] 9
2|NFC 30% |58,77]0,42 A=4,28
3| FC 30% 56,10 3,08 2,66
4 |FC 20% 56,04 3,14|2,73|0,06
5|NFLC 20% | 55,20/3,99|3,57[0,91/0,84
6 |NFC 20% |54,95/4,23/3,82(1,16/1,09/|0,25
7 |FC 10% 54,5114,67|4,26/1,59|1,53/0,68|0,44
8| PP -S3P 54,03|5,15(4,74{2,07|2,01/1,17|0,92|0,48
9 |NFLC 10% |53,79|5,39{4,97(2,31|2,25|1,40|1,15|0,72|0,23
10|NFC 10% |52,72|6,46]6,05|3,38|3,32|2,47|2,23|1,79|1,31|1,07

Pode-se observar diferencas significativas para as nanofibrilas (NFC e
NFLC) com teor de 30% em relacdo as formulacdes com teor de 10% de fibras
celulésicas e do polimero puro. Sugerindo que 30% em massa de nanofibrilas
induziram discretamente um maior indice de cristalinidade no compdésito de PP

durante o processamento a qual foram submetidas.
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Foi realizado a andlise estatistica ANOVA de fator Unico no indice de
cristalinidade durante o 2° aquecimento onde o histdrico térmico € decorrente
do resfriamento controlado a 10 °C/min, sendo entdo diferente do 1°
aquecimento e nao considera o histérico térmico adquirido no processamento.
A Tabela 4.5 mostra um valor da estatistica F menor que o F critico (1,2 > 2,5),
concluindo que nédo ha diferencas significativas entre os indices de
cristalinidade durante o 2° aquecimento, desse modo dispensa-se o teste de

Tukey para comparacao duas a duas.

Tabela 4.5 - Andlise estatistica ANOVA para o indice de cristalinidade de todas

as amostras no 2° aguecimento.

ANOVA Soma dos | Graus de | Quadrado = F critico
Fonte de variacdo |quadrados| liberdade médio tabelado
Entre grupos 40,6 8,0 5,1 1.2 2,5
Residuo 77,4 18,0 4,3

De maneira geral, ndo correram variacdes significativas no indice de
cristalinidade que pudessem influenciar nas propriedades mecanicas do
compaosito.

4.2.5 Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMA)

A andlise térmica dinamico-mecanica foi utilizada para a observacao da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e as caracteristicas viscoelasticas dos
compoésitos de acordo com o tipo e teor de fibra celulésica empregada. As
figuras 4.14, 4.15 e 4.16 mostram as curvas de modulo de armazenamento
(E’), médulo de perdas (E”) e tangente de perdas (Tans). Os eventos
viscoelasticos apresentados sao caracteristicos do comportamento de
polipropileno homopolimero isotatico em funcéo da temperatura entre -40 e 130

°C com amplitude de deformacao e frequéncia constantes.

Observa-se uma queda do médulo de armazenamento (E’) durante toda
curva com o aumento de temperatura, tendo uma queda mais significativa
proxima a temperatura de 10° C ou préximo da temperatura de transicéo vitrea

(Tg) da matriz de polipropileno. E possivel visualizar uma transicio secundaria
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conhecida como Ta’c com valor méximo em torno de 60° C, essa transicao €
atribuida a fusdo de fases com cristais altamente imperfeitos com posterior

recristalizacéo e fusdo definitiva (Tm)[64,65].

Pode-se observar que ocorre um aumento progressivo da rigidez (fase
elastica E’) para todos os compdsitos com fibras celulosicas em relacédo ao PP
puro, sendo mais acentuado para a formulacdo com 30% de fibras da polpa de
celulose devido a maior disperséo ja observada e consequente maior interagao

com a matriz de polipropileno.

Os compdésitos com 10% e 20% de fibras celuldsicas e os compositos
com 30% de nanofibrilas (NFC e NFLC) apresentam mddulo de elastico similar
a temperatura ambiente seguindo o mesmo comportamento encontrado no
ensaio de tracdo. Para as formulagcbes com 10% e 20% de fibras celulésicas
em temperaturas acima de 60 °C, onde ocorrem relaxagcdes das tensdes
térmicas interfaciais advindas do diferencial do coeficiente de contracfes
térmica entre as fibras e a matriz geradas durante o processamento, ou seja,
onde nado ocorre mais influéncia do processamento no comportamento
mecanico dos compadsitos, pode-se observar uma maior rigidez nos compaositos

com fibra de celulose (FC), principalmente na formulacdo com 30% de FC.

A Tabela 4.6 mostra a quantificacdo do aumento de rigidez
proporcionado pelas fibras celulésicas em relagdo ao PP puro através de uma
correlacdo entre o médulo elastico do compésito (E’c) e modulo elastico da
matriz de PP (E'm) em diferentes temperaturas, denominado modulo de
armazenamento relativo (E’'c/E'm). Valores maiores que 1 indicam um
incremento da rigidez do moldado. A Tabela 4.6 também apresenta valores da

transicao vitrea (Tg) obtidos a partir do pico do fator de perdas (Tané).
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Tabela 4.6 - Dados da temperatura de transicdo vitrea (Tg), Moédulo de
armazenamento relativo (E’c/E'm) dos compdésitos em diferentes temperaturas

e valor absoluto do moédulo de armazenamento do PP.

Modulo relativo dinamico
Formulagdes (E'c/E'm) (OEQ)] x
23°C | 40°C | 60°C | 80°C
PP -S3P-E'

(Valor absoluto em GPa) 1,54 1,13 0,69 0,48 10
PP/FC10% 1,28 1,33 1,52 1,58 7
PP/FC20% 1,33 1,42 1,62 1,76 8
PP/FC30% 1,75 2,00 2,45 2,83 9

PP/NFC10% 1,23 1,26 1,44 1,45 8
PP/NFC20% 1,32 1,41 1,61 1,67 8
PP/NFC30% 1,45 1,57 1,83 1,97 7
PP/NFLC10% 1,33 1,36 1,45 1,47 6
PP/NFLC20% 1,38 1,46 1,68 1,77 8
PP/NFLC30% 1,42 1,55 1,83 1,91 8

*Valores de Tg retirados de Tand

Observa-se um aumento do modulo de elastico para todas as
formulagbes, tendo maior valor no compésito com 30% FC, apresentando o

mesmo comportamento observado nos ensaios de resisténcia a tracao.

4.3 Compoésitos de PP com fibras celuldsicas processadas diretamente pela

extrusdo no estado fundido (MSE).

Essa comparacao teve como objetivo avaliar se o emprego da técnica de
pulverizacdo por cisalhamento no estado solido (S3P) e posteriormente
extrusdo no estado fundido (MSE) em compdésitos de PP e fibras celul6sicas
apresenta vantagens em relacdo a compositos processados diretamente por
MSE.

4.3.1 Ensaios de resisténcia a tracao

As curvas de tensdo-deformacdo dos compositos e PP séo

apresentadas no apéndice B. Os valores de modulo de Young dos compositos
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com 30% de fibras celulésicas sdo mostrados na Figura 4.17. Todos 0s
compositos de PP com diferentes tipos de fibras celuldsicas (FC, NFC e NFLC)
e diferentes métodos de preparacdo (S3P/MSE e diretamente MSE)
apresentaram valores de médulo de Young superior ao PP independente do
método de preparo (S3P/MSE ou MSE). Os compdsitos com 30% de NFC ou
NFLC apresentam incrementos similares de moédulo de Young
(aproximadamente 45%, considerando o desvio padrdo) independentemente do
método de preparo empregado. Os compositos de PP com 30% de FC
apresentaram os melhores desempenhos, com aumentos similares de médulo
de Young de aproximadamente 100% para o composito com 30% FC
(S3P/MSE) comparado ao PP (S3P/MSE) e 85% para o compdsito com 30%
de FC preparado diretamente por MSE em relacdo ao PP (MSE). O PP puro
preparado pela técnica de S3P/MSE e o PP preparado diretamente por MSE
apresentam valores similares de moédulo de Young, aproximadamente 1,7 e 1,8

GPa, respectivamente em média.
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Figura 4.17 - Comparativo do médulo de Young do PP puro e compositos de
PP com 30% de fibras celulésicas preparados por S3P/MSE e diretamente por
MSE.
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Valores de resisténcia a tracdo no escoamento dos compdsitos com
30% de fibras celulésicas sdo mostrados na Figura 4.18. Os compaositos de PP
com NFC ou NFLC apresentaram um discreto aumento de resisténcia a tracéo
no escoamento, aproximadamente de 6 a 10% em relagdo ao PP puro
preparado seja por S3P/MSE ou diretamente MSE. Similar ao compdsito de PP
com 30% de FC(S3P/MSE), o compésito com o mesmo teor de FC preparado
diretamente por MSE apresentou um aumento significativo da propriedade de
aproximadamente 35%. O polipropileno puro preparado por S3P/MSE e o PP
diretamente preparado por extrusdo no estado fundido (MSE) mostraram valor
similar de resisténcia a tracéo (30 e 31 MPa, respectivamente).
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Figura 4.18 - Comparativo da resisténcia a tracdo no escoamento do PP puro e
compoésitos de PP com 30% de fibras celulésicas preparados por S3P/MSE e

diretamente por MSE.

Os valores de deformacédo na ruptura dos compdsitos de PP com 30%
de fibras celulosicas sdo mostrados na Figura 4.19. O PP puro apresentou
valores de alongamento na ruptura maior que 450% independente do preparo
por S3P/MSE ou diretamente MSE. O alongamento na ruptura diminuiu em
todos os compdsitos de PP com diferentes fibras celulésicas (FC, NFC e

NFLC) e independente da preparacdo (S3P/MSE ou MSE), aproximadamente
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de 4 a 6% de alongamento na ruptura. Como citado anteriormente, a reducéo
do alongamento na ruptura se da pela restricdo da mobilidade das cadeias do
PP e consequentemente aumento da rigidez proporcionado pelas fibras
celulésicas [66].

De maneira geral, observa-se que os compositos de PP com nanofibrilas
(NFC e NFLC), apresentam propriedades similares sob tracdo independente da
preparacao (S3P/MSE ou MSE). O composito com 30% de FC preparado por
S3P/MSE apresenta um incremento de 10% na resisténcia a tracdo no

escoamento em relacdo ao compadsito com 30% de FC preparado diretamente
por MSE.
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Figura 4.19 - Comparativo do alongamento na ruptura do PP puro e compdsitos

de PP com 30% de fibras celul6sicas preparados por S3P/MSE e diretamente
por MSE.

4.3.2 Ensaios de resisténcia ao impacto

Os valores de resisténcia ao impacto dos compésitos de PP com 30% de
fibras sdo mostrados na Figura 4.20. O PP puro preparado por S3P/MSE e
diretamente MSE apresentaram valores similares sob ensaio de impacto. Os
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compositos de PP com 30% nanofibrilas (NFC ou NFLC) apresentaram valores
proximos de resisténcia ao impacto independentemente do modo de preparo
(SSP/MSE e FD/MSE). O compésito com 30% de FC preparado diretamente
por MSE apresentou um aumento desta propriedade de aproximadamente 15%
em relacdo ao compodsito com 30% de FC preparado por S3P e posteriormente
MSE. Como observado por MEV, o compoésito submetido a técnica de S3P
reduziu as dimensdes da FC quando comparado as dimensdes do compadsito
processado diretamente por MSE. Possivelmente, essa maior dimensao da
fibora no compdsito dificultou a propacdo da trinca durante o ensaio de
resisténcia ao impacto e aumentando levemente o valor de resisténcia ao

impacto do compdsito[67].

MSE B S3P/MSE

N w B a1 (o)) ~
o o o o o o

Resisténcia ao Impacto (J/m)

=
o

FC 30% NFC 30% NFLC 30%

o

Figura 4.20 - Comparativo de resisténcia ao impacto do PP puro e compdsitos
de PP com 30% de fibras celul6sicas preparados por S3P/MSE e diretamente
por MSE.

4.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas obtidas durante os ensaios de DSC sao apresentadas no
Apéndice A. A técnica de DSC foi realizada nas formulacbes preparadas pela

técnica S3P e processadas diretamente por extrusdo no estado fundido com a
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finalidade de determinar variagdes nas transicdes térmicas e correlacionar os
resultados com as propriedades mecanicas. A Tabela 4.7 mostra a temperatura
de fusdo (Tm), temperatura de cristalizacdo (Tc) e indice de cristalinidade (Xc)

dos compdsitos de PP e 30% de fibras celuldsicas.

Analises estatisticas ANOVA, Tabela 4.8, mostram que n&o ocorreu
alteracdes significativas (F = 2,4) no indice de cristalinidade no 1° ou 2°
aquecimento entre os compdsitos de PP com 30% de fibras celuldsicas,
independentemente do método de preparo, por S3P/MSE ou diretamente MSE.

N&o sendo necessario o teste de Tukey para comparacédo duas a duas.

Tabela 4.7 - Resultados obtidos pela técnica de DSC dos compdsitos com 30%
de fibras celulésicas preparados por S3P e compdsitos processados

diretamente por extrusao no estado fundido MSE.

Compositos de | 1° Aquecimento | Resfriamento | 2° Aquecimento
PP com 30% de AH
fibras celulésicas | Tm | m Tc |AHc Tm | AH
(°C) | (I/g) | Xc (%) | (°C) | (I/g) | Xc (%) | (°C) | (J/g) | Xc (%)
PP - MSE 166| 87 | 52+1 |127| 98 | 59+2 |165| 91 | 55+1
PP - S3P/MSE 165| 89 | 54+1 /124|101 | 61+1 |[164| 94 | 57+1
FC MSE 165| 61 [ 53+3 |131| 67 | 57+2 |165| 64 | 55+2
FC S3P/MSE 165| 65 | 56+1 |128| 70 | 60+2 |165| 67 | 58+2
NFC MSE 165| 64 [ 53+2 |130| 70 | 61+2 |164| 67 | 58+2
NFC S3P/MSE 165 71 | 59+1 |126| 66 | 57+3 |164| 64 | 55+2
NFLC MSE 165| 62 | 58+2 |131| 68 | 59+3 |164| 65 | 56+3
NFLC S3P/MSE  [165] 69 [59+1 |127]| 69 | 60+1 [164| 66 | 57+1
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Tabela 4.8 - Andlise estatistica ANOVA do indice de cristalinidade no 1° e 2°

aguecimento.

ANOVA
Fonte da variagcao SQ gl MQ F F critico
Entre grupos 38,6 I 5,5 2,4 2,4
Dentro dos grupos 54,1 24 2,3
Total 92,7 31

Considerando que ndo ocorreu variacdo significativa no indice de
cristalinidade (Xc) das amostras independente da preparacdo a qual foi
submetido, conclui-se que a técnica S3P/MSE ndo influenciou

significativamente no Xc dos compadsitos com 30% de fibras celulésicas.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi empregada afim de
comparar a morfologia da superficie dos corpos de prova de impacto
processados diretamente pela extrusdo no estado fundido (MSE) e os
preparados pela técnica de pulverizacdo por cisalhamento no estado soélido e
posteriormente granulados por MSE (S3P/MSE). A Figura 4.21A-C apresentam
imagens de MEV da superficie de fratura de corpos de prova submetidos ao
ensaio de resisténcia ao impacto dos compdsitos preparados por S3P/MSE e

dos diretamente processados por MSE seguidos de moldagem por injecao.

A superficie de fratura observado por MEV no compdsito com 30% de
fiora de celulose (FC) preparado por MSE (Figura 4.21A) apresenta
aglomerados com dimensf6es em torno de 500 um, sendo muito maiores do
que os encontrados no composito com 30% de FC preparado por S3P/MSE.
Os compdsitos com 30% nanofibrilas (NFC e NFLC) apresentam aglomerados
maiores que 100 um. Os compdsitos preparados por S3P/MSE apresentaram
aglomerados menores que o0s processados diretamente pela extrusdo no
estado fundido (MSE). Possivelmente evidenciando a quebra de aglomerados e
uma maior distribuicdo desses aglomerados na matriz polimérica apesar do

baixo desempenho nos ensaios mecanicos.
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Além desta aglomeragdo durante a secagem, a maior tensdo de
cisalhamento atuante sobre as fibras e nanofibrilas no processo S3P, é de se
esperar que o comprimento das nanofibrilas também tenha sido reduzido, o
gue seria dificil mensurar, e como citado anteriormente, € necessario um
comprimento minimo das fibras para um aumento efetivo de propriedades
mecanicas de compdsitos, assim a razdo de aspecto (L/D) diminuiu ainda mais,
e consequentemente, o reforco mecanico. Esse fato justifica o bom
desempenho do composito com 30% de fibra de celulose (FC) processados
diretamente por MSE, o qual apresenta aglomerados com dimensdes maiores
gue o composito preparado por S3P/MSE, porém provavelmente possui maior
comprimentos de fibras por ndo ter sido submetido ao intenso cisalhamento da

técnica S3P.

NFC - S3P/MSE NFC - MSE
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P B M T M' - RS e
NFLC - S3P/MSE NFLC - MSE

Figura 4.21 - Imagens de MEV da superficie de fratura sob impacto de
compositos de PP com 30% fibras celuldsicas preparados por S3P/MSE ou

diretamente MSE. (A) FC, (B) NFC, (C) NFLC.
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5. CONCLUSOES

5.1 Comparacéo entre as fibras celulésicas (FC, NFC e NFLC)

A técnica de pulverizacdo por cisalhamento no estado solido (S3P)
mostrou-se eficiente de proporcionar uma mistura de fibras celulésicas ainda
com a presenca de agua em sua composicdo junto a granulos de polimero

termoplasticos, sendo polipropileno (PP) para esse trabalho.

A incorporacdo de fibras da polpa de celulose (FC), nanofibrila de
celulose (NFC) e nanofibrila lignoceluldsicas (NFLC) em matriz de polipropileno
mostrou-se eficiente no incremento da rigidez, evidenciado pelo aumento do
moédulo de Young e resisténcia a tracdo no escoamento e reducdao do
alongamento na ruptura. Os compaésitos com fibras da polpa de celulose (FC),
especialmente a com 30% de FC, apresentaram um desempenho superior ao
das amostras contendo nanofibrilas (NFC e NFLC) nos ensaios mecanicos

(Tracdo e Impacto) e termomecanicos (DMA).

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) revelou aglomerados de
nanofibrilas nas superficies de fraturas dos ensaios de impacto, e quando
comparado aos compoésitos com FC, os quais apresentam uma maior
dispersédo e distribuicdo das fibras na matriz justifica-se os resultados obtidos
nos ensaios mecanicos. Adicionalmente ndo existe variacdo significativa no
indice de cristalinidade mensurados por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) entre os compdsitos que possa influenciar o comportamento mecanico

dos materiais.

Conclui-se que para as condicbes de preparacdo e processamento
apresentadas nesse trabalho os compdsitos com fibras da polpa de celulose
(FC) apresentam um melhor desempenho nos ensaios de resisténcia a tracdo e
impacto comparado aos compdsitos com nanofibrila de celulose (NFC) e

nanofibrila lignocelulésica (NFLC).
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5.2 Comparacdo entre os compositos com fibras celulésicas preparados por
S3P/MSE e o0s compositos com nanofibrilas liofilizadas (FD) preparados

diretamente por MSE.

Os compdsitos com nanofibrilas (NFC e NFLC) e fibra de celulose (FC)
preparados por S3P/MSE apresentam menores aglomerados do que o0s
processados diretamente pela extrusdo no estado fundido, e também uma
maior distribuicdo desses aglomerados pelos corpos de prova, observados por
MEV. No entanto ndo foram observadas diferencas significativas das
propriedades mecanicas sob resisténcia a tracdo e impacto dos compdsitos

preparados por S3P/MSE e os processados diretamente no estado fundido.

Os compésitos com FC preparados por S3P apresentaram um aumento
na resisténcia a tracdo e alongamento devido a uma maior dispersao e
distribuicdo das fibras e uma reducéo na resisténcia ao impacto comparado ao

compasito processado diretamente pela extrusao.

As fibras da polpa de celulose (FC) mostram-se promissoras para
aplicacdo como reforcos em compdsitos com matriz de polipropileno (PP),
sendo uma alternativa mais barata e simples de processar em relagdo a

compadsitos com nanofibrilas de celulose e matriz de PP.

A vantagem de se usar a técnica de S3P € que as nanofibrilas de
celulose podem ser processadas ainda com &agua, ndo necessitando de
secagem prévia, e obtendo compoésitos com propriedades térmicas e
mecanicas similares a compadsitos com nanofibrilas liofilizadas. Além disso, a
exclusdo da técnica de liofilizacdo no processo de obtencdo dos compdsitos
com nanofibrilas, auxilia na reducdo de custos e tempo de preparagcdo. No
entanto, é interessante utilizar um equipamento para emprego da técnica com
um sistema de degasagem a vacuo. Assim, a escolha do método (S3P ou
extrusdo) seria baseada na disponibilidade dos equipamentos de secagem e

degasagem e de uma analise econdémica do processo.

Os compdésitos com nanofibrilas secas por liofilizacdo, apresentam

vantagens em ser uma técncia consolidada em industrias e exclui a
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necessidade de equipamentos de extrusdo com acessOrios como um sistema

de degasagem.



72



73

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As seguintes sugestbes de trabalhos futuros sdo apresentadas para

complementar este trabalho de mestrado:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Estudar os efeitos do teor de compatibilizante (PP-g-MAH) e do teor de
anidrido maleico no compatibilizante, de forma a otimizar a quantidade a

ser usada e qual seria 0 mais adequado.

Modificar parametros da técnica de pulverizacdo por cisalhamento no
estado solido, como por exemplo, temperatura de processamento,
velocidade de rotacdo das roscas e taxa de alimentdo, buscando
otimiza-los para aplicacdo em compdsitos com fibras celulosicas e

matriz poliolefinica.

Explorar teores maiores que 40% de FC em compdsitos com PP
buscando a otimizacdo das propriedades mecanicas. Ainda, a adicao de
lignina ao composito poderia melhorar ainda mais o seu desempenho

mecanico e assim, justifica-se que seja posteriormente avaliada.

Realizar estudos da adicdo de um sistema de degasagem no
equipamento de extrusao e avaliacdo dos efeitos do tempo de residéncia
das fibras celuldsicas dentro do equipamento frente as propriedades

mecanicas.

Comparar propriedades mecéanicas dos compdésitos preparados com

auxilio de S3P com compdésitos preparados pela técnica de casting.

Realizar uma comparagdo entre compositos de PP com fibras
celulésicas (FC, NFC e NFLC) preprados com auxilio de S3P sem a

presenca de agua no sistema.
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APENDICE A

Abaixo as curvas caracteristicas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

das formulacdes com 30% de fibras celulésicas processadas diretamente no

estado fundido (MSE)
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Fluxo de Calor (W/g)

Fluxo de Calor {W/g)
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APENDICE B

Abaixo as curvas caracteristicas de resisténcia a tracdo dos compésitos de PP

com fibras celuldsicas preparadas por S3P/MSE e diretamente MSE.
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Tensao (MPa)
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