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RESUMO

Este trabalho buscou colaborar com a proposta de desenvolvimento de
produtos de alto valor agregado, como compdsitos biodegradaveis reforcados
com nanofibrilas de celulose (NFC), que facam uso de espécies vegetais
pioneiras amazobnicas Uteis na recuperacdo de areas florestais degradadas. O
objetivo inicial foi a obtencdo de NFC de duas espécies pioneiras (Ochroma
pyramidale e Spathelia excelsa) utilizando moinho de friccdo. O efeito da
oxidagdo das fibras branqueadas, mediada por catalisador 2,2,6,6-
tetrametilpiperidino-1-oxilo (TEMPO), na eficiéncia deste processo de
desfibrilacdo mecanica foi estudado. As NFC foram obtidas com sucesso e 0
processo de oxidagcdo permitiu a obtengdo de maior grau de desfibrilacdo. A
analise de morfologia por Microscopia Eletrénica de Transmissdo permitiu a
observacdo de fibrilas de menor didmetro e mais dispersas. O indice de
cristalinidade final das mesmas foi diminuido, conforme resultados de Difracédo
de Raio-X, mas sua estabilidade térmica ndo foi alterada, conforme
termogravimetria.  Outro  objetivo  deste trabalho foi desenvolver
nanobiocompaositos poliméricos no estado fundido de uma matriz biodegradavel
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) reforcada com NFC de eucalipto
disponiveis comercialmente. As NFC foram misturadas em solucdo aquosa na
presenca de poli(6xido de etileno) (PEO), e foram entdo liofilizadas e moidas
para alimentacdo em extrusora de dupla rosca, seguido de moldagem por
injecdo. Foram avaliadas a influéncia da presenca de NFC e PEO no indice de
cristalinidade e cinética de cristalizagdo do PHBV, e nas propriedades
mecanicas de tracdo e impacto, térmicas, dindmico mecanicas, reoldgicas e
morfologicas dos nanobiocompdésitos. Foi observado um incremento sutil nas
propriedades mecéanicas na presenca das NFC, limitado pela aglomeracdo das
mesmas durante o processo de secagem, mesmo na presenca do PEO. A
partir da andlise térmica conclui-se que as NFC atuaram como agente
nucleante na matriz de PHBV, acelerando sua cristalizacdo. A estabilidade
térmica do PHBV ndo foi alterada na presenca de NFC e PEO, conforme

termogravimetria realizada.
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OBTAINING CELLULOSE NANOFIBRILS FROM AMAZON RAIN FOREST
PIONEER TREES AND MELT COMPOUNDING OF PHBV/EUCALYPTUS
CELLULOSE NANOFIBRILS NANOBIOCOMPOSITES

ABSTRACT

This research project aimed to develop high value-added products such as
biodegradable composites reinforced with cellulose nanofibrils (CNF) making use of
Amazonian pioneer plant species, useful in restoration of degraded forest areas.
The initial objective was to obtain CNF from two pioneer species (Ochroma
pyramidale and Spathelia excelsa) using a friction milling process. The oxidation
effect of the bleached fibers mediated by 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl
(TEMPO) on the efficiency of the mechanical defibrillation process was studied.
CNF were successfully obtained and the oxidation process favored a higher degree
of defibrillation. The morphology analysis allowed the observation of CNF with
smaller diameter and more dispersed. The final crystalinity index of the oxidized
CNF was decreased, according to X-ray diffraction results, but its thermal stability
was not altered, as observed by thermogravimetry (TG). Another objective of this
study was to develop nanocomposites of a biodegradable poly(hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) (PHBV) matrix reinforced with eucalyptus CNF through melt
processing. CNF were mixed in agueous solution in the presence of poly(ethylene
oxide) (PEO), and then were freeze-dried and milled for feeding in a twin-screw
extruder, followed by injection molding. The influence of CNF and PEO on the
crystallinity index and crystallization rate of PHBV, as well as the mechanical,
thermal, dynamic-mechanical, rheological and morphological properties of the
nanocomposites were evaluated. A small increase in mechanical properties in the
presence of CNF was observed, limited by the agglomeration of CNF during the
drying process, even in the presence of PEO. From the thermal analysis, it can be
concluded that the CNF acted as a nucleating agent for PHBV, accelerating its
crystallization. The thermal stability of the PHBV did not change in the presence of
CNF and PEO, as revealed by TG.
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1 INTRODUCAO

Com o intuito de substituir ou, pelo menos, reduzir o uso de polimeros
derivados de petréleo, que causam problemas ambientais devido a sua nao-
biodegradabilidade e ao gerenciamento incorreto de seus residuos,
pesquisadores tém sido cada vez mais incentivados a desenvolver materiais
que estdo totalmente de acordo com o emergente conceito de desenvolvimento
sustentavel. Assim, materiais como fibras vegetais e polimeros biodegradaveis
sdo alternativas interessantes para o desenvolvimento de novos compositos.

A proposicao desses biocompdsitos € uma das areas abrangidas pelo
Projeto Fénix Amazbnico — Renascendo das Cinzas da Destruicdo, uma
proposta para a Construcdo de um Ecossistema de Empreendimentos
Sustentaveis na Amazbnia. Esse projeto busca colaborar com o
desenvolvimento da regido amazbnica procurando solucbes econbmica e
ecologicamente viaveis, de maneira a converter a destruicdo sistematica da
floresta, modelo atualmente em vigor, em atividades construtivas, inseridas
dentro de um contexto de preservacdo do meio ambiente e do ser humano, que
na harmonia levam ao desenvolvimento sustentavel da regido [1].

Nesse contexto, pesquisas relacionadas a utilizacdo de fibras naturais
estdo crescendo e se destacando dentre os modificadores naturais. Sua
importancia € devida ndo apenas a capacidade funcional de substituir as fibras
convencionais, mas também por apresentar varias caracteristicas interessantes
como abundancia, baixa densidade, ndo toxicidade e biodegradabilidade. Além
disso, elas se tornam ainda mais atrativas por serem provenientes de recursos
renovaveis, em razdo da enorme variedade de plantas disponiveis na
biodiversidade, muitas delas existentes no Brasil, e boa parte delas localizada
na regido amazonica.

Assim, uma das propostas do Projeto Fénix Amazonico visa 0 emprego
de fibras de celulose provenientes de espécies vegetais pioneiras da Floresta
Amazobnica, utilizadas na recuperacdo das areas degradadas. Essas espécies
pioneiras, como surucucumira e balsa, crescem em taxas elevadas e fornecem

protecdo a luz direta do Sol e as chuvas, criando um ambiente propicio para



gue as espécies nativas sejam plantadas sob as mesmas e adquiram
condicbes para se desenvolverem. Uma vez que as espécies nativas atinjam
certo tamanho e ndo necessitem mais de protecdo, as pioneiras devem ser
retiradas, para evitar competicdo natural entre as espécies. A proposicdo de
produtos de alto valor agregado destas arvores pioneiras amazonicas traz novo
incentivo ao investimento na recuperacéo de areas degradadas.

Fibras naturais tem como elemento estrutural a celulose, organizada
como agregado de fibrilas envoltas em uma matriz de lignina. Nanofibrilas de
celulose ganharam importancia na area de compdsitos devido a algumas de
suas caracteristicas como: elevado modulo de elastico, alta resisténcia a tracao
e area superficial elevada, em comparacdo com outras fibras comerciais [2]. No
entanto, apesar das suas propriedades atraentes, estas fibras ainda ndo estao
sendo utilizadas industrialmente, devido a baixa quantidade disponivel
comercialmente, as dificuldades associadas com as interacdes superficiais
geradas pela inerente natureza polar e hidrofilica destas fibras, e ao caréater
menos polar e mais hidrofébico da maioria dos materiais termoplasticos, e
ainda a aglomeracao praticamente irreversivel das nanoestruturas de celulose
durante o processo de secagem das mesmas.

Para superar as dificuldades relativas as fortes interacdes interfaciais
devido ao elevado nimero de grupamentos quimicos hidroxila (OH), uma das
alternativas € a submissdo das fibras celulésicas a tratamentos quimicos,
concebidos com a finalidade de substituir seletivamente funcdes OH,
localizadas em sua superficie, por grupos hidrofébicos, como por exemplo
carboxilato de soédio. Atualmente, o método mais direto e eficiente para
promover essa modificacdo de superficie é através da oxidacdo catalitica
utilizando 2,2,6,6-tetrametilpiperidino-1-oxilo (TEMPO) em meio aquoso. Essa
funcionalizacdo € realizada antes da etapa de isolamento das nanofibrilas e
permite entdo uma melhora significativa na dispersdo homogénea de
nanoestruturas hidrofilicas celulésicas em matrizes poliméricas sintéticas
diminuindo a ocorréncia de agregacao [3].

E possivel também melhorar a dispersdo de nanofibrilas previamente

isoladas através da adsorcdo de surfactantes ou macromoléculas em sua



superficie, podendo ser utilizados no processamento para compatibilizar as
nanoestruturas e a matriz. Poli(éxido de etileno) (PEO) ja foi utilizado em
trabalhos anteriores com nanowhiskers de celulose em matrizes de polietileno
de baixa densidade (PEBD) [2] e poliestireno (PS) [4], obtendo bons resultados.

Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) ¢é um copolimero
biodegradavel, hidrofébico e biocompativel, e possui propriedades mecanicas
similares as do polipropileno (PP) [5]. Porém, a ampla disseminacdo de
aplicagbes do PHBV ainda € limitada por algumas desvantagens como custo
elevado, baixa estabilidade térmica e fragilidade. Dessa forma, o uso de
nanoestruturas de celulose tem sido apontado como uma Op¢ao promissora em
compositos devido a sua capacidade de reforco e propriedades mecanicas
elevadas, suprindo as dificuldades de uso do polimero, além de atuar como
agente nucleante, aumentando a cinética de cristalizacdo da matriz.

Diante do cenario apresentado, o presente trabalho visa a obtencdo de
nanofibrilas de celulose isoladas a partir de arvores pioneiras amazonicas, e
posteriormente a preparacdo de nanobiocompdsitos de PHBV e nanofibrilas de
celulose no estado fundido, utilizando o PEO como um modificador fisico para

facilitar a dispersdo das nanofibrilas.






2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é a obtencédo de nanofibrilas de celulose
a partir de espécies vegetais pioneiras (balsa e surucucumird) utilizadas para
reflorestamento/recuperacdo de areas degradadas da Floresta Amazbnica, e
de nanocompodsitos de nanofibrilas de celulose de eucalipto em matriz
polimérica  biodegradavel  poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)  (PHBV)
processados no estado fundido.

Os objetivos especificos incluem:

- a avaliacdo da influéncia da oxidacdo mediada por TEMPO na
quantidade de passes em moinho para obtencdo das nanofibrilas, na
morfologia, indice de cristalinidade da nanocelulose e estabilidade térmica;

- avaliacdo do potencial de reforco de nanofibrilas de celulose em matriz
de PHBYV, utilizando o processamento a partir do estado fundido;

- avaliacdo da influéncia da utilizacdo de PEO adsorvido na superficie
das nanofibrilas na disperséo e distribuicdo das mesmas na matriz;

- e avaliagdo do indice de cristalinidade do PHBV e das propriedades
mecanicas, térmicas, morfologicas e reologicas de nanocompositos de PHBV

reforcado com nanofibrilas tratadas com o modificador fisico.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Arvores pioneiras

A perturbacdo de uma floresta tropical pode ocorrer através da
exploracdo descontrolada de minérios, madeiras, espécies vegetais e animais,
além de desastres ambientais, permitindo com isso a devastacdo de seus
recursos. Em consequéncia disso, a floresta desenvolve mecanismos para se
recompor, através do processo natural de regeneragdo de arvores em clareiras
[1].

Existem espécies denominadas pioneiras, ou colonizadoras, que podem
tirar proveito da disponibilidade subita de luz e espaco. Elas formam uma
floresta secundéaria densa, fornecendo protecdo ao sol e a chuva, e criando
assim condicdes para 0 restabelecimento da floresta tropical complexa,
massiva e duradoura por sucessdo ecoldgica de longo prazo. Muitas espécies
de plantas pioneiras podem ser cultivadas visando a colheita de fibras vegetais
e madeira, inspirando-se nos sistemas naturais e tradicionais [1].

Estas arvores de madeira branca leve crescem em taxas extremamente
altas, germinam e se desenvolvem em condicbes de bastante luminosidade,
fornecendo niveis diversos de sombreamento e producdo precoce de muitas
sementes pequenas, e podem ser colhidas em ciclos de um ou dois anos. Sob
a sombra destas arvores pioneiras de crescimento répido, podem ser
cultivadas espécies arboreas de madeira nobre que necessitam de sombra e
protecdo, tem uma taxa de crescimento lento, e se desenvolvem até a
formagdo de um dossel denso. Apds a colheita das madeiras nobres, o ciclo
com as arvores de madeira de &rvore pioneira pode recomecar, renovando-se
assim indefinidamente o plano de producéo. Este sistema de producéo pode
ser denominado Silvicultura de Ciclo Curto, e a retirada das espécies pioneiras
torna-se importante para evitar a competicdo destas com as espécies nobres
[1].

A revegetacao €, portanto, uma estratégia de conservacao fundamental

para melhorar os atributos fisicos e quimicos dos solos, além de fornecer,



através da cobertura vegetal, a protecdo necessaria para diminuir a perda de

sedimentos por erosao [6].

3.1.1 Balsa

A Balsa (Ochroma pyramidale), ilustrada na Figura 3.1(a), € uma espécie
florestal nativa de regibes tropicais das Américas do Sul e Central, e no Brasil
ocorre naturalmente na Amazoénia. E a arvore de crescimento mais precoce no
mundo, podendo atingir de 6 a 8 metros de altura ja nos primeiros 12 meses. A
balsa possui uma madeira de baixa densidade (0,20 a 0,35 g/cm®) devido a sua
alta porosidade, consequentemente pode ser usada como barreira acustica e
térmica. Apesar de possuir baixa densidade, apresenta grande resisténcia a
tensbes de tracdo e compressao [7,8].

A balsa é uma excelente opcdo na destinacdo da recomposicdo de
areas degradadas e de preservacdo permanente, gracas ao Seu rapido
crescimento e tolerancia a luminosidade. Altas temperaturas provocam
aumento na porcentagem de germinagdo das sementes das arvores dessa
espécie. Pode ser usada em grandes areas de florestamento e reflorestamento
[7,8].

3.1.2 Surucucumird

Surucucumira (Spathelia excelsa), ilustrada pela Figura 3.1(b), é uma
arvore de casca clara, e atinge de 10 a 20 metros de altura. E encontrada na
Amazobnia central, Manaus, Rondbénia e Mato Grosso. Esta arvore é notavel por
seu habito caracteristico que lembra uma palmeira e forma popula¢cdes densas
e numerosas [9].

A madeira de surucucumird pode ser colhida em ciclos muito curtos de
1-2 anos e pode ser usada para produzir um inseticida natural contra a larva do
mosquito Aedes aegypti, com o residuo da extracao via arraste a vapor [9].



(b)

Figura 3.1 Arvores pioneiras (a) balsa e (b) surucucumira. Fonte: Antenor P.

Barbosa, arquivos pessoais.

3.2 Fibras naturais

7z

O termo “fibras naturais” é usado para designar numerosos tipos de
fibras que sé&o naturalmente produzidas por plantas, animais e minerais [10].

Fibras naturais vegetais sao basicamente constituidas de -celulose,
lignina e hemicelulose. Pectina, pigmentos, extrativos e substancias
inorganicas podem ser encontradas em menores quantidades. Por essa razao,
estas fibras sdo também referidas como fibras celulésicas ou lignocelulésicas.
Portanto, cada fibra é essencialmente um compdésito em que as microfibrilas de
celulose rigidas sdo embebidas em uma matriz flexivel composta de lignina e
hemicelulose [11].

As propriedades das fibras celulosicas sdo fortemente influenciadas por
muitos fatores como, por exemplo, composicdo quimica, estrutura interna da
fibra, dimensbes celulares e defeitos, que diferem entre as diferentes partes da
planta e entre diferentes plantas. As propriedades mecanicas das fibras
naturais também dependem do tipo de celulose, porque cada um tem sua

prépria organizacao cristalina. A composi¢cdo quimica das fibras naturais varia
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de acordo com a sua origem [10]. Portanto, o desenvolvimento de métodos de
producéo de fibras com maior reprodutibilidade nas propriedades mecanicas é
um grande desafio na pesquisa atual.

As fibras naturais, comparadas as fibras sintéticas, tém como vantagens
o fato de serem provenientes de fonte abundante, além de apresentarem
caracteristicas interessantes como baixo custo, baixa densidade (valor maximo
de 1,5 g/cm®), menor abrasividade quando comparadas as fibras de vidro, ndo-
toxicidade, e principalmente a biodegradabilidade [12].

Porém, as fibras naturais apresentam também algumas desvantagens
como a baixa temperatura de degradacdo das fibras, de aproximadamente
200°C, a falta de uniformidade de propriedades, e a alta absor¢do de umidade
[13].

Diversas pesquisas na area mostram que as fibras naturais podem
substituir parcialmente ou até totalmente as fibras sintéticas em muitas
aplicacbes, especialmente aquelas cujas condicbes de uso e processo Sao

termicamente menos severas [14].

3.3 Celulose

A celulose € o polimero renovavel mais onipresente e abundante no
mundo, € a madeira € o0 recurso natural mais comercialmente explorado
contendo celulose [15].

A unidade de repeticdo da celulose (celobiose) é composta por dois
anéis de anidroglucose ((CsHy0Os)n; N = 10 000 a 15 000, onde n é
dependente da fonte de celulose) ligados entre si através de um oxigénio
covalentemente ligado ao C1 de um anel de glicose e ao C4 do anel adjacente
(ligacédo 1-4), chamada de ligacao B-1,4 glicosidica [16], como pode ser visto na
Figura 3.2 (a). Cada anel de anidroglucose apresenta trés grupos hidroxila que
possuem a habilidade de formar ligagbes de hidrogénio e, por isso,
desempenham um papel importante na orientacdo do empacotamento cristalino

e também governam as propriedades fisicas da celulose [17].
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As ligagcbes de hidrogénio entre os grupos hidroxila e os oxigénios dos
anéis de moléculas adjacentes sdo bastante estaveis e, portanto, resultam em
uma configuracdo linear da cadeia de celulose. Durante a biossintese, as
ligagbes de van der Waals e as ligacdes de hidrogénio intermoleculares
promovem um empilhamento paralelo de mdltiplas cadeias de celulose
formando nanocristais (ou whiskers) elementares que posteriormente se
agregam em microfibrilas maiores (5 - 50 nm em diametro e varios micra em
comprimento). Os nanocristais de celulose sdo a fase de reforgco principal de
plantas, arvores, algumas criaturas marinhas (tunicados), algas e bactérias.
Dentro dessas fibrilas existem regides onde as cadeias de celulose sédo
dispostas em uma estrutura altamente ordenada (cristalina), e regides
desordenadas (amorfas). A estrutura e distribuicdo idealizada desses dominios
cristalinos e amorfos dentro das fibrilas de celulose sdo mostradas através da
Figura 3.2 (b). S&o essas regides cristalinas contidas dentro das microfibrilas
de celulose que sdo extraidas, resultando em nanocristais de celulose, como

esta apresentado na Figura 3.2 (c) [17].

{','1- - HD C. iJ‘
-HO- C# :""‘-.C CM
_-'
e 1—=4 —n

Cadeias de celulose

Regido desordenada

100nm Regides cnstalinas

D)
Manocristais de celulose
eateees aEEhE o=
EEmmm—— A S
c)

Figura 3.2 Esquema de (a) unidade de repeticdo de uma cadeia de celulose,
mostrando a direcionalidade da ligacdo 1-4 e a ligacdo de
hidrogénio intermolecular (linha pontilhada); (b) microfibrila de
celulose idealizada mostrando uma das configuragcdes sugeridas

das regides cristalinas e amorfas; e (c) nanocristais de celulose [17].
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Materiais naturais constituidos de celulose desenvolvem funcionalidade,
flexibilidade e alto desempenho mecanico através do modelo de estrutura
hierarquica que se expande desde a escala nanométrica até dimensfes
macroscopicas, como pode ser observado na Figura 3.3 [17]. Assim, as
madeiras e as fibras vegetais podem ser consideradas como materiais
compositos, cujo elemento reforcante € uma matriz constituida de lignina e

hemicelulose.

Anel de
Arvore Secdo transversal crescimento Estrutura celular

Celulose Estrutura da fibrila Estrutura
Microfibrila Fikrila-Matriz

™~

- ..:%;':‘;’L- ;.::'T. y :‘EE.-\.

Fibrilas

1nm

x#&h’?’“tﬂﬂfx—\r

Figura 3.3 Esquema da estrutura hierarquica de uma arvore [17].

3.4 Nanoestruturas de celulose

Nanoestruturas de celulose (NCs) sdo materiais ideais como base para a
nova industria de compdsitos biopoliméricos. A celulose cristalina tem maior
modulo elastico axial do que a fibra de Kevlar, e suas propriedades mecéanicas
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sdo impressionantes e competitivas com outros materiais de reforco (Tabela
3.1). NCs tem alta razdo de aspecto, baixa densidade (1,6 g/cm?®, e uma
superficie contendo grupos laterais hidroxila que facilitam a funcionalizagcéo.
Esta funcionalizagdo permite a adaptagdo quimica da superficie das particulas
para facilitar a dispersdo controlada em uma ampla variedade de matrizes

poliméricas [17].

Tabela 3.1 Propriedades da celulose e diversos materiais de reforgo [17].

Material p/g cm? o; (GPa) Er (GPa) | Er (GPa)
Fibra de Keviar 49 1,4 3,5 124 - 130 2,5
Fibra de carbono 1,8 15-55 150 - 500 -

Fio de aco 7.8 4,1 210 -
Nanotubos de carbono - 11 - 63 270 - 950 0,8-30
Nanowhiskers de boro - 2-8 250 - 360 -

Celulose cristalina 1,6 75-77 110 - 220 10-50

p = densidade, o; = resisténcia a tragdo, E, = moddulo elastico na dire¢do axial, Er = mddulo
elastico na direcao transversal.

Potenciais aplicagées de compdsitos com NCs incluem filmes de barreira
transparentes, aparatos flexiveis, cargas de reforco para polimeros, implantes
biomédicos e farmacéuticos, fibras e téxteis, modelos para componentes
eletrbnicos, membranas permeaveis de separacado, baterias, supercapacitores,
polimeros eletroativos, e diversas outras [17].

A nomenclatura das particulas de celulose ndo foi padronizada e por
causa disso existe um uso inconsistente de termos na literatura para descrevé-
las. No presente trabalho, uma nomenclatura consistente com tendéncias
atuais em terminologia foi utilizada. Cada tipo de particula € distinto, tem
tamanho, razdo de aspecto, morfologia, cristalinidade, estrutura cristalina, e
propriedades caracteristicas. A terminologia adotada neste trabalho para as
varias nanoestruturas de celulose esta resumida na Tabela 3.2 [11,17].

A Figura 3.4 mostra os diferentes métodos de obtencdo de
nanoestruturas celulésicas, bem como a estrutura hierarquica das fibras
naturais [18]. Dependendo da rota utilizada podem ser obtidos nanocristais ou

nanofibrilas de celulose, a partir da fibra previamente branqueada.
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Tabela 3.2 Terminologia adotada para as particulas de celulose [17].

Sigla Tipo Dimenses (nm) Razdo de Aspecto
Comprimento | Diametro

CMC Celulose microcristalina >1000 >1000 ~1

CMF Celulose microfibrilada >1000 10-40 100-150

NFC Nanofibrila de celulose >1000 4-20 100-150

NCC Nanocristal de celulose 100-600 2-20 10-100

Existe uma tendéncia em comparar nanocristais e nanofibrilas de
celulose, com o intuito de propor qual das duas opgdes é a mais vantajosa para
utilizacdo em compdsitos. O termo “nanocristal de celulose” (whiskers) é usado
para designar nanoestruturas alongadas cristalinas semelhantes a hastes,
enquanto que a designagdo “nanofibrilas” pode ser usada para descrever
nanoestruturas longas e flexiveis consistindo de cadeias amorfas e cristalinas
alternadas. A obtencdo do primeiro envolve uma etapa especifica para a
digestdo dos dominios amorfos celulésicos, geralmente hidrélise acida ou
enzimética, enguanto que o ultimo é obtido por tratamento mecéanico sob alto
cisalhamento ou alta pressédo, algumas vezes associado a um tratamento
quimico prévio. A producdo de nanocristais de celulose possui baixo
rendimento e ainda um alto preco, sendo que ja existem iniciativas para a
producdo em escala industrial. O preco praticado hoje estd em cerca de 250
US$ por libra [19], e a empresa canadense CelluForce prevé um custo de 25
US$/kg apds o escalonamento e otimizacdo da producdo. As nanofibrilas de
celulose ja estdo sendo produzidas em escala piloto no Brasil pela Suzano —
Papel e Celulose, com um potencial de producdo de 100 kg/dia, com um
projeto de escalonamento para grandes quantidades em cerca de 2 ou 3 anos.
Ou seja, a produtividade € bem maior do que seria obtido para nanocristais, e 0
custo previsto é similar ao dos polimeros commodities (polietiieno e
polipropileno). Dessa forma, precisam ser exploradas possibilidades de

utilizagdo das nanofibrilas e dos nanocristais.
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Figura 3.4 Estrutura hierarquica de fibras lignocelulésicas e diferentes
metodologias para a obtencdo de nanoestruturas de celulose [18].

A titulo de comparacdo, sdo mostradas nas Figura 3.5 eFigura 3.6 as
micrografias referentes aos nanocristais e as nanofibrilas, respectivamente.

A producdo de nanocompdsitos reforcados com nanocristais de celulose
leva também outro fator em consideracédo. Para que se consigam incrementos
nas propriedades mecanicas, as nanoestruturas precisam estar proximas umas
das outras. E preciso, portanto, que elas formem uma rede percolada através
da matriz polimérica. Por definicdo tedrica, uma rede percolada se forma
guando a concentracdo volumétrica das particulas atinge um dado valor critico
chamado “limite ou concentragéo de percolagao” ®., na qual ocorre a transicao

entre uma comunicacao inter-particulas “local” para uma comunicacdo inter-
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particulas “infinita” [21]. Ou seja, as particulas deixam de atuar simplesmente
como cargas individuais e passam a formar uma estrutura rigida em forma de
rede através da matriz polimérica, devido aos contatos entre elas. Esta
concentragcdo de percolagdo varia com a forma e o tamanho das

nanoparticulas.

B0 M et |

Figura 3.5 Micrografias a partir de Microscopia Eletronica de Transmissao de
whiskers de sisal [20].

Figura 3.6 Imagem a partir de Microscopia Eletronica de Varredura (A) e de

Microscopia Optica (B) de nanofibrilas de sisal [20].

Favier e colaboradores [22] realizaram um importante trabalho com
compositos de latex reforgados com nanocristais de celulose extraidos de
tunicados obtidos por casting. Com o propdsito de entender como a rigidez
elastica do composito evoluia com o aumento da fracao volumétrica dos NCC e

justificar as elevadas propriedades mecénicas a altas temperaturas obtidas,
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sugeriram um modelo baseado na teoria de percolagédo. O resultado foi a
deducdo de uma equacdo que mostra como a fracdo volumétrica de NCC no
limite de percolacdo diminui drasticamente com o aumento da razdo de aspecto
dos nanocristais.

Do mesmo modo, Baker e seus colaboradores [23] realizaram um estudo
tedrico que visava estabelecer as variaveis que relacionam a geometria da
nanocarga com a fragcdo volumétrica necessaria para que ocorra a percolacao.
O estudo conclui que quanto maior a razao de aspecto L/D da amostra, menor
o limite ou concentracdo de percolacdo. Assim, particulas esféricas
proporcionaram limites de percolacdo bem maiores do que particulas fibrilares
ou aciculares. Seguindo esse raciocinio, as nanofibrilas apresentam uma razéo
de aspecto muito alta, pois 0 seu comprimento € muito maior que seu diametro.
Dessa forma, pode-se dizer que seu limite de percolacdo € tdo baixo que elas
ja estdo praticamente percoladas. A dificuldade entdo reside na manutencéo
desta rede naturalmente percolada das nanofibrilas de celulose na matriz
polimérica. A tendéncia a aglomeracdo das nanofibrilas apds secagem cria
uma condicdo desfavoravel a sua alimentacdo durante o processamento no

estado fundido, e sua posterior dispersao e distribuicdo na matriz polimérica.

3.4.1 Isolamento das nanoestruturas de celulose

O isolamento de particulas de celulose ocorre em duas etapas. O
primeiro estagio € a purificacdo e pré-tratamento de homogeneizacdo da fonte
de celulose para que ela possa reagir mais consistentemente nos tratamentos
subsequentes. Os pré-tratamentos para as madeiras e plantas envolvem a
remocao parcial ou completa de materiais da matriz (hemicelulose, lignina, etc.)
e o isolamento das fibras individuais [17,24].

O segundo estigio envolve a separacdo da celulose purificada em
componentes microfibrilares e/ou cristalinos. Os trés tipos basicos de
separacao sao: tratamentos mecanicos, hidrolise acida e hidrolise enzimatica.

Esses métodos podem ser usados separadamente, embora na pratica, para
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obter a morfologia de particula desejada, muitos desses métodos sao usados
em sequéncia ou em combinacao [17,24].

Os dois processos mais comuns para isolamento de nanoestruturas de
celulose sdo tratamento mecanico e hidrélise acida. O tratamento empregado
na polpa de celulose purificada, obtida na primeira fase, direciona o tipo de
nanoestrutura a ser obtida: hidrélise acida para obtencdo de nanocristais de
celulose (NCC) ou tratamento mecanico para obtencdo de nanofibrilas de
celulose (NFC) [11].

Como possivel parte integrante do processo, realizado durante o
isolamento das nanoestruturas de celulose, € feita a funcionalizacdo quimica
da superficie da NC, influenciando diretamente nas propriedades de
suspensdo, nos processos de fabricacdo dos compositos e suas propriedades
resultantes. Os processos de isolamento estao detalhados a seguir.

3.4.1.1 Processo de purificacédo e pré-tratamento de homogeneizacéao

O primeiro estagio de isolamento das nanoestruturas de celulose
consiste de métodos de polpacdo e branqueamento. A polpa é formada por
fibras de celulose provenientes da madeira. A liberacdo dessas fibras da matriz
de madeira pode ser feita por duas maneiras, mecanica ou quimicamente [25].

A polpacao quimica consiste em isolar as fibras provenientes da madeira
através da remocdo da matriz de lignina, que impede a separacdo da madeira
em suas fibras componentes. A delignificacdo € feita pela degradacdo das
lignomoléculas, arrastando-as para a solugdo e removendo-as por lavagem.
Porém, ndo existem produtos quimicos que sao inteiramente seletivos para a
lignina. Portanto, uma certa quantidade de carboidratos (celulose e
hemicelulose) é perdida no processo. A remocao completa da lignina ndo é
possivel sem deteriorar severamente os carboidratos. Apds a delignificacéo,
uma parte da lignina ainda permanece na polpa [25].

Como etapa posterior, a polpa pode ser ainda branqueada, para obter

um produto mais branco, com quantidades menores de impurezas, alto grau de
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cristalinidade e melhor resisténcia ao envelhecimento (resisténcia ao
amarelamento e a fragilidade). Esses efeitos sao principalmente conectados a
lignina na polpacédo quimica. O dioxido de cloro ClO, é o agente oxidante mais
poderoso, e também o agente branqueador mais altamente seletivo, capaz de
solubilizar a lignina residual relativamente intratavel. Estagios de
branqueamento subsequentes podem incluir tratamentos das fibras com
diferentes produtos quimicos, como por exemplo, peroxido de hidrogénio
(H,0,), dioxido de cloro (ClO,), ozbnio (O3) ou acido peracético (CH;CO3H)
[26,27].

As fibras remanescentes, depois da polpacdo e do branqueamento,
consistem em sua maior parte de polissacarideos, especialmente de celulose.
O comprimento das fibras é tipicamente em torno de 3 mm, no caso de fibras
derivadas de madeiras softwood, e perto de 1 mm, no caso de fibras de
madeiras hardwood, e a razao de aspecto tipica é em torno de 50:1 até 100:1

em alguns casos [24].

3.4.1.2 Funcionalizacao da celulose

A funcionalizacdo quimica das superficies de nanoestruturas de celulose
dita as propriedades de suspensdo das nanoestruturas, 0S processos de
fabricacdo dos compositos e as propriedades do compdsito resultante [17].

A compatibilidade quimica entre o material de carga e a matriz continua
possui um papel critico tanto na dispersdo da carga na matriz como na adeséo
satisfatoria entre as duas fases de um compdésito. As superficies dos materiais
celulésicos tendem a ser incompativeis com muitos materiais termoplasticos
que sdo comumente utilizados na producédo de compdsitos, como por exemplo,
polietileno, polipropileno, etc. Adicionalmente, a tendéncia das fibras
celulésicas em absorver agua pode ser considerada como indesejavel em
muitas aplicagcdes potenciais dos compadsitos. Muitas pesquisas tém sido feitas
com relacdo a modificacdes quimicas, especialmente aquelas em que as fibras

celulésicas macroscopicas podem conferir menos hidrofilicidade e mais
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miscibilidade com matrizes olefinicas, adicionalmente a um aumento da area
de superficie efetiva [24].

Os meétodos de modificagcdo de superficie das nanoestruturas de
celulose (Figura 3.7) se baseiam na funcionalidade da superficie da celulose
natural envolvendo os grupos hidroxila, ou na funcionalidade derivada da
sintese de nanoestruturas como uma “alavanca” para a modificacdo. Existem
diversas pesquisas realizadas até o momento sobre modificacdo das
nanoestruturas de celulose por causa do esforco em dispersé-las e
compatibiliza-las [17]. Esterificacbes e silanizagbes sdo as mais comumente

utilizadas na preparacdo de materiais celulésicos para uso em compositos.
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Figura 3.7 Modificacdo quimica das superficies das nanoestruturas de celulose:
(a) tratamento com &cido sulfurico fornece grupo éster sulfato, (b)
acidos carboxilicos halogénicos criam ligacdes éster, (c) anidridos
acidos criam ligacbes éster, (d) epoxis criam ligacdes éter, (e)
isocianatos criam ligacbes uretanas, (f) oxidacdo com hipoclorito
mediada por TEMPO cria &cidos carboxilicos, (g) acidos acéticos
halogenados criam superficies carboximetiladas, e (h) clorosilanos
criam uma camada oligomérica com silicio [17].

Outras opc¢des incluem: o uso de reagentes bifuncionais, que produzem

uma funcionalidade reativa adicional a parte da molécula que reage com a
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superficie da fibra; ativacdo da superficie, com a formacgéo de ligacdes entre as

fases; entre outras [24,28].

3.4.1.3 Oxidac&o mediada por TEMPO

Um procedimento bem conhecido para funcionalizar polissacarideos é a
conversao quimica eficiente e seletiva através de oxidacéo catalitica de grupos
alcodlicos primarios hidroxilas em grupos aldeido, cetona e/ou carboxilicos
usando o radical estavel nitroxila 2,2,6,6-tetrametilpiperidino-1-oxilo (TEMPO)
em meio aquoso, a temperatura ambiente, e sob condigbes moderadas [29].
TEMPO e seus analogos séo sollveis em agua e disponiveis comercialmente
[30].

Muitos estudos relacionados tém sido feitos nas dltimas duas décadas.
Em quase todos eles, o sistema estabelecido de NaClO/NaBr tem sido utilizado
como oxidante primario. Nesse processo, TEMPO e seu céation oxoamonio (0
verdadeiro oxidante) sado reduzidos para N-hidroxiderivativo que €
continuamente reoxidado por hipoclorito de sédio, permitindo assim o uso de
TEMPO em quantidades cataliticas [29]. De Nooy e seus colaboradores foram
0s primeiros a aplicar a oxidacdo mediada por TEMPO para polissacarideos
solaveis em agua por conversao regioseletiva de hidroxilas primarias C6 para
grupos carboxilicos. Nesse sistema, guantidades cataliticas de TEMPO e NaBr
foram dissolvidas em solugBes de polissacarideos em pH 10-11, e a oxidacéo
foi iniciada pela adicdo de solucdo de NaClO como oxidante primario [31]. A
eficiente conversdo de grupos primérios hidroxilas em carboxilatos via aldeidos
procede de acordo com o mecanismo de reacdo mostrado na Figura 3.8 (a)
[30].

De acordo com o esquema mostrado na Figura 3.8 (b), as hidroxilas
primarias C6 da celulose sdo oxidadas por grupos carboxilato C6 por oxidac&o
TEMPO/NaBr/NaClO em agua a pH 10-11. O processo de oxidacdo pode ser
monitorado a partir de padrdo de consumo de NaOH aquoso, que é
continuamente adicionado a reacdo de mistura para manter o pH em 10

durante a oxidacao.
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Figura 3.8 (a) Oxidacdo mediada por TEMPO de hidroxilas primarias em
grupos carboxilato via aldeidos; (b) Oxidacdo regioseletiva de
hidroxilas primarias C6 da celulose em grupos carboxilato C6 por
oxidacdo TEMPO/NaBr/NaClO em agua a pH 10-11 [30].

Como pode ser observado na Figura 3.9, uma em cada duas unidades

de glucosil nas cadeias de celulose na superficie das microfibrilas séo
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convertidas em grupos carboxilato C6 por oxidagdo. Assim, a oxidacao
mediada por TEMPO é uma modificacdo de superficie regioseletiva de
microfibrilas cristalinas de celuloses naturais e permite a formacao de grupos
carboxilato anidnicos em altas densidades na superficie das microfibrilas [30].
A facilidade de desintegracdo das nanofibrilas é atribuida as forcas repulsivas
interfibrilares geradas pelos grupos carboxilatos superficiais. Portanto, antes do
tratamento de desintegracdo das celuloses nativas, essa modificacdo das
fibrilas de celulose com radical TEMPO é comumente realizada para preparar
fibrilas individualizadas sem agregacéo significativa. Essa modificacdo torna
possivel diminuir a adesao entre as fibrilas de celulose através da prevencao
da formacéao de ligacdes de hidrogénio interfibrilares.

Superficie da fibrila

Oxidacdn mediada
por TEMPO

Figura 3.9 Modelo esquemético de oxidacdo de hidroxilas primérias C6 nas
superficies das microfibrilas de celulose naturais em grupos
carboxilatos C6 usando o sistema TEMPO/NaBr/NaCIO [30].

3.4.1.4 Processo de isolamento de nanofibrilas de celulose
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Processos mecanicos como homogeneizadores de alta-presséao,
moedores/refinadores, esmagamento criogénico, tratamentos ultrassonicos de
alta intensidade e microfluidizacdo tem sido utilizados para extrair nanofibrilas
de celulose. Em geral, esses processos produzem alto cisalhamento que causa
clivagem transversal ao longo do eixo longitudinal da estrutura microfibrilar da
celulose, resultando na extracdo de nanofibrilas de celulose [17].

Um dos processos mais eficientes para se tratar mecanicamente as
fibras de celulose é através de moinho de friccdo por discos de moagem. O
moinho possui dois discos de ceramica ndo porosa com uma folga ajustavel
entre os discos superior e inferior. Enquanto o disco de moagem superior é
fixo, o inferior rotaciona em alta velocidade. Esses discos tém superficies
ajustadas com barras e ranhuras contra as quais as fibras sdo submetidas a
tensdes ciclicas repetitivas. O material bruto é alimentado em um alimentador e
disperso por forca centrifuga para dentro da folga entre as pedras de moagem,
onde ele é moido em particulas ultrafinas, depois de ser submetido a forcas de
compressao, cisalhamento e friccdo. Durante a moagem, a fibrilagcdo das fibras
de celulose é obtida pela passagem da pasta de celulose branqueada,
guimicamente modificada ou ndo, entre a pedra de moagem estatica e a pedra
de moagem rotativa (Figura 3.10), girando a cerca de 1500 rpm e projetada
para fornecer tensdo de cisalhamento para o eixo longitudinal da fibra [32].

Iwamoto e colaboradores realizaram dez passagens por tratamento de
moagem e obtiveram nanofibras de celulose de 50-100 nm de extenséo.
Porém, observou-se que houve degradacéo das fibras de polpa resultantes de
forcas de alto cisalhamento geradas pelas pedras de moagem. Por causa da
complicada estrutura multicamadas das fibras e das ligacées de hidrogénio
interfibrilares, o material obtido por esse método consiste de agregados de

nanofibras com uma distribuicdo ampla em largura [32].
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Figura 3.10 Esquema do processo de moagem por friccdo por discos de

moagem [32].

Um processo de extracdo eficiente das nanofibras de celulose da
madeira, com uma largura uniforme de 15 nm, foi proposto por Abe e
colaboradores usando um tratamento mecanico simples. ApOs remover a
lignina e a hemicelulose, observou-se microscopicamente a presenca de feixes
de microfibrilas individualizadas de aproximadamente 15 nm de largura. Porém,
como a amostra ainda manteve a configuracdo celular inicial, a pasta foi
submetida a um tratamento mecanico. O tratamento de moagem foi realizado
com material em suspensdao aquosa, evitando assim que ligagcdes de

hidrogénio irreversiveis se formassem entre os feixes de celulose [32].

3.5 Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBV

Polihidroxialcanoatos (PHAs) sdo naturalmente produzidos por
microorganismos como uma reserva de carbono ou energia [33]. Estudos
biotecnolégicos revelaram que o homopolimero polihidroxibutirato (PHB) é
produzido sob condi¢cdes balanceadas de crescimento, quando as células se
tornam limitadas de um nutriente essencial, mas sao expostas a um excesso
de carbono. Dependendo do substrato de carbono e do metabolismo do

microorganismo, diferentes monémeros e, portanto, copolimeros, podem ser
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obtidos. Embora o PHB seja o principal polimero da familia dos
polihidroxialcanoatos, diferentes copoliésteres de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxialcanoatos) podem existir, como o poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(PHBV), poli(hidroxibutirato-co-hidroxihexanoato) (PHBHXx), poli(hidroxibutirato-
co-hidroxioctanoato) (PHBO) e poli(hidroxibutirato-co-hidroxioctadecanoato)
(PHBOd) [34]. Com o0 progresso na biotecnologia, é possivel que bactérias
recombinantes e até plantas produzam esses polimeros [33]. Porém, o
processo de recuperacao, isto €, as etapas de extracdo e purificacdo, sao
decisivas para obter um PHA altamente puro, e isso explica porque esses
polimeros ainda sdo muito caros. Assim, de acordo com a rota de sintese,
podem-se obter estruturas diferentes, isotaticas com estereosequéncias
aleatérias para o0s copoliésteres bacterianos, e com blocos parcialmente
estereoregulares para os copoliésteres sintéticos [34].

O polihidroxibutirato (PHB), cuja estrutura quimica é mostrada na Figura
3.11 (a), é um poliéster biotecnologicamente produzido que constitui uma
reserva de carbono em uma ampla variedade de bactérias. Pode ser
degradado para agua e didéxido de carbono sob condicbes ambientais por uma
variedade de bactérias e tem muito potencial para aplicacbes de plasticos
degradaveis ambientalmente. Porém, ele apresenta algumas desvantagens
comparadas com plasticos convencionais, por exemplo, fragilidade, janela de
processabilidade estreita, e cristalizacdo lenta. Com o intuito de melhorar essas
propriedades, polihidroxibutirato e polihidroxivalerato sdo biossintetizados em
um copolimero poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), cuja estrutura

quimica é mostrada pela Figura 3.11 (b).
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Figura 3.11 Estrutura quimica do (a) PHB e do (b) PHBV [37].

Copolimeros de PHBV foram primeiramente manufaturados em 1983
com a intencdo de se tornarem substitutos biodegradaveis para os plasticos
comumente utilizados na fabricagdo de diversos recipientes. As aplicacdes
atuais e potenciais do PHB e seus copolimeros sdo em recipientes de Oleo
para motor e materiais para revestimento de papel. PHBVs sdo polimeros
altamente cristalinos com ponto de fusdo e temperatura de transicdo vitrea
similares a do polipropileno (PP). Devido as caracteristicas de
biodegradabilidade, através de meios naturais e intermediarios atoxicos, e a
melhor processabilidade em relagdo ao PHB, copolimeros de PHBV tem sido
desenvolvidos e comercializados como candidatos ideais para a substituicdo de
materiais poliméricos ndo biodegradaveis em aplicacdes de mercado. Porém,
o alto custo, a pequena diferenca entre as temperaturas de degradacao térmica
e de fusdo, e especialmente a baixa resisténcia ao impacto proximo a
temperatura ambiente e abaixo dela, devido a alta cristalinidade e
relativamente alta transicdo vitrea, tem inviabilizado sua maior aplicacdo
comercial. Existe a possibilidade de degradacédo térmica em temperaturas na
regido do ponto de fusédo (no caso do PHB, o ponto de fusdo avaliado pela
técnica de DSC é de 180°C). Porém, o ponto de fusdo pode ser diminuido com
a variagao do teor de PHV (Tabela 3.3) [35,36].

A resisténcia ao impacto, o modulo de elasticidade, e a cristalinidade de
copolimeros de PHBV, entre outras propriedades, sao reguladas pela

porcentagem de HV [35], como pode ser observado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Propriedades do PHBV em funcédo da quantidade de HV [38].

. HV (%)
Propriedades 5 3 12
Maodulo de elasticidade (GPa) 1,0 0,9 0,5
Resisténcia a tracao (MPa) 31 28 23
Deformacgdo na ruptura (%) 8 15 35
Resisténcia ao impacto Izod (J/m) 60 98 200
Cristalinidade (%) 53,8 46,0 36,4
Temperatura de fuséo (°C) 173,5 166,1 165,5

Copoliésteres de PHB com PHV apresentam maior flexibilidade em
relacdo aos polimeros individuais. Os dois monémeros no copolimero
cocristalizam, um fenémeno pouco usual para comondmeros de diferentes
estruturas em polimeros. Os cocristais se formam mais lentamente que o0s
cristais do homopolimero PHB, a cristalinidade é entdo diminuida, e a
temperatura de fusdo é reduzida nos copolimeros. A diminuicdo na taxa de
cristalizacdo pode ser um problema para a producdo de compdsitos em relacéao
ao tempo de processo em equipamentos de processamento tipicos.
Adicionalmente, as temperaturas de transicdo de vitrea dos copolimeros séo
diminuidas proporcionalmente a quantidade de comondmero incluida. Isso é
beneficial ao aumento da flexibilidade de biopoliésteres [36].

Os copolimeros PHBV apresentam um fenbmeno chamado de
“isodimorfismo”. Os requisitos de rede do HB e as grandes unidades de HV sao
tais que os copolimeros ndo podem cristalizar em estruturas cristalinas Unicas;
ao invés disso, existem dois tipos de rede, a rede do PHB e a rede do PHV.
Abaixo de um teor de HV de aproximadamente 40% os copolimeros cristalizam
com um tipo de rede do PHB, acima disso os copolimeros adotam um tipo de
rede do PHV. No ponto de transi¢éo os dois tipos de rede podem coexistir [39].
Uma consequéncia desse isodimorfismo é que a cristalinidade dos copolimeros
HB-HV permanece consistentemente alta atraves de toda faixa de teor de HV.
Valores de cristalinidade maiores que 60% sao tipicos [39].

Em comparacdo com outros termoplasticos semicristalinos produzidos
comercialmente, PHB e os copolimeros PHBV tem densidade de nucleacado

notavelmente baixa na auséncia de agentes nucleantes introduzidos
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deliberadamente. Essa baixa densidade de nucleacdo, que na préatica significa
que é possivel o crescimento de esferulitos grandes na cristalizacao a partir do
fundido, € atribuida a pureza do polimero produzido por fermentacdo, e em
particular a auséncia de residuos cataliticos inorganicos. Esferulitos de
dimensbes grandes usualmente conduzem a uma fragilidade indesejada nos
polimeros, e os polimeros de PHBV ndo sdo excecdo. Além disso, uma vez
que a taxa total de cristalizacdo € dependente da taxa de crescimento do
esferulito e da densidade de nucleagdo, a baixa densidade de nucleagéo
alcancavel através da nucleacdo homogénea conduz a tempos de ciclo
excessivamente longos em processos de fabricacdo como moldagem por
injecao [39].

Felizmente, existem diversos métodos pelos quais a densidade de
nucleacdo pode ser aumentada para valores aceitaveis. Um método pratico é
adicionar agentes que irdo atuar como sitios de nucleacdo heterogénea [39].
Srithep e colaboradores [40] obtiveram nanocompdsitos biodegradaveis de
nanofibrilas de celulose como reforco para a matriz de PHBV, e avaliaram
diversas propriedades desse material, inclusive 0 comportamento na
cristalizacdo. Masterbatch de PHBV seco com 15% de nanofibrilas foi diluido
em diversos teores de nanofibrilas por extrusédo. Verificou-se que a temperatura
de cristalizagdo durante o primeiro ciclo de resfriamento foi maior com a adig&o
de nanofibrilas. O aumento inicial seguido de diminuicdo das temperaturas de
cristalizacdo com aumento no teor de nanofibrilas pode ser resultado de dois
fatores concorrentes: melhor nucleacdo de cristalizacdo e degradacdo do
material devido as nanofibrilas. O grau de cristalinidade do PHBV aumentou
levemente no primeiro ciclo de aquecimento, mas diminuiu no segundo ciclo de
aquecimento com a adicdo das nanofibrilas. Esse aumento na cristalinidade foi
devido ao efeito nucleante das nanofibrilas. O aumento na cristalinidade de
matrizes poliméricas pela adicdo de nanofibrilas poderia também aumentar o
modulo em tracdo de nanocompositos. Se as lamelas cristalinas se formarem
em temperaturas mais altas, apresentardo tamanhos maiores, e poderédo
contribuir também para o aumento em resisténcia a tracdo e modulo de Young
[41].
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O homopolimero HB e os copolimeros com HV exibem taxas de
degradacéo relativamente rapidas a temperaturas proximas ao ponto de fusédo
do homopolimero (180°C). Um aumento no teor de HV no copolimero leva a
uma reducdo no ponto de fuséo. A consequente reducdo na temperatura de
fusdo do processamento significa que, para tipos de copolimeros
comercialmente importantes, pode ocorrer uma diminuicdo nas taxas de

degradacéo [39].

3.6 Nanocompoésitos baseados em celulose

Devido a sua abundancia, biodegradabilidade e relativamente baixo
custo, existe uma historia significativa de utilizacdo de fibras de celulose a partir
de plantas como reforco em materiais compositos. Porém, a aplicagcéo de fibras
celulésicas nanométricas para esse propésito € uma area de pesquisa
relativamente nova [42].

Além das caracteristicas mencionadas anteriormente, o uso de
estruturas de celulose como fase de reforco em nanocompoésitos tem outras
numerosas vantagens bem conhecidas, como por exemplo, baixa densidade,
natureza renovavel, baixo consumo de energia, elevadas propriedades
especificas, baixa abrasividade durante o processamento, superficie
relativamente reativa que pode ser usada para enxertia de grupos especificos,
e disponibilidade quase ilimitada. Para aplicacbes de reforco, assim como
fiboras de celulose, nanoestruturas de celulose apresentam algumas
desvantagens, por exemplo, alta absor¢cdo de umidade, incompatibilidade com
a maioria das matrizes poliméricas hidrofébicas, e limitacdo de temperatura de
processamento. De fato, materiais lignocelulésicos comecam a degradar por
volta de 200°C, restringindo o tipo de matriz que pode ser usada em
associacao com cargas naturais [16].

As propriedades de compdésitos reforcados com fibras dependem de
muitos fatores, incluindo tamanho da fibra, adesdo fibra/matriz, fracéo

volumétrica da fibra, razdo de aspecto da fibra, orientacédo da fibra, e eficiéncia
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de transferéncia de tenséo através da interface. O teor de fibra nos compadsitos
€ um fator critico ja que a aglomeracdo de fibras através de ligacdes de
hidrogénio tende a ocorrer a elevados niveis de carregamento [41].

Uma desvantagem relacionada ao uso de nanocristais de celulose em
nanocompositos poliméricos é a sua inerente dificuldade de se dispersar em
meios apolares, por causa de sua superficie polar [42]. Em outras palavras, a
incorporacao dessas estruturas como reforco tem sido limitada principalmente
a ambientes aquosos e solventes polares. Duas técnicas diferentes podem ser
usadas para preparar filmes de nanocompésitos de polissacarideos:
evaporacdo de solvente aguoso ou organico por moldagem por solucdo, e
extrusdo com nanoparticulas de celulose anteriormente liofilizadas [11].

A primeira técnica é a mais comumente utilizada, e trés sistemas podem
ser distinguidos dependendo do polimero usado como matriz, isto é: polimeros
solaveis em agua, emulsdes poliméricas, e polimeros ndo hidrossolaveis [11].
Observa-se na literatura o efetivo reforco de nanoestruturas de celulose em
matrizes poliméricas na maioria dos sistemas obtidos por solucdo e
evaporacao do solvente (casting) [43].

Patricio e colaboradores [44] prepararam bionanocompésitos de PHB
com nanocristais de celulose (NCCs) dispersando-os em plastificante
polietileno glicol (PEG) e incorporando subsequentemente essa suspensado de
NCCs/PEG na matriz atraves do método de casting, utilizando cloroférmio
como solvente. As propriedades térmicas dos nanocompdsitos indicaram um
alargamento na janela de processamento em comparacdo com o PHB puro. Os
nanocompositos apresentaram um aumento expressivo no nivel de deformacgéo
(50 vezes comparado com o PHB puro), sem uma perda significativa da
resisténcia a tracdo com a incorporacdo de pequenas quantidades de NCCs no
nanocomposito final (mais de 0,45% em peso).

A segunda maneira de obter nanocompésitos reforcados com
nanoparticulas de celulose é por extrusdao. Do ponto de vista tecnoldgico, é
importante realizar o processamento destes bionanocompdsitos por processos
convencionais de processamento de termoplasticos em escala industrial

baseados principalmente em extrusdo e injecdo, que exigem alta produtividade
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e, neste contexto, diversos desafios devem ser ainda sobrepostos. Devido a
baixa temperatura de degradacdo térmica das nanoestruturas de celulose, um
fator limitante se define na escolha de matrizes que possuam temperaturas de
processamento no estado fundido inferiores as de inicio de degradacédo das
naoestruturas. Neste quesito, 0s biopolimeros sdo adequados, pois a maioria
deles possui temperatura maxima de processamento em torno de 190°C.
Também € preciso cuidado com as condicdes de processamento, em especial
o perfil de elementos da rosca dupla em extruséo e velocidade de rotagcédo da
mesma, de forma a evitar o cisalhamento excessivo e assim, o aquecimento
viscoso da massa polimérica.

Azouz e colaboradores [2] apresentaram um método de extrudar filmes
de materiais nanocompdsitos de uma matriz polimérica apolar (polietileno de
baixa densidade — PEBD) e nanocristais de celulose (NCCs) utilizando
polioxido de etileno de alta massa molecular (PEO). As propriedades reoldgicas
da dispersdo de NCCs nas solugdes aquosas de PEO foram analisadas e um
comportamento peculiar foi observado. A viscosidade da suspens&do primeiro
diminuia e depois aumentava com o aumento da concentracdo de nanocristais
em teores de 3, 6 e 9% em peso. Este comportamento foi atribuido a
ocorréncia de adsorcdo das cadeias de PEO na superficie das nanofibrilas. O
aumento no teor das nanoestruturas leva a um aumento na area especifica
disponivel, e menos cadeias de PEO livres estdo disponiveis na solugdo. A
concentracdo de 6% em peso corresponde entdo a uma concentracdo critica
de NCCs, suficiente para absorver todas as cadeias de PEO disponiveis. Foi
realizada a liofilizagdo da dispersdo de PEO adsorvido em NCC, e o liofilizado
resultante foi extrudado com PEBD. Comparado com o0s nanocompdsitos com
NCCs puros, foi observada um aumento na dispersdo e estabilidade térmica.
Esse método simples e fisico constitui uma abordagem interessante para
extrudar nanocomp@sitos com uma matriz polimérica hidrofébica e NCCs
aplicavel a escala industrial.

Dando continuidade ao trabalho anterior, Lin e Dufresne [4] usaram uma
reacdo de carboxilacdo-amidacdo para que cadeias curtas de polietileno glicol

(PEG) pudessem ser enxertadas na superficie dos nanocristais, imobilizando
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as longas cadeias de PEO nos nanocristais modificados através de adsorcao
fisica e emaranhamentos. Dessa forma, duas camadas poliméricas poderiam
melhorar a estabilidade térmica dos NCCs, e a superficie das cadeias
poliméricas poderia promover uma dispersdo e compatibilizacdo significativa
nos nanocompositos extrudados. Analise reolégica mostrou melhor adsorgéo
de PEO nos nanocristais enxertados com PEG do que os NCCs sem
modificacdo. Resultados de AFM e MEV revelaram dispersdo homogénea e
boa compatibilidade dos nanocristais modificados na matriz polimérica de
poliestireno.

A extrusdo € um método recente utilizado para preparar esses tipos de
nanocompositos, e por isso poucos estudos foram feitos nessa area até o
momento. A conclusdo a partir desses estudos é que a extragcdo dos
nanorrefor¢cos a partir de das fibras naturais e as técnicas de processamento
tem sido limitadas a escala laboratorial. Portanto, sera importante desenvolver
novas técnicas de processamento que tornardo possivel uma producéo
industrial. Nesse caso, seria ideal trabalhar com as estruturas de celulose
secas para alimentacdo em larga escala. De fato, quando essas nanoestruturas
de polissacarideos séo secas, fortes ligacdes de hidrogénio se estabelecem, e
muitas vezes sdo formados agregados, limitando o reforco nanométrico [42].
Dessa forma, essa técnica, apesar de promissora e altamente produtiva, ainda
precisa ser muito estudada, tornando-se assim mais um dos desafios do

presente trabalho.

3.6.1 Nanocompadsitos de PHBV e nanoestruturas de celulose

Nos ultimos cinco anos, algumas pesquisas tém sido realizadas com
enfoque no estudo de nanocompadsitos de PHBV reforgcados com nanocristais e
com nanofibrilas.

Ten e colaboradores [45] investigaram as propriedades de compdsitos
de PHBV e nanocristais preparados por casting. Verificaram que o0s

nanorreforcos sao agentes de nucleacdo eficazes do PHBV devido ao
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decréscimo da temperatura de cristalizacdo a frio, determinada por DSC e
também por meio da microscopia 6ptica. O modulo de armazenamento desse
polimero aumentou com a adicdo dos nanocristais, especialmente em
temperaturas acima da T4 do PHBV. Mais recentemente, este mesmo grupo
[46] mostrou que na presenca de 2,3% de nanocristais na constituicdo do
compaosito a resisténcia a tracdo passou de 27 MPa para 36 MPa e o modulo
elastico de 1,3 para 2,0 MPa. Nessa concentracdo, 0 modulo de
armazenamento aumentou de 1,8 GPa para cerca de 3,4 GPa a 10 °C. Para as
outras concentracdes testadas nao foram verificados aumentos nas
propriedades mecénicas uma vez que, por MET, constatou-se uma
aglomeracéo dos nanocristais.

Yu e colaboradores [47] verificaram que 0s nanocristais sao bastante
efetivos como agente de nucleacdo do PHBV, induzindo a um aumento na
temperatura de fusdo cristalina. A cinética de cristalizacdo nao-isotérmica
mostrou que a taxa de cristalizacdo total do PHBV nos nanocompositos foi
mais alta do que a do PHBV puro. Por outro lado, foi verificada uma diminuic&o
na cristalinidade e no tamanho dos esferulitos de PHBV. Além disso, medidas
de angulo de contato mostraram o0 aumento da hidrofilicidade dos
nanocompositos a base de PHBV.

Yu e colaboradores [48] continuaram o trabalho anterior prepararando
nanocompositos a base de PHBV e nanocristais. Foram observados aumentos
nas propriedades mecanicas da matriz, como o aumento de 149% na tenséo
de ruptura e 250% no modulo de Young obtidos para o nanocompdsito com
10% em massa de nanocristais, comparado ao PHBV puro. Segundo o0s
autores, essas melhorias significativas foram atribuidas ao elevado modulo e
alta resisténcia dos NCC como reforco nanométrico, e principalmente as
interacdes por ligacbes de hidrogénio intermoleculares fortes estabelecidas
entre 0s nanocristais de celulose e a matriz de PHBV, e induzidas pela
obtencdo de excelentes dispersdoes de NCCs na matriz de PHBV pelo
procedimento de troca de solvente.

Jiang e colaboradores [49] prepararam nanocristais de celulose (NCCs)

a partir de celulose microcristalina (CMC). Compdésitos de PHBV/NCC foram
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fabricados pelo método casting usando N,N-dimetilformamida (DMF) como
solvente. Foram obtidas dispersfes homogéneas de nanocristais na presenca
de polietileno glicol (PEG) como compatibilizante, e os compositos exibiram
maiores resisténcias a tracdo e modulos, e um aumento na temperatura de
transicdo vitrea. Fez-se também uma tentativa de processamento dos
compositos de PHBV/NCC por extrusdo e moldagem por injecdo. Apesar do
uso de PEG, aglomerados de NCC se formaram durante a liofilizacdo e néo
puderam ser quebrados e bem dispersos pelo processo de extrusdo. Como
resultado, os nanocompdsitos processados por extrusdo exibiram uma
diminuicdo na resisténcia a tracdo e a temperatura de transicdo vitrea
permaneceu constante. CMC também foi tratada por homogeneizador
mecanico de alta velocidade para reduzir o tamanho de particula para a escala
nanométrica. Essa CMC homogeneizada (HCMC) foi incorporada ao PHBV por
extrusdo e injecdo nas mesmas condicdes. Os compositos obtidos tiveram
propriedades similares as dos compésitos de PHBV/NCC devido a pobre
disperséo do HCMC.

Srithep e colaboradores [40] prepararam nanocompoésitos de PHBV e
nanofibrilas de celulose por processamento no estado fundido. Propriedades
mecanicas, comportamento na cristalizacdo, solubilidade de didéxido de
carbono, estabilidade térmica e degradacdo foram avaliados. As nanofibrilas
aumentaram o modulo do PHBV de 1,7 GPa, referente ao PHBV puro, para 3,2
GPa, referente ao PHBV com 10% de nanofibrilas. Porém a tenacidade
diminuiu a medida em que o teor de nanofibrilas aumentou. Verificou-se que a
adicdo de nanofibrilas ao PHBV aumentou a temperatura de cristalizagdo e de
transicdo vitrea, mas também causou a degradacdo hidrolitica do PHBV,
provavelmente devido a umidade residual das nanofibrilas.

Apesar dos estudos realizados até o momento, a literatura nessa area €
ainda escassa e essa ciéncia é por enguanto incipiente. Portanto, deve-se
enfatizar que ha muito a ser feito até que se consigam resultados relevantes e
promissores, e que possam levar esses materiais a uma maior abrangéncia de

consumo e utilizacdo em escala industrial.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Isolamento e funcionalizacdo das nanofibrilas de celulose

As nanofibrilas de celulose foram isoladas a partir de residuos de

madeiras de arvores pioneiras da Amazonia. A madeira da arvore de balsa
(Ochroma pyramidale) foi doada pela empresa Orion Madeira Balsa, de Santa
Cruz da Conceicdo — SP, e a de surucucumira (Spathelia excelsa) foi retirada
da reserva cientifica de Duque, do INPA, préoximo a Manaus — AM, ambas na
forma de po de serra.

Os produtos quimicos hidroxido de sodio, acido acético, e clorito de
sédio, utilizados na preparagcdo das nanofibrilas de celulose, foram adquiridos
pela Sigma-Aldrich (Brasil).

Para funcionalizacdo das fibras foi utilizado 2,2,6,6-tetrametilpiperidino-
1-oxilo (TEMPO) adquirido pela Sigma-Aldrich (Brasil). Os reagentes brometo
de sodio, hidroxido de sodio e &cido cloridrico, utilizados na reacdo de
oxidacdo, foram adquiridos pela Sigma-Aldrich (Brasil); o hipoclorito de sédio,

usado na mesma reacdao, foi adquirido pela Sdo Carlos Quimica.

Producdo dos nanocompdsitos a partir de solucdo (casting)

Para a preparacdo das formulacdes por casting foi utilizado como matriz
polimérica o PHBV em p6 do lote FE-161. O solvente utilizado para o PHBV foi
o cloroférmio, adquirido pela Sigma-Aldrich (Brasil).

As nanofibrilas de celulose que atuariam como fase de reforgo foram as
extraidas da Amazénia (isoladas e funcionalizadas) na parte inicial do trabalho.

Como dispersante foi utilizado o polietileno glicol (PEG), de massa molar
200 g/mol, adquirido pela Sigma-Aldrich (Brasil). Sua estrutura quimica esta

mostrada na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Estrutura quimica do PEG.

Producdo dos nanocompdésitos a partir do fundido (analise preliminar —

reometria de torque)

Para a preparacdo das formulacbes por reometria de torque no
misturador de camara interna de marca Haake foi utilizado como matriz o
PHBV em pé da fermentacdo FE-161, com 5 % em mol de mondmero
hidroxivalerato, produzido pela PHB Industrial S/A localizada em Serrana-SP.
Suas propriedades e caracteristicas gerais encontram-se listadas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1 Ficha técnica do PHBV FE-161 [50].

Propriedades Valores
Densidade (ASTM D792) 1,23 glcm®
indice de fluidez pé: 11,3 g/10min
(ASTM D1238, 190 °C, 2,160 g) extrudado: 11,5 g/10min
Resisténcia a tracao (ASTM D638) 30,2 MPa
Alongamento na ruptura em tracdo (ASTM D638) 3,86 %
Maodulo de elasticidade em tracdo (ASTM D638) 2,76 GPa

Resisténcia ao impacto Izod com entalhe

(ASTM D256, 23 °C) 14,7 Jfm
% de cristalinidade 47 %
Temperatura de fusdo 170,9 °C
Teor de cinzas 0,42 %

Devido a pouca quantidade de nanofibrilas obtidas no processo de
extracdo, foi necessario adquirir uma quantidade maior para ser utilizada na
producdo dos nanocompdsitos a partir do estado fundido. Dessa forma, foi
fornecido cerca de 5 kg de nanofibrilas de eucalipto (Eucalyptus globulus)
suspensas em agua pela Suzano Papel e Celulose.

Como modificadores fisicos do sistema, foram utilizados poli(0xido de

etileno) (PEO) — Polyox™ WSR 301, polietileno graftizado com &cido acrilico
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(PEgAA) - Hypod™ 1000, e anidrido maleico (AM). O PEO e o PEgAA foram
doados pela Dow Brasil Sudeste Industrial Ltda, e o AM foi adquirido pela
Sigma-Aldrich (Brasil). Suas estruturas quimicas estdo mostradas na Figura
4.2. A justificativa de escolha do PEO e PEgAA como modificadores do sistema
é devido a possibilidade de formacéo de ligacbes secundarias entre 0s grupos
funcionais polares presentes em suas moléculas e a superficie altamente polar
da celulose, deixando uma sequéncia etilénica livre, que auxiliaria na disperséo
e diminuiria a agregacdo das nanofibrilas. O anidrido maleico ja foi utilizado em
trabalhos anteriores [51] e também apresentaria reagcdes com a superficie da

celulose, como pode ser visualizado na Figura 4.3.

O~ C~__0O 0
S S

Anidrido maleico (AM) Acido acrilico (AA)

O _H

O
/AN dlg*

Oxido de etileno Poli(6xido de etileno) (FEO)

Figura 4.2 Estrutura quimica dos modificadores.
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Figura 4.3 Reacdes de celulose com anidrido maleico [51].

Producao dos nanocompoésitos a partir do fundido (extrusao/injecao)

Para a producdo de nanocompositos foi utilizado como matriz o PHBV
da fermentacdo FE-154, devido a quantidade insuficiente do lote anterior e
indicios de degradacdo observados durante reometria de torque e
corroborados por analise de indice de fluidez, que apresentou valor bem maior
do que o referenciado pela ficha técnica. As propriedades e caracteristicas
gerais sdo bastante semelhantes as do PHBV FE-161 e encontram-se listadas

na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Ficha técnica do PHBV FE-154 [52].

Propriedades Valores
Densidade (ASTM D792) 1,23 glcm®
indice de fluidez pé: 7,8 g/10min
(ASTM D1238, 190 °C, 2,160 g) extrudado: 8,3 g/10min
Resisténcia a tracao (ASTM D638) 34,1 MPa
Alongamento na ruptura em tracao (ASTM D638) 3,23 %
Mobdulo de elasticidade em tragcao (ASTM D638) 2,98 GPa
Resisténcia ao impacto Izod com entalhe
(ASTM D256, 23 °C) 24,1 J/m
% de cristalinidade 46 %
Temperatura de fusdo 169 °C

Teor de cinzas 0,10 %
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As nanofibrilas utilizadas como fase de reforco na produgédo dos
nanocompositos foram fornecidas pela Suzano Papel e Celulose, também
devido a quantidade insuficiente das nanofibrilas extraidas na primeira parte do
trabalho.

Como modificador fisico foi utilizado o PEO — Polyox™ WSR 301, que
obteve os melhores resultados na analise preliminar feita por reometria de

torque, no misturador de camara interna Haake.

4.2 Métodos

O procedimento experimental que foi seguido no presente trabalho foi
resumido em dois fluxogramas, que seguem abaixo de acordo com as Figura
4.4 e Figura 4.5:

Materia-prima:
balsa e surucucumira

Isolamento e w7

funcionalizacdo

-

Caracterizagdo:

com TEMPO 'I“"\M MET, TGA, DRX
g Nanofibrilas .
W e concentracao,

= - graude

oxidacdo

PHBY ——>

.-

Manocompositos/
Casting

= Dispersante PEG

= Solvente cloroformio

= 0,1%, 05%e 0,75% de ;;'
MFC 4

Figura 4.4 Fluxograma da parte inicial do trabalho.



42

Caracterizacdo: - ) Caracterizacao:
MET, TG4, DRX, « Nanofibrilzs SnlmEL reclogis, TEA,
concentracio {eucalipta) (PHBV) DSC, DMTA
L
Modificadores h S
PEC, PEZAA, AM
Caracterizacdo:
Manocom positos/ Haske » TGA, DsC,
DMTA, MEV,
Modificador il reclogs
PED ~
[ Manocompositos/ Extrussdo ]

4% £ 8% de NFC / p—
COMm e sem ! o
tratamento -

Caracterizacao:

TGA, DSC,

Manocompositos/ Injecio §> DMTA, MEV,
MOLP, reclosgia
tracao, impado

Figura 4.5 Fluxograma da parte final do trabalho.

4.2.1 Isolamento das nanofibrilas de balsa e surucucumira

Para o isolamento das nanoestruturas foi feita inicialmente a separacao
da matéria-prima por peneiramento para obtencdo de menor tamanho de fibra
e maior uniformidade de tamanho entre elas. Foram utilizadas peneiras de
MESH 16, 48, 80 e 100, que correspondem a 1190, 315, 180 e 150 micra,
respectivamente. Analisou-se a quantidade e o tamanho das fibras retidas em
cada peneira. As retidas na peneira de MESH 80 apresentaram boa quantidade
e tamanho adequado, sendo escolhidas, portanto, para ser utilizadas nas
etapas seguintes de extracdo. Essa etapa de peneiramento foi sucedida pelas
etapas de tratamento alcalino, branqueamento, funcionalizacdo e moagem de
friccao.

Primeiramente, o material foi imerso em agua destilada por 1 hora a
90°C para retirada de materiais sollveis. A razdo de massa/volume nesta fase
foi de 1:30. Posteriormente, o tratamento alcalino foi feito com solucdo de
NaOH 1N na temperatura de 90°C sob agitacdo mecanica por 3 horas. Este
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processo foi repetido 4 vezes com lavagens intermediarias do material com
agua destilada. No ultimo ciclo o material foi lavado com agua destilada até
atingir pH neutro, e depois foi filtrado. Em seguida, foi feita uma lavagem com
solugcdo tampé&o composta por acido acético e hidroxido de sédio a temperatura
ambiente e sob agitacdo por 1 hora.

O branqueamento foi feito com solucéo de clorito de sodio, hidréxido de
sodio e acido acético. O tratamento foi feito por 3 horas a 90°C, sob agitagdo
constante, e repetido 2 vezes. O material foi lavado com agua destilada até pH
neutro, e depois foi filtrado. A razdo de massa/volume nesta fase foi de 1:30.

A funcionalizacdo foi feita a partir de uma suspensdo da fibra
branqueada em agua a 2% m/v (50 g de polpa de celulose em 2,5 L de agua).
A seguir, foi feita a solubilizagdo dos reagentes em agua. Solubilizou-se 0,8 g
de reagente TEMPO (0,016 g TEMPO/ 1 g celulose) em 200 mL de agua, sob
agitacdo constante, por 1 hora. Solubilizou-se também 5 g de NaBr (0,1 g
NaBr/ 1 g celulose) em 100 mL de agua, sob agitacdo constante. ApOs essa
etapa, os reagentes foram adicionados a suspenséao de fibras brangueadas em
agua e foram mantidos sob agitacdo mecanica por 20 minutos. A seguir, foi
adicionado aos poucos 130 mL de NaClO 10 mmol e mantido sob agitacao por
2 horas, controlando o pH em torno de 10 com adic&do de gotas solugdo aquosa
de NaOH 5% m/m. Imediatamente apOs este periodo foi adicionado 100 mL de
etanol para interrupcdo da reagcdo e o pH corrigido para 7 com solucdo de HCI
0,5 M. A suspenséo foi filtrada e lavada com agua destilada em abundancia.

As nanofibrilas de celulose foram obtidas através de tratamento via
cisalhamento por moagem de friccdo a partir de uma suspenséo de celulose de
concentragcdo 1% m/m, sob velocidade constante de 2500 rpm, com
equipamento Masuko Supermasscolloider, cuja distancia entre os discos era de
200 micra. Como resultado, obtém-se uma suspensao de nanofibrilas em agua,
sendo que o0 numero de passagens necessérias depende da observacdo da
mudanca do aspecto aquoso e branco da solucdo para um estado de gel

transltcido.
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4.2.2 Caracterizacao das nanofibrilas de balsa e surucucumira

Inicialmente foi determinada a concentracdo da suspensdo de
nanofibrilas em agua e, posteriormente, uma quantidade das mesmas foi
liofilizada para caracterizagdo com relagdo a sua morfologia, resisténcia

térmica, cristalinidade e grau de oxidacao.

Determinacdo da concentracao:

Aliguotas da suspensdo de nanofibrilas em agua com e sem
funcionalizacdo com radical TEMPO foram coletadas em triplicata para a
secagem a 80°C por 24 horas em estufa com circulacdo de ar para a
determinacdo da concentracdo. Foram feitas 3 pesagens do material seco e,
por fim, determinou-se uma concentragcdo de 0,70 £ 0,06 % em massa de
nanofibrilas de balsa, 0,25 + 0,05 % em massa de nanofibrilas de balsa com
TEMPO, 0,75 £ 0,03 % em massa de nanofibrilas de surucucumira, e 0,45 *

0,09 % em massa de nanofibrilas de surucucumira com TEMPO.

Analise térmica:

A estabilidade térmica tanto das nanofibrilas de celulose, com e sem
tratamento de funcionalizacdo, quanto dos pés de madeira balsa e
surucucumird, foi acompanhada por analise termogravimétrica (TGA) utilizando
um equipamento da TA Instruments, modelo Q50, na faixa de 25°C a 800°C,
com taxa de aquecimento de 20°C/min. Foi utilizado cerca de 10-20 mg de

material de amostra e um cadinho de platina na realizacdo das analises.

indice de Cristalinidade:

A fracdo cristalina presente nas nanofibrilas obtidas, com e sem
tratamento de funcionalizacdo, assim como nos poés da madeira balsa e de
surucucumird foi determinada com o auxilio da técnica de difratometria de
Raio-X de alto angulo (WAXD). O difratdmetro utilizado foi da marca Siemens —
modelo 5005, operado com 40 kV e 40 mA, e a varredura da amostra na faixa

de 20 entre 4 e 40°, com velocidade de 2°/min.
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O indice de cristalinidade das nanofibrilas foi medido aplicando o método
Segal. E um processo empirico que usa técnicas de ajuste e transmissao,
medindo a intensidade de interferéncia no plano cristalino [002] e o
espalhamento amorfo em 26 = 18° O indice de cristalinidade é dado pela
Equacéo 4.1 a seguir:

ICr = [1 . (j(‘)‘—o"zl)] +100 (4.1)

onde ICr é o indice de cristalinidade, lam é a intensidade do halo amorfo,

e 1002 é a intensidade maxima de difragéo.

Grau de Oxidacao:

O teor de grupos carboxilato nas nanofibrilas ap6s a funcionalizac&o
com radical TEMPO foi determinado pelo método de titulagdo por
condutividade elétrica. 5 mL de cloreto de soédio (NaCl) a 0,05M foram
adicionados a 0,03 g de nanofibrilas suspensas em 85 mL de agua sob
agitacdo continua. O sal NaCl € adicionado ao recipiente da titulacdo a fim de
manter a forga ionica e melhorar a precisdo da determinacdo. Acido cloridrico
(HCl) foi adicionado a mistura para ajustar o pH para 2,7 — 2,8, e entdo a
mistura foi titulada por adigdes de 200 pL de solucdo de hidréxido de sodio
(NaOH) 0,04M enquanto a condutividade i6nica da solucdo foi medida com
auxilio de um condutivimetro de bancada Gehaka CG2500. Esse procedimento
continuou até o pH da suspensdo atingir 11. O teor de cargas negativas foi
determinado a partir da linha média da curva que mostra a condutividade ibnica
versus volume de NaOH adicionado. O grau de oxidacdo (DO) das nanofibrilas
de celulose oxidadas por TEMPO referentes ao nimero médio de carboxilas
por unidade de anidroglucose foi calculado de acordo com a Equacgéao (4.2):

162x (V2-V1)*c
w—36+(V2—V1)xc

DO = (4.2)
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Onde V1 e V2 sdo os volumes de NaOH adicionados para neutralizagéo
de acidos forte e fraco, respectivamente; ¢ € a concentracdo de NaOH (mol.L
h: e w é a massa seca das nanofibrilas. A Figura 4.6 mostra um exemplo de

grafico a partir do qual os valores sao obtidos.
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Figura 4.6 Exemplo de gréfico utilizado na determinagcdo da quantidade total de

grupos carboxilato por titulacdo condutimétrica [53].

Durante a Fase 1, a condutividade da solugcéo diminui quando 0s grupos
acidos fortes sdo neutralizados com NaOH. Na Fase 2, ocorre a neutralizacao
dos grupos carboxilicos durante o qual a condutividade permanece
essencialmente inalterada. Os fons soédio (Na*) adicionados sdo absorvidos
como contra-ions para 0s grupos acidos carboxilicos, e os prétons dissociados
sdo neutralizados pelos ions hidréxido (OH) adicionados. Ja na Fase 3, a
acumulacdo de NaOH em excesso leva a um aumento na condutividade. As
equacdes que regem as etapas de titulacdo condutimétrica sdo mostradas
abaixo:

e Primeira etapa: adicdo de HCI

COO'Na” + HCl — COO" + H" + NaCl
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e Fases 1 e 2: adicdo de NaOH
COO + NaOH — COO + Na* + OH — COONa' + OH + H" —
— COO'Na* + H,O

Andlise morfoldqgica:

A morfologia das nanofibrilas de celulose com e sem tratamento de
funcionalizacdo foi observada por Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), através do equipamento FEI Magellan 400L operado no modo
transmisséo.

Uma gota de uma suspensdo diluida de nanofibrilas de celulose em
agua foi introduzida em uma grade de cobre revestida de carbono. A seguir, a
amostra foi tingida com uma gota de acetato de uranila 2%, e foi deixada para

secar por 24 horas em um dessecador.

4.2.3 Caracterizagao das nanofibrilas de celulose de eucalipto

Inicialmente foi determinada a concentracdo da suspensdo de
nanofibrilas em agua e, posteriormente, uma quantidade das mesmas foi
liofilizada para caracterizacdo com relacdo a sua morfologia, resisténcia

térmica e cristalinidade.

Determinacado da concentracao:

Aliguotas da suspensdo de nanofibrilas em agua foram coletadas em
triplicata para a secagem a 80°C por 24 horas em estufa com circulacdo de ar
para a determinacdo da concentragdo. Foram feitas 3 pesagens do material
seco e, por fim, determinou-se uma concentracdo de 2,06 = 0,04 % em peso de

nanofibrilas.

Analise térmica:

A estabilidade térmica das nanofibrilas de celulose foi analisada

conforme descrito para as NFC de balsa e surucucumira.
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indice de Cristalinidade:

A fracdo cristalina presente nas nanofibrilas foi determinada conforme

descrito para as NFC de balsa e surucucumira.

Andlise morfoldqgica:

A morfologia das nanofibrilas de celulose foi observada por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), atraves do equipamento FEI Magellan 400L
operado no modo transmissdo. O procedimento de preparagdo das amostras
foi 0 mesmo descrito para as NFC de balsa e surucucumira.

4.2.4 Producao dos nanocompdsitos a partir de solucéo (casting)

Devido a quantidade insuficiente de nanofibrilas de celulose extraidas
das arvores pioneiras da Amazbnia para ser utilizada no processamento dos
nanocompositos com PHBV por extrusao, foi feita uma tentativa de obter filmes
pelo método de casting. Esse método consiste em misturar o polimero a fibra e
evaporar o solvente em condi¢cdes adequadas, sob uma superficie plana, até a
formacao de um filme fino.

Inicialmente o pé de PHBV foi solubilizado em cloroformio (5% m/v) a
50 °C, sob agitacdo constante até a completa dissolucdo do polimero. Uma
guantidade determinada de nanofibrilas foi dispersa em agua com auxilio de
um ultrassom de ponteira. A seguir, as nanofibrilas foram misturadas ao
polietileno glicol (PEG). O PEG foi utilizado como agente dispersante das
nanofibrilas. O PEG e as nanofibrilas apresentam fortes ligacées de hidrogénio
entre si, possibilitando a dispersdo do reforgco no plastificante. Portanto, as
nanofibrilas foram dispersas em PEG por troca de solvente através de
evaporacdo da agua para obter concentracdes desejadas de nanofibrilas em
PEG de 0,66, 3,33 e 5%. As dispersdes preparadas de nanofibrilas em PEG
foram adicionadas ao polimero PHBV (solugdo em cloroférmio), mantendo uma
guantidade de PEG em PHBV constante e igual a 15% para todas as amostras.

As dispersbes foram deixadas sob agitacdo constante por 2 horas para
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preparar concentracdes de nanofibrilas nos nanocompdsitos de 0,1, 0,5, e
0,75%. Nao foi possivel aumentar mais a quantidade de nanofibrilas, pois a
viscosidade do sistema durante a etapa de troca de solvente se torna muito alta
conforme a &gua vai evaporando, e em um determinado momento o agitador
magnético ndo consegue mais girar e o PEG queima no fundo do recipiente.
Por fim, a solucéo foi vertida em placas de Petri, que foram deixadas em uma
caixa saturada de solvente cloroférmio e com uma pequena abertura para
saida de ar, até que todo o solvente fosse evaporado para formar filmes
estaveis. O solvente residual foi removido posteriormente a 40 °C por 1 dia.
Porém, observou-se uma quantidade consideravel de problemas
durante o processo de casting. Um dos maiores problemas encontrados foi a
solubilizacdo do PHBV em cloroférmio, que ndo foi totalmente completa,
originando filmes com aparéncia ruim e quebradigos. Outro fator limitante foi
com relacdo a evaporacdo do solvente, que foi bem dificil de ser controlada
devido a variacdes climaticas de umidade e temperatura ambientes, e
dificuldade no controle da saida de ar. E finalmente, a concentracdo das
nanofibrilas nos nanocompésitos fica limitada a baixos teores, devido a
limitacdo da dispersdo em PEG. Dessa forma, optou-se por ndo seguir adiante
com esse procedimento. A alternativa encontrada foi adquirir nanofibrilas em
grande quantidade ja prontas e em suspensao aquosa de uma empresa e usa-

las no processo de extrusao.

4.2.5Producdo dos nanocompoésitos no estado fundido (analise

preliminar — reometria de torque)

A avaliacdo preliminar por reometria de torque foi feita para determinar
as melhores condicbes de processamento e de mistura, bem como o
modificador mais eficiente. Foi determinado a partir de estudos feitos em
trabalhos anteriores [54] que seria utilizado nanofibrilas de celulose (NFC) em
um teor de 4% em massa no composito, e um modificador em um teor de 1%

em peso no composito. Portanto, a razdo de celulose:PEO € de 80:20. Isso
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significa que apenas parte da superficie das nanofibrilas é coberta com cadeias
de PEO adsorvidas. Foram testados 3 tipos de compatibilizantes: poli(oxido de
etileno) (PEO), polietileno graftizado com acido acrilico (PEgAA), e anidrido
maleico (AM).

O PEO foi fornecido na forma de pd branco fino, e precisou ser
solubilizado em agua para ser utilizado. A solucdo foi feita em uma
concentracdo de 1,25% m/v de modificador em agua, sob agitacdo constante,
por 4 dias. Os béqueres em que foram preparadas as solu¢cdes foram
recobertos com papel aluminio para prevenir que ocorresse foto-oxidagao.
Depois que as solucbes de PEO foram preparadas, as suspensdes de
nanofibrilas foram adicionadas a elas, e essa mistura foi deixada sob agitacéo
constante por 1 dia [55].

O PEgAA foi fornecido na forma de suspensdo em agua. Para a
determinacdo da concentracdo da suspensédo, aliquotas desse material foram
coletadas em triplicata para a secagem a 80 °C por 24 horas em estufa com
circulacdo de ar. Foram feitas 3 pesagens do material seco e, por fim,
determinou-se uma concentragdao de 59,3 = 0,1 % em massa de PEgAA em
agua. Preparou-se entdo uma mistura de PEgAA (concentracdo de 1% em
massa no composito) e nanofibrilas e deixou-se sob agitacdo constante por 1
dia.

O AM foi fornecido na forma de granulos. Esse modificador
(concentracdo de 1% em massa no compésito) foi adicionado diretamente a
suspensdo de nanofibrilas em agua e essa mistura foi deixada sob agitacdo
constante por 1 dia.

A segquir, foi feita a liofilizacdo das nanofibrilas em suspenséo aquosa e
das nanofibrilas com os modificadores em solugdo. As amostras foram
congeladas em nitrogénio liquido e colocadas em um liofilizador por 3 dias.
Devido a consisténcia compacta e porosa das nanofibrilas obtidas desse
processo, foi necessério realizar uma moagem em liquidificador para melhorar
a dispersdo das mesmas nos nanocompositos. As NFC resultantes foram

armazenadas em um dessecador.
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O PHBYV foi seco previamente em estufa com circulacdo de ar a 90 °C
por 5 h. As nanofibrilas puras e com tratamentos de modificadores foram secas
em estufa a vacuo a 60 °C por 5 h. A baixa temperatura de secagem das
nanofibrilas, comparadas a do polimero, deve-se ao fato de o PEO apresentar
baixo ponto de fuséo.

As formulacbes foram entdo preparadas em uma camara de Haake,
Rheomix 600, equipadas com rotores tipo roller 3600, utilizando 70% do
volume da camara. As condicbes de processamento utilizadas foram:
temperatura de processamento de 180°C, velocidade dos rotores de 100 rpm,
tempo de fusdo do PHBV de 5 minutos. Foram preparadas as seguintes

formulacdes, de acordo com a Tabela 4.3:

Tabela 4.3 Formulagbes das amostras processadas por reometria de torque.

Nome da amostra

Formulacéo

PHBV puro P6 de PHBV processado
PHBV-NFC PHBV processado com NFC
PHBV-PEO PHBV processado com PEO

PHBV-NFC-PEO

PHBV, NFC e PEO adicionados simultaneamente

PHBV-NFCPEO

PHBV processado com NFC previamente tratada com PEO

PHBV-PEgAA

PHBV processado com PEgAA

PHBV-NFC-PEgAA

PHBV, NFC e PEgAA adicionados simultaneamente

PHBV-NFCPEgAA

PHBV processado com NFC previamente tratada com PEgAA

PHBV-AM

PHBV processado com AM

PHBV-NFCAM

PHBV processado com NFC previamente tratada com AM

PHBV-NFCPEOAM

PHBV processado com NFC previamente tratada com PEO e AM

4.2.6 Producédo dos nanocompadsitos no estado fundido (extrus&o/inje¢ao)

Extrusao:

Os nanocompésitos foram preparados em uma extrusora de bancada de

rosca dupla co-rotacional (diametro de 19 mm e L/D de 25) da marca B&P
Process Equipament and Systems, modelo MP19, de perfil ilustrado pela

Figura 4.7.
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Figura 4.7 Perfil de rosca utilizado na etapa de extrusdo: (a) Transporte/Fusao;
(b) Malaxagem; (c) Transporte; (d) Malaxagem; (e) Transporte; (f)
Compactacgéo.

O perfil de temperaturas utilizado foi de 130/165/165/150/170 °C, do
alimentador até a saida da matriz. Foi utilizada uma vazéo de alimentacdo de
0,6 kg/h, um torque de 45-50% (torque menor para as formulagdes sem NFC, e
maior para as com NFC), e uma velocidade de rotacédo das roscas de 40 rpm.

As condicbes de secagem foram as mesmas utilizadas na analise
preliminar por reometria de torque.

De acordo com os resultados obtidos nas analises térmicas e reologicas
das formulacdes feitas no redmetro de torque, foram escolhidas 4 delas para
serem processadas na extrusora, sendo que 2 foram repetidas mudando a
concentragdo das nanofibrilas no composito. Portanto, foram feitas as

seguintes formulagdes, de acordo com a Tabela 4.4:

Tabela 4.4 Formulagbes das amostras processadas por extrusao.

Nome da amostra Formulagao

PHBYV puro P6 de PHBYV processado

PHBV-PEO PHBV processado com PEO

PHBV-4NFC PHBV processado com 4% de NFC

PHBV-4NFCPEO PHBV processado com 4% de NFC previa/e tratada com 1% de PEO

PHBV-8NFC PHBV processado com 8% de NFC

PHBV-8NFCPEO PHBV processado com 8% de NFC previa/e tratada com 2% de PEO
Injecéo:

As composicles extrudadas foram granuladas apds a saida da matriz, e
secas em estufa com circulacdo de ar a 60 °C por 12 h, para a seguir serem
moldadas por injecédo para confec¢cdo de corpos de prova. Foi injetado também
0 p6 de PHBV FE-154 a titulo de comparacédo. Corpos de prova normatizados

foram preparados para os ensaios mecanicos de tracao e impacto. Foi utilizada
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uma injetora da marca Romi, modelo 130, com for¢ca de fechamento maxima de
130 ton, uma rosca de diametro de 45 mm, e um L/D de 24, do laboratorio
Biocycle.

Foram utilizados os seguintes parametros de injecdo constantes: Vazao
de 25 cm®/s, volume de dosagem de 37 cm?®, pressdo de recalque de 40 bar,
tempo de recalque de 4 s, tempo de resfriamento de 25 s, e temperatura do
molde de 50 °C. Os demais parametros foram alterados dependendo da

formulacéo, de acordo com a Tabela 4.5 a seguir:

Tabela 4.5 Condicdes de injecao.

PHBV | PHBV | PHBV- | PHBV- | PHBV- | PHBV- | PHBV-
pellet po PEO ANFC ANFC 8NFC 8NFC
PEO PEO
Temperagcura 153 153 153 153 153 153 153
zona 1 (°C)
Temloeraotura 167 167 167 167 167 167 167
zona 2 (°C)
Temperagcura 169 169 169 169 169 169 169
zona 3 (°C)
Temperagcura 185 185 185 180 180 180 180
zona 4 ("C)
_Pr_es§ao de 70 70 70 75 75 75 75
injecédo (bar)
Tgmrio de 8 3 8 9 9 9 9
injecéo (s)
Contr:i\- 0 0 0 2 2 2 2
presséo (bar)

4.2.7 Caracterizagcdo dos nanocompoésitos obtidos por processamento no
estado fundido (andlise preliminar — reometria de torque)

A caracterizagdo dos nanocompositos obtidos no Haake foi feita atraves
da avaliacdo do indice de cristalinidade da celulose, efeito das NFC na
cristalizacdo do PHBV, propriedades térmicas dindmico mecanicas (DMTA),
térmicas (TGA) e reologicas, e a morfologia foi observada por microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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Ensaios reoldgicos:

Os ensaios reoldgicos a baixas taxas de cisalhamento foram realizados
com o auxilio de um redmetro de tensdo controlada da TA Instruments, modelo
AR-G2, utilizando placas paralelas com diametro de 25,0 mm distando entre si
de 1,0 mm. As andlises foram conduzidas a uma temperatura de 180 °C, em
atmosfera inerte de nitrogénio. Esses ensaios foram feitos para a obtencéo
das curvas de viscosidade () em funcdo da taxa de cisalhamento (¥) em
regime permanente de cisalhamento. O tempo necessario para se atingir o
regime permanente de cisalhamento foi previamente medido para cada
amostra a partir de ensaios de stress overshooting. Também foram obtidas
curvas de modulo de armazenamento (G’) e de perda (G”) em regime
oscilatério de cisalhamento em fungdo da frequéncia aplicada (w), pelas quais
foi possivel obter a inclinacdo das curvas a baixissimas frequéncias. Todos
esses ensaios foram realizados aplicando-se uma deformacédo dentro do

regime viscoelastico linear.

Andlise térmica:

Para avaliar a estabilidade térmica dos nanocompdésitos preparados no
Haake, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) em um
equipamento da TA Instruments — modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de
20 °C/min, a partir da temperatura ambiente até 800 °C, sob atmosfera de
nitrogénio. As amostras analisadas foram secas a 60 °C por 1 dia antes da
realizacdo do teste. Foi utilizada uma quantidade de 10 a 20 mg de amostra e

um cadinho de platina em cada ensaio.

Cristalinidade e efeito na cristalizacao:

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi conduzida
com o intuito de obter o indice de cristalinidade dos nanocompdsitos a partir de
sua fusdo, obter as temperaturas caracteristicas de fusdo (T,), inicio de fusédo
(Tm, onset), Cristalizacdo (T.), inicio de cristalizacdo (T, onset), € avaliar o efeito de
cada modificador utilizado na produgdo dos nanocompositos.



55

Amostras de 5 a 10 mg foram colocadas em panelas de aluminio e
inseridas em um equipamento que opera no modo de fluxo de calor Q2000 da
TA Instruments. O primeiro aguecimento foi realizado de -40 a 200 °C a uma
taxa de 10 °C/min e mantido por 3 min a 200 °C para apagar qualguer histéria
térmica anterior. A etapa de resfriamento foi feita em 3 taxas diferentes — 5, 10
e 20 °C/min — para analisar melhor o comportamento térmico de cada amostra.
Em seguida, realizou-se um segundo aquecimento até 200 °C. A temperatura
de cristalizagéo (T.), temperatura de fusao (T,), e a entalpia aparente de fuséo
(AHy) foram determinadas a partir das curvas de DSC. O grau de cristalinidade

(X.) das amostras foi calculado pela Equacéo 4.2:

AH f(amostra) 100

) =
Xc(%) AH° (PHBV) w

(4.2)

onde AH° (PHBV) é a entalpia de fusdo por grama de 100% cristalino
(hipoteticamente cristal perfeito: 109 J/g) e w é a fracdo em peso do PHBV nos

nanocompaositos [40].

Analise térmica dindmico mecéanica:

A analise térmica dindmico mecanica (DMTA) foi realizada com o intuito
de obter os graficos do médulo de armazenamento (E'), modulo de perda (E") e
da tangente de perda (tan &), em funcédo da temperatura, para a determinacao
das temperaturas de transicéo vitrea e para avaliar a influéncia das nanofibrilas
e dos compatibilizantes na matriz polimérica biodegradavel.

As amostras preparadas no Haake foram prensadas em uma prensa
hidraulica da marca Marconi, MAO98/AR15/E, a uma temperatura de 180 °C,
utiizando um molde retangular com espessura, largura e comprimento de
aproximadamente 3, 13 e 30 mm, respectivamente. Inicialmente foi aplicada
uma carga de 1 ton por 5 s e aliviada a pressdo. Repetiu-se trés vezes esse
processo. Depois, foi aplicada uma carga de 3 ton por 20 s e aliviada a
pressdo. Repetiu-se duas vezes esse processo. Por ultimo, foi aplicada uma

carga de 4 ton por 40 s, e ap0s esse tempo o sistema de resfriamento foi ligado



56

até que se atingisse uma temperatura de 30 °C, para entédo retirar o molde e
desmoldar os corpos de prova.

As medidas da analise dindmico mecéanicas foram conduzidas com um
equipamento DMA Q800 da TA Instrument, no modo single cantilever. Durante
o teste, os corpos de prova foram aquecidos a uma taxa de 3 °C/min de -60 °C

até 120 °C com uma frequéncia de 1 Hz e uma deformacéo de 0,02%.

Andlise morfoldqgica:

A caracterizagdo morfolégica dos nanocompdsitos obtidos no Haake foi
realizada em microscopio eletrénico de varredura (Phillips, modelo XL-30 FEG),
a fim de verificar o grau de dispersdo das nanofibrilas na matriz polimérica e a
influéncia de cada compatibilizante. As amostras utilizadas foram as
preparadas no ensaio de DMTA, que posteriormente foram criofraturadas em
nitrogénio liquido e metalizadas com fina camada de ouro eletrodepositada.
Também foi preparada uma amostra de po do PHBV do lote FE-161 atraves de

prensagem para analise comparativa.

4.2.8 Caracterizagcdo dos nanocompo0sitos obtidos por processamento no

estado fundido (extrusao/injecao)

A caracterizacdo dos nanocompositos obtidos por extrusdo/injecdo foi
feita através da avaliacdo do indice de cristalinidade, efeito da presenca do
PEO e das nanofibrilas na cristalizacdo do PHBV, propriedades mecanicas
(sob tracdo e impacto), térmicas dindmico mecéanicas (DMTA), térmicas (TGA)
e reologicas, e a morfologia foi observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Ensaios reoldgicos:

Os ensaios reoldgicos a baixas taxas de cisalhamento foram realizados
com o auxilio de um redmetro de tensdo controlada da TA Instruments, modelo

AR-G2, utilizando placas paralelas com diametro de 25,0 mm distando entre si
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de 1,0 mm. As andlises foram conduzidas a uma temperatura de 180 °C, em

atmosfera inerte de nitrogénio.

Analise térmica:

A andlise termogravimétrica (TGA) dos nanocompdsitos obtidos por
extrusaol/injecdo foram realizadas em um equipamento da TA Instruments —
modelo Q50, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, a partir da temperatura
ambiente até 800 °C, sob atmosfera de nitrogénio. As amostras analisadas
foram secas a 60 °C por 1 dia antes da realizacdo do teste. Foi utilizada uma

quantidade de 10 a 20 mg de amostra e um cadinho de platina em cada ensaio.

Cristalinidade e efeito na cristalizacao:

O indice de cristalinidade e as temperaturas caracteristicas de fusdo e
cristalizacdo foram obtidos através de DSC. Também foi avaliado o possivel
efeito nucleante que as nanofibrilas podem exercer nos nanocompaositos e o
seu efeito na cristalizagéao.

Amostras de 5 a 10 mg foram colocadas em panelas de aluminio e
inseridas em um equipamento de fluxo de calor Q2000 da TA Instruments. O
primeiro aquecimento foi realizado de -40 a 200 °C a uma taxa de 10 °C/min e
mantido por 3 min a 200 °C para apagar qualquer histéria térmica anterior. A
etapa de resfriamento foi feita em 3 taxas diferentes — 5, 10 e 20 °C/min — para
analisar melhor o comportamento térmico de cada amostra. Em seguida,

realizou-se um segundo aquecimento até 200 °C.

Microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP):

As amostras foram previamente microtomadas em um micrétomo da
Microm, modelo HM 360, na regido central dos corpos de prova de tracdo, com
espessura de 10 um, velocidade de corte de 10 mm/min e em temperatura
ambiente. Estas amostras microtomadas foram analisadas em um microscopio
otico de luz polarizada Leica, modelo DMRXP. As imagens foram analisadas no
software Image-Pro Plus, versdo 4.5, da MediaCybernetics, utilizando
aumentos de 50 a 400X.
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Andlise térmica dindmico mecéanica:

As amostras moldadas por injecdo foram cortadas para obter os corpos
de prova retangulares de dimensdes 17,6 mm por 12,7 mm por 3,2 mm. As
medidas da andlise dindmico mecéanicas foram conduzidas com um
equipamento DMA Q800 da TA Instrument, no modo single cantilever. Durante
o0 teste, os corpos de prova foram aquecidos a uma taxa de 3 °C/min de -60 °C

até 120 °C com uma frequéncia de 1 Hz e uma deformacéo de 0,02%.

Ensaios mecanicos:

Testes mecanicos de tracdo e de impacto foram realizados a fim de
estudar a modificagdo nas propriedades mecanicas da matriz de PHBV devido
a incorporacéo das nanofibrilas de celulose, com e sem tratamento com PEO.

Testes de tracdo foram realizados com os corpos de prova moldados por
injecdo de acordo com a norma de ensaio ASTM D638 [56]. O moddulo de
Young, a resisténcia a tracdo na ruptura e a elongacdo na ruptura foram
medidas a temperatura ambiente (25 °C) e condi¢cdes atmosféricas controladas
(umidade relativa de 50 + 5%) em um equipamento de testes mecanicos
Instron. Os ensaios foram realizados em todas as amostras usando uma carga
inicial de 0,5 N e uma velocidade de ensaio constante de 5 mm/min. Foram
testados cinco corpos de prova de cada formulacdo e a média dos resultados
foi calculada e relatada.

Os testes de impacto foram realizados com corpos de prova moldados

por injecdo e entalhados de acordo com a norma de ensaio ASTM D256 [57].

Anélise morfoldgica:

A caracterizacdo morfolégica dos nanocompositos obtidos por
extruséol/injecdo foi realizada em microscopio eletrénico de varredura (Phillips,
modelo XL-30 FEG), a fim de verificar o grau de disperséo das nanofibrilas na
matriz polimérica, bem como se houve adeséo satisfatoria entre as duas fases,

caracterizando uma boa compatibilizacdo. As amostras fraturadas no ensaio de
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tracdo foram cortadas em tamanho adequado e metalizadas com fina camada

de ouro eletrodepositada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das nanofibrilas de balsa e surucucumira

Analise térmica:

A estabilidade térmica das fibras de balsa e de surucucumira, bem como
das nanofibrilas obtidas das mesmas, com e sem funcionalizacdo com radical
TEMPO, foram examinadas usando TGA. Os resultados para a balsa estdo
apresentados nas Figura 5.1 e Figura 5.2, e para a surucucumira nas Figura
5.3 e Figura 5.4.
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Figura 5.1 Curvas de perda de massa em fungcéo da temperatura por TGA para

as amostras de balsa.
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Figura 5.2 Curvas de derivada da massa em funcédo da temperatura por TGA

para as amostras de balsa.
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Figura 5.3 Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura por TGA para

as amostras de surucucumira.



63

—— Fibra de Surucucumira
= N FC Surucucumira

MWFC Surucucumirg + TER PO

[}
[e1]
T

L]
P
T

derivada da massa (36/°C)
(=]
()]

e |

0 100 200 300 400 500 00 700 300

temperatura (°C)

Figura 5.4 Curvas de derivada da massa em funcdo da temperatura por TGA

para as amostras de surucucumira.

Pela Figura 5.1, observa-se uma pequena variagdo de massa
(aproximadamente 5%) entre 50 e 100 °C para a fibra de balsa, devido a
remocdo de umidade e volateis. Pode-se notar também uma variagdo
acentuada de massa a partir de aproximadamente 250 °C, devido a
decomposicdo da hemicelulose e celulose. O contetudo de residuo a 800 °C é
de aproximadamente 5%. Com relacdo as nanofibrilas de celulose, a variacao
de massa devido a remocdo de umidade ocorre na mesma faixa de
temperatura, porém em maior quantidade (aproximadamente 10%). Nota-se
também que a variacdo acentuada de massa ocorre a uma temperatura menor,
aproximadamente 200°C. O conteudo de residuo a 800°C é de
aproximadamente 20%. Ambas as curvas das nanofibrilas com e sem
funcionalizacdo com radical TEMPO apresentam praticamente 0 mesmo
comportamento. As curvas de derivada da massa (Figura 5.2) mostram mais

claramente esses valores de temperatura e porcentagem mencionados. A
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diferenca entre a perda de massa da fibra de celulose com relagdo as
nanofibrilas extraidas da mesma pode ser explicada pela remocéo de grande
parte da lignina presente na fibra, no processo de branqueamento. A
guantidade de material decomposto é maior para as nanofibrilas, que contem
menos lignina. A literatura confirma que a decomposi¢do da lignina extraida se
estende ao longo de toda faixa de temperatura, comecando desde abaixo de
200°C e persistindo até acima de 700°C [58]. Porém, a lignina presente na fibra
tende a iniciar sua decomposicao em torno de 280°C, protegendo a celulose e
encapsulando-a na fibra “in natura”.

A Figura 5.3 mostra que o comportamento das curvas de perda de
massa, tanto para a fibra de surucucumira quanto para as nanofibrilas com e
sem modificacdo de superficie, foram praticamente iguais as curvas da balsa.
Apenas o0 conteudo de residuo da fibra de surucucumird a 800°C, de
aproximadamente 15%, foi maior comparado a de balsa. As curvas de derivada

da massa (Figura 5.4) evidenciam esses valores mencionados.

indice de Cristalinidade:

A Figura 5.5, bem como a Tabela 5.1, mostram os resultados de

Difracao de Raio-X (DRX) para as fibras de balsa e surucucumira.

Intensidade (ua)

Intensidade (u.a

Figura 5.5 Difratograma de Raios-X das fibras de balsa e surucucumira.
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Tabela 5.1 Altura e centro dos picos de difracdo dos espectros das fibras de

balsa e surucucumira.

Fibra de Balsa Fibra de Surucucumira

20 Altura 20 Altura
15,91 94,96 16,10 174,35
22,15 230,62 22,60 491,49

Pode-se observar que as fibras apresentaram tipicos picos de difracao
em aproximadamente 15 e 23°, referentes a unidade cristalina da Celulose |,

que é definida pela célula unitaria triclinica (Celulose 1,) e pela célula unitaria

monoclinica (lg). O pico de 15° é referente ao plano [110] ou [ ﬁﬂ], e o pico de
23° é referente ao plano [002] [59].

O indice de cristalinidade das fibras de balsa e surucucumira foi medido
aplicando o método Segal, dado pela Equacdo 4.1. Os valores encontrados
foram de 58,8% para a fibra de balsa, e 64,5% para a fibra de surucucumira.

As Figura 5.6 eFigura 5.7, bem como as Tabela 5.2 eTabela 5.3,
mostram os resultados de Difracdo de Raio-X (DRX) para as nanofibrilas de
balsa e surucucumird, respectivamente, com e sem funcionalizacdo com radical
TEMPO.

Pode-se observar que as nanofibrilas também apresentaram tipicos
picos de difracdo em aproximadamente 15 e 23° referentes a unidade
cristalina da Celulose 1.

O indice de cristalinidade das nanofibrilas foi medido utilizando a
Equacédo 4.1, e os valores obtidos foram de 61,4% para as nanofibrilas de
balsa, 59,4% para as nanofibrilas de Balsa + TEMPO, 66,8% para as
nanofibrilas de surucucumira, e 57,2% para as nanofibrilas de surucucumira +
TEMPO.
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Figura 5.6 Difratograma de Raios-X das nanofibrilas de balsa, com e sem

funcionalizacdo com radical TEMPO.
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Figura 5.7 Difratograma de Raios-X das nanofibrilas de surucucumira, com e

sem funcionalizacdo com radical TEMPO.
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Tabela 5.2 Altura e centro dos picos de difragcdo dos espectros das nanofibrilas

de balsa.
NFC Balsa NFC Balsa + TEMPO
20 Altura 20 Altura
14,86 128,47 15,43 130,82
22,34 332,84 22,63 321,86

de surucucumira.

Tabela 5.3 Altura e centro dos picos de difragcdo dos espectros das nanofibrilas

NFC Surucucumira NFC Surucucumira + TEMPO
26 Altura 26 Altura
16,07 124,90 15,34 132,46
22,60 376,50 22,57 309,25

A diminuigdo do

indice de cristalinidade das nanofibrilas com

modificacdo de superficie em relagdo as ndo modificadas pode ser explicada
devido a reacado de funcionalizacédo, que desfez e refez os cristais, aumentando
consequentemente o teor amorfo.

O indice de cristalinidade da celulose obtido para as fibras foi menor do
que para as respectivas nanofibrilas extraidas de cada uma delas. O leve
aumento de cristalinidade das nanofibrilas indica a remocao de grande parte do
conteudo amorfo da fibra (hemicelulose e lignina) e outros residuos amorfos
apos as reacdes quimicas do processo de extracdo. A Tabela 5.4 compila os
resultados de indice de cristalinidade das amostras analisadas.

Tabela 5.4 indices de cristalinidade das fibras e respectivas nanofibrilas

extraidas.

Amostras indice de Cristalinidade (%)

Fibra de Balsa 58,8

Fibra de Surucucumira 64,5

NFC Balsa 61,4

NFC Balsa + TEMPO 59,4

NFC Surucucumira 66,8

NFC Surucucumira + TEMPO 57,2
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Grau de Oxidacao:

O teor de grupos carboxilato foi determinado pelo método de titulacédo
condutimétrica. As Figura 5.8 e Figura 5.10 mostram a variacdo do pH com o
volume de NaOH adicionado, e as Figura 5.9 eFigura 5.11 mostram a variacao
da condutividade com o volume de NaOH adicionado, para as nanofibrilas de
balsa e surucucumira funcionalizadas com radical TEMPO.

O grau de oxidacdo (DO) das nanofibrilas de celulose referente ao
nimero médio de carboxilas por unidade de anidroglucose foi calculado de
acordo com a Equacgéo 4.2. Para a nanofibrila de balsa com reagente TEMPO
foi obtido um valor de 0,35 mmol/g, e para a nanofibrila de surucucumira com
reagente TEMPO foi obtido um valor de 0,43 mmol/g. O teor de carboxilato de
0,35 mmol/g corresponde a aproximadamente um grupo de carboxilato por 18
unidades repetitivas de monémero de celulose em média. J&4 o teor de 0,43
mmol/g corresponde a aproximadamente um grupo de carboxilato por 15

unidades repetitivas de monémero.

L]

10000 20000 30000 40000 50000
Volume de MaOH adicionado (pL)

=]

Figura 5.8 Variacdo de pH com o volume de NaOH adicionado das nanofibrilas
de balsa funcionalizadas com radical TEMPO.
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Figura 5.9

Variacdo de condutividade elétrica com o volume de NaOH

adicionado das nanofibrilas de balsa funcionalizadas com radical

TEMPO.
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Figura 5.11 Variagdo de condutividade elétrica com o volume de NaOH
adicionado  das nanofibrilas de surucucumira funcionalizadas
com radical TEMPO.

Embora quantidades significativas de grupos carboxilato tenham se
formado pela reacdo de oxidagao, a cristalinidade foi pouco modificada, como
pode-se observar pelos resultados de DRX. Esses resultados mostram que o0s
grupos carboxilato ndo se formam dentro dos cristalitos de celulose | durante a
oxidagdo com radical TEMPO; as quantidades significativas de grupos
carboxilatos estdo presentes em sua maioria nas superficies do cristal e em
regides desordenadas. Assim, embora o teor de carboxilato de, por exemplo,
0,43 mmol/g, corresponda a uma unidade de grupo carboxilato por 15 unidades
de mondmero em média, as superficies do cristal e as regides desordenadas
tem grupos carboxilato com densidades muito maiores [60].

Saito e Isogai realizaram a reacdo de oxidacdo por um periodo de 24
horas. Observaram que o teor de carboxilato aumentou com o aumento do
tempo de oxidacdo, porém nenhum aumento evidente foi notado durante a
oxidagédo de 4 a 24 h [60]. O presente trabalho utilizou um tempo de oxidagao

de 2 h, e possivelmente poderia ter obtido teores de grupos carboxilato mais
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altos se prolongasse o tempo de oxidacdo. Um maior nimero de grupos
carboxilato na superficie das nanofibrilas implicaria em maior repulsdo entre os
grupos, ocasionando melhor dispersdo e menor aglomeracao das nanofibrilas.

Essa tentativa pode ser uma sugestéo para um trabalho futuro.

Analise morfoldgica:

As nanofibrilas de balsa e surucucumira, com e sem tratamento com
TEMPO, foram observadas através de Microscopia Eletronica de Transmisséo
(MET), e as micrografias obtidas estdo mostradas a seguir.
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Figura 5.12 Micrografias a partir de MET com 100.000X de aumento das
nanofibrilas de balsa (a) sem e (b) com funcionalizagdo com
radical TEMPO.



12

LCE-DEMa-UFSCar - Magallan 4000

Figura 5.13 Micrografias a partir de MET com 100.000X de aumento das
nanofibrilas de surucucumira (a) sem e (b) com funcionalizacdo
com radical TEMPO.

De acordo com as Figura 5.12 (a) e Figura 5.13 (a), pode-se observar
gue as nanofibrilas de balsa e de surucucumirA que ndo sofreram
funcionalizacdo com radical TEMPO evidenciaram uma boa desfibrilagdo, mas
com a presenca de alguns feixes de fibrilas que ndo foram desfeitos. Ja as que
foram submetidas a modificacdo de superficie, mostradas pelas Figura 5.12 (b)
e Figura 5.13 (b), ficaram mais dispersas no meio. As altas razbes de aspecto,
as larguras uniformes, e a boa dispersdo das nanofibrilas indicam claramente
as vantagens de utilizar nanofibrilas funcionalizadas com radical TEMPO em

aplicacbes em campos de alta tecnologia.

5.2 Caracterizacdo das nanofibrilas de eucalipto

Andlise térmica:

Foi investigada a estabilidade térmica das nanofibrilas de celulose de
eucalipto que foram utilizadas na analise preliminar por reometria de torque,

com e sem tratamento de compatibilizantes. Experimentos de TGA foram
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conduzidos para averiguar essa propriedade. Os resultados estao
representados pela Figura 5.14 e Figura 5.15.
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Figura 5.14 Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura por TGA
para amostras de nanofibrilas de eucalipto, com e sem tratamento

com os modificadores.
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Figura 5.15 Curvas de derivada da massa em funcdo da temperatura por TGA
para as amostras de nanofibrilas de eucalipto, com e sem

tratamento com os modificadores.
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A amostra de NFC sem modificador apresenta uma pequena variacao de
massa (aproximadamente 5%) até 100 °C, correspondente a remocgdo de
umidade residual no material. Uma variacdo de massa mais acentuada se inicia
por volta dos 240 °C, até que aos 350 °C resta apenas cerca de 20% da
guantidade inicial da amostra. A massa continua diminuindo até restar menos
que 5% aos 800 °C.

Para a NFC tratada com PEO, o comportamento de degradacédo térmica
€ significativamente diferente. A perda de massa em baixa temperatura é bem
menos acentuada, provavelmente devido a natureza menos hidrofilica do
material. Além disso, o0 processo de degradacdo foi deslocado para
temperaturas um pouco maiores e ocorre em uma faixa de temperatura mais
estreita. Isso € provavelmente atribuido ao papel de protecdo que as cadeias
de PEO desempenham na superficie das nanofibrilas. Observa-se também um
processo de degradacdo em duas etapas. A variagdo de massa que se inicia a
temperatura mais baixa, em torno de 260 °C é mais provavelmente atribuida a
degradacédo da celulose, e a variacdo de massa que se inicia a temperatura
mais alta, em torno de 380 °C, é possivelmente atribuida a degradacdo do
PEO. A porcentagem residual de massa em 450 °C € de 15% e tende a cair até
10% em 800 °C.

No caso da NFC tratada com PEgAA, o comportamento de degradacao
térmica € parecido com o do tratamento com PEO, mas com algumas
peculiaridades. A variacdo de massa em baixas temperaturas € bem pequena,
provavelmente devido a natureza menos hidrofilica do material. A degradacao
térmica ocorre em duas etapas. A primeira variacdo de massa se inicia em
aproximadamente 250°C, sendo atribuida a degradacdo da celulose, e a
segunda variacdo de massa se inicia em 370°C, provavelmente devido a
degradacédo do PEgAA. Aos 500°C resta em torno de 8% de massa residual,
gue se mantém praticamente constante até os 800°C.

A NFC compatibilizada com AM teve um comportamento distinto dos
tratamentos com PEO e com PEgAA, porém ainda apresenta duas etapas de

degradacdo térmica. A primeira variagdo de massa a 100°C é possivelmente
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atribuida a degradacdo do AM, e a segunda variagdo de massa gradual na
faixa de 200-400°C é provavelmente devido a degradacdo da celulose. Em
800°C, a massa residual é em torno de 15%.

Finalmente, a NFC com tratamento de compatibilizacdo com PEO e AM
apresentou comportamento de degradacdo térmica em trés etapas. Ocorreu
uma perda de massa a baixas temperaturas devido a remocdo de umidade
residual do material. Em aproximadamente 100°C se iniciou uma etapa de
variacdo de massa, atribuida a degradagdo do AM. Na faixa de 200-380°C
ocorre outra etapa de variagdo de massa, possivelmente devido a degradacgéo
da celulose. E a Ultima etapa de variacdo de massa se inicia em 380°C,
podendo ser devido a degradacdo do PEO. Uma porcentagem de massa
residual de 10% é encontrada em 800°C. As curvas de derivada da massa

evidenciam as temperaturas e porcentagens mencionadas.

indice de cristalinidade:

A Figura 5.16 e a Tabela 5.5 mostram os resultados de Difragdo de
Raio-X para as nanofibrilas de eucalipto, com e sem tratamento com PEO.

Intensidade (ua.)

Intensidade (u.a.)

Figura 5.16 Difratograma de Raios-X das nanofibrilas de eucalipto, com e sem

tratamento com PEO.
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Tabela 5.5 Altura e centro dos picos de difracdo dos espectros das nanofibrilas

de eucalipto, com e sem tratamento com PEO.

NFC eucalipto

NFC tratada com PEO

20 Altura 20 Altura
16,49 145,85 15,69 179,14
22,54 353,63 22,73 569,79

Podemos observar através da Figura 5.16 e da Tabela 5.5, que as
nanofibrilas apresentaram tipicos picos de difracdo em aproximadamente 15 e
23°, referentes a unidade cristalina da Celulose I. Dessa forma, foi possivel
calcular o grau de cristalinidade através da Equacgdo 4.1. Os valores obtidos
foram de 58,7% para a nanofibrila sem tratamento, e 68,6% para a nanofibrila
tratada com PEO. Esse aumento de cristalinidade da amostra com modificador
em relacdo a amostra pura pode ser devido a uma imprecisdo da técnica ou a
cristalizacdo do PEO; porém essa possivel cristalizacdo do modificador ndo
causaria uma diferenca (aumento) tdo grande no grau de cristalinidade das

nanofibrilas.

Andlise morfoldqgica:

Foi realizada andlise morfolégica por Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) das nanofibrilas de celulose de eucalipto, com e sem
tratamento com modificador PEO, que foram utilizadas no processamento dos
nanocompositos por extrusdo. As Figura 5.17 eFigura 5.18 a seguir mostram os
resultados obtidos.

De acordo com a Figura 5.17, podemos observar somente a presenca
das nanofibrilas. Nota-se também que elas se encontram emaranhadas entre
si. J& na Figura 5.18, observa-se provavelmente a presenca do PEO adsorvido
na superficie das nanofibrilas, identificado por pequenos pontos pretos. Nas
micrografias apresentadas, o PEO parece estar bem distribuido e disperso por

toda a rede de nanofibrilas, mesmo em uma baixa concentracdo de solucéo.
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(a) G
Figura 5.17 Micrografias a partir de MET das nanofibrilas de eucalipto com (a)
80.000X e (b) 40.000X de aumento.

Figura 5.18 Micrografias a partir de MET das nanofibrilas de eucalipto tratadas
com PEO com (a) 80.000X e (b) 40.000X de aumento.

Observa-se também que as dimensfes/diametros das nanofibrilas de
eucalipto fornecidas pela Suzano sédo bem maiores do que as das nanofibrilas
de balsa e surucucumira extraidas no presente trabalho. Portanto, as mesmas

apresentaram um menor grau de desfibrilacdo.
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5.3 Caracterizacdo dos nanocompositos (analise preliminar — reometria de

torque)

Torque:

Com o objetivo de decidir qual modificador seria o mais adequado e
quais as melhores condicbes de processamento que seriam utilizadas na
extrusdo, foi realizada a reometria de torque das amostras. Os resultados de
torque separados por modificador sdo mostrados na Figura 5.19 e os
compilados sdo apresentados pela Figura 5.20. O aquecimento viscoso gerado
durante os processamentos apresentou valores de aproximadamente 10°C
para todas as amostras. Isso significa que nem as nanofibrilas nem os

modificadores incorporados interferiram no aquecimento viscoso da matriz

polimérica.
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Figura 5.19 Curvas de torque em funcdo do tempo das amostras obtidas no
redbmetro de torque para cada modificador.
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Figura 5.20 Curvas de torque em fungcdo do tempo das amostras obtidas no

redbmetro de torque.
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Pela Figura 5.19, podemos observar que o modificador PEgAA, tanto
adicionado sozinho ao PHBV quanto tratado com NFC e adicionado ao
polimero, apresentou curvas de torque parecidas com a do PHBV puro. Os
valores maximos ficaram em torno de 25 N.m para 0s nanocompdsitos com
PEgAA, e em torno de 20 e 23 N.m para o PHBV puro e com NFC
respectivamente. O modificador AM, tanto adicionado sozinho ao PHBV quanto
tratado com NFC e PEO e adicionado ao polimero, apresentou curvas de
torque com valores de maximo maiores que os do polimero puro, ficando em
torno de 30 N.m. J& o modificador PEO, tanto adicionado sozinho ao PHBV
guanto tratado com NFC e adicionado ao polimero, apresentou quase todas as
curvas parecidas com a do PHBV, com um valor maximo de torque em torno de
20 N.m. Porém, a curva de torqgue do PHBV com PEO e NFC adicionados
separadamente apresentou um valor maximo de torque bem maior do que o do
polimero puro, chegando a cerca de 65 N.m. Esse alto valor pode ter sido
devido a dificuldade de alimentacdo dos componentes no Haake. Nas demais
misturas, primeiramente foi adicionado o polimero, aguardando a sua fusao, e
somente depois foram adicionados os demais componentes; porém neste caso
todos os componentes foram adicionados no mesmo instante, ndo tendo sido
aguardada a fusdo do polimero para a incorporacédo da nanofibrila, 0 que pode
ter resultado este elevado pico de torque.

A medida que as formulagbes eram obtidas, era feita também uma
andlise visual da mistura e dispersédo das nanofibrilas com os modificadores na
matriz polimérica. Foi observado que o nanocompdsito de PHBV com NFC
tratada com PEO obteve a melhor dispersdo das nanofibrilas no polimero,
possivelmente devido ao tratamento superficial com o modificador que as NFC
foram submetidas. As demais andlises reologicas, térmicas, termodinamico
mecanicas, e morfolégicas foram feitas posteriormente para confirmar a
escolha do PEO que seria utilizado no tratamento com as nanofibrilas, na etapa
de producdo dos nanocompa@sitos por extrusao.
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A presenca e a intensidade de interacdes entre 0os componentes nos

compaositos foram analisadas por estudos das propriedades reologicas a baixas

taxas de cisalhamento nos regimes permanente e oscilatorio. As Figura 5.21,

Figura 5.22, eFigura 5.23 apresentam as curvas de viscosidade em fungcao da

taxa de cisalhamento, em ensaios realizados a 180°C,

misturas com os modificadores (PEO, PEgAA e AM)

contendo as nanofibrilas de celulose (NFC).

Viscosidade (Pa.s)
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Figura 5.21 Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as

amostras obtidas no reémetro de torque com modificador PEO.
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Figura 5.22 Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as

amostras obtidas no redGmetro de torque com modificador PEgAA.
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Figura 5.23 Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as

amostras obtidas no reébmetro de torque com modificador AM.

Durante o processamento do PHBV diversos tipos de degradacao

podem ocorrer (térmica, mecéanica e/ou quimica) e o principal fenbmeno
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observado é a cisdo de cadeia (diminuicdo da massa molar). A cisdo das
moléculas de PHBV pode ocorrer devido ao aumento da temperatura durante o
processamento (aquecimento viscoso), decorrente do maior atrito entre os
materiais utilizados e entre os componentes da camara de mistura. A presenca
de longas fibras de celulose, que podem sofrer apenas uma pequena
deformacdo na temperatura de processamento, promove um aumento do
cisalhamento no interior dos equipamentos de processamento. Além disso, a
umidade residual presente nas nanofibrilas pode causar a hidrélise do PHBV.

Inicialmente pode-se observar uma forte queda nos valores de
viscosidade do PHBV apds o processamento, devido a sua degradacao por
cisdo de cadeia, conforme os valores contidos na Tabela 5.6. As misturas com
os modificadores possuem sempre um valor de viscosidade que é inferior ao do
PHBV processado. Levando em consideracdo os efeitos das condicbes de
processamento no redmetro de torque, que € necessario para a producéo
dessas misturas, é possivel afirmar que a presenca dos modificadores reduz o
valor da viscosidade do sistema. Modificadores se alojam entre as moléculas
de PHBV, reduzindo as interacfes intermoleculares entre elas, causando ent&o
uma queda na viscosidade. O anidrido maleico apresenta também uma forte
tendéncia em acelerar o processo de degradacdo por cisdo de cadeia do
PHBV, reduzindo a sua massa molar média e o levando a valores de
viscosidade extremamente baixos. Os modificadores também atuam reduzindo
levemente o comportamento pseudoplastico das misturas em taxas de
cisalhamento mais elevadas, como pode ser observado a partir da analise dos
indices da Lei das Poténcias (n).

Analisando o comportamento reoldgico dos compdésitos, nota-se que 0S
maiores valores de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento s&do para
aqueles produzidos com nanofibrilas de celulose previamente tratadas com um
modificador. E importante ressaltar que para esses compositos, duas etapas de
mistura foram necessarias. ApGs a primeira etapa (tratamento das nanofibrilas)
os modificadores estavam mais fortemente ligados a superficie das nanofibrilas
e, apos a segunda etapa (mistura no redmetro de torque) as interacdes entre o

PHBV e a NFC puderam ser aprimoradas em relacdo aos demais compadsitos,
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com ou sem modificador. As nanofibrilas tratadas com PEO mostraram uma
maior interacdo com a matriz polimérica, provocando o maior aumento na
viscosidade e o0 maior aumento no comportamento pseudoplastico nos
compositos analisados.

O uso do PEgAA também se mostrou bastante eficiente como
modificador no sistema PHBV/NFC; porém, apresentou aumentos levemente
inferiores na intensidade das interacdes entre os componentes dos compositos,
como pode ser observado nos valores de viscosidade na Tabela 5.6. Talvez
iSso possa ter ocorrido devido a maior interagdo entre o PEO e as nanofibrilas,
comparada com as interacdes entre o PEgAA e as NFC. Outra hipotese seria 0
fato das moléculas de PEO recobrirem mais eficientemente a superficie das
nanofibrilas, permitindo que a eficiéncia do tratamento seja superior quando se
utiliza este modificador.

Por fim, o uso do anidrido maleico mostrou comportamentos distintos
guando utilizado no tratamento prévio das nanofibrilas e quando adicionado ao
PHBV. Na matriz polimérica este modificador acelera o seu processo de
degradacdo, conforme ja discutido. Porém, ao ser misturado apenas com as
nanofibrilas de celulose ele promove uma interacdo extremamente forte entre
as suas superficies gerando a formacédo de grandes aglomerados que, apés a
mistura com PHBV no rebmetro de torque, ndo puderam ter os seus tamanhos
significativamente reduzidos, obtendo-se no final um compdsito com péssimo
nivel de disperséo e de distribuicdo. Notou-se a tendéncia de formacdo de uma
rede percolada, devido a auséncia de um platd newtoniano a baixas taxas de
cisalhamento e a existéncia de uma tensdo de cisalhamento critica para iniciar
0 escoamento do material, tipico de um fluido de Bingham. Apds essa tensao
critica, o comportamento desse sistema se torna altamente pseudoplastico,
mesmo nessas baixas taxas de cisalhamento. Portanto, observa-se que o AM
promove um grande aumento de viscosidade no compdsito com nanofibrilas
previamente tratada, mas com uma acentuada queda destes valores com o
aumento da taxa de cisalhamento, pois conforme as moléculas de AM migram
da superficie das NFC para o PHBV, este comeca a sofrer forte degradacéao.

Quando se utilizou 0 AM para aumentar ainda mais as interacdes entre NFC e
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PHBV na presenca de PEO, observou-se que efeito semelhante, pois houve

uma queda significativa de viscosidade, provocada pela degradacdo do PHBV.

Tabela 5.6 Propriedades caracteristicas de reologia para as amostras obtidas

no redbmetro de torque.

Material ni (Pa.s) n Decl. G’ | Decl. G” | wg (rad/s)
PHBV FE - 161 198 0,72 0,05 0,12 -
PHBV processado 86 ™ 0,79 0,10 0,07 -
PHBV — NFC 225 @ 0,72 -0,38 0,08 0,04
PHBV — PEO 74 ®) 0,83 -0,11 0,19 -
PHBV — PEO — NFC 514 © 0,62 -0,25 -0,18 0,12
PHBV — NFCPEO 1748 © 0,54 -0,10 -0,05 1,38
PHBV — PEgAA 56 @ 0,85 -0,08 0,17 0,08
PHBV — PEgAA — NFC 248 @ 0,70 -0,42 -0,32 0,18
PHBV — NFCPEgAA 757 © 0,58 -0,02 0,23 0,76
PHBV — AM 25 ® 0,84 -0,03 -0,18 -
PHBV — NFCAM 243000 © 0,04 1,75 0,80 0,15
PHBV - NFCPEOAM 205 © 0,60 3,50 2,40 5,68

n: € o valor da viscosidade (a) no platd newtoniano, (b) na taxa de 0,01s™ ou (c) no

ponto de maximo da curva reolégica.

Sabe-se que a resposta viscoelastica de compoésitos depende do grau
de dispersao das nanocargas e que as inclinagdes de G'(w) e G”(») na zona
terminal vém sendo utilizadas por muitos autores [61-63] para se avaliar a
dispersdo de uma nanoparticula, bem como se verificar a formacdo de
possiveis estruturas percoladas. As curvas de modulo de armazenamento (G’)
em funcdo da frequéncia de oscilacdo (w) dos polimeros, das misturas com
modificador e dos compdsitos encontram-se nas Figura 5.24,Figura 5.26
eFigura 5.28, e as de moédulo de perda (G”) em funcdo da frequéncia de
oscilagdo () encontram-se nas Figura 5.25,Figura 5.27 eFigura 5.29. Os
valores de declividade das curvas de G'(n) e G”(w), na regido de baixas

frequéncias (zona terminal), estdo contidos na Tabela 5.6.
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Figura 5.24 Curvas de modulo de armazenamento em funcdo da frequéncia

para as amostras obtidas no redmetro de torque com modificador
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amostras obtidas no reémetro de torque com modificador PEO.
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Figura 5.26 Curvas de modulo de armazenamento em funcdo da frequéncia
para as amostras obtidas no redmetro de torque com modificador
PEgAA.
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Figura 5.27 Curvas de modulo de perda em funcdo da frequéncia para as

amostras obtidas no redbmetro de torque com modificador PEgAA.
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Figura 5.28 Curvas de mdédulo de armazenamento em funcdo da frequéncia

para as amostras obtidas no reébmetro de torque com modificador
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Figura 5.29 Curvas de moédulo de perda em funcdo da frequéncia para as
amostras obtidas no redémetro de torque com modificador AM.
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O PHBV puro apresenta um comportamento distinto da grande maioria
dos termoplasticos comumente utilizados. As declividades das curvas de G’ e
G” apresentam valores muito prOXimos a zero, enquanto que o esperado seria
inclinagbes de aproximadamente 2 e 1 para as curvas de G e G’
respectivamente. Este mesmo comportamento se manteve para o PHBV
processado no reémetro de torque, além de uma queda nos valores dos
moddulos na maior parte do intervalo de frequéncia avaliado.

Para as misturas de PHBV com os modificadores PEO e PEgAA, nota-
se que os valores de G’ e G” aumentaram em relacdo ao PHBV puro; porém,
sofreram uma acentuada queda apos a adicdo de AM a matriz polimérica.
Novamente, a partir desses resultados, foi observado o efeito da degradacédo
promovida pelo AM ao PHBV, enquanto que os demais modificadores
promoveram um aumento nas intensidades das interacdes intermoleculares,
conferindo as misturas uma caracteristica levemente mais elastica em
comparacdo ao polimero puro. Com relacdo as declividades iniciais das curvas,
percebe-se uma tendéncia inicial de queda nos valores de G’ e G”, a
baixissimas frequéncias de oscilacdo, com posterior estabilizacdo e seguida de
rapido crescimento.

Para o0s compoésitos produzidos com nanofibrilas de celulose
previamente tratadas, observa-se que os valores de G’ sdo sempre bastante
superiores ao do PHBV puro, pois as nanofibrilas puderam interagir de forma
eficiente com as cadeias da matriz polimérica, aumentando as interacdes
intermoleculares, conferindo um comportamento mais elastico ao sistema. Esse
aumento em G’ € mais acentuado com a adicdo da nanofibrila previamente
tratada com PEO.

Quando as nanofibrilas sao tratadas com anidrido maleico, os valores de
G’ e G” apresentam um comportamento bastante diferenciado daqueles
previstos na literatura. Os valores iniciais sdo muito proximos aos do PHBV
puro, e nota-se a existéncia de um pico em ambas as curvas, logo apds a zona
terminal. A ocorréncia desse pico pode ser devido a reacdo quimica de
reestruturacdo de NFC com AM, levando a formacédo de gel. Por fim, ambos os

modulos tendem a zero em elevadas frequéncias de solicitagdo. Dessa forma,
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€ possivel avaliar o efeito dos grupos polares do AM no aumento das
interacoes entre as superficies das nanofibrilas, que ocorre em baixas
frequéncias e estdo relacionadas as relaxagcbes de longo alcance (A;). Por
causa do longo comprimento das nanofibrilas, ha uma tendéncia muito grande
delas interagirem fortemente entre si e com a matriz polimérica, e a presenca
do AM deve ter aprimorado essas interacdes. Porém, ao entrar em contato com
a matriz polimérica durante a mistura, as pequenas moléculas do AM que nao
estdo fortemente ligadas as NFC irdo migrar e promover a degradacdo do
PHBV, levando a queda de ambos os modulos. Nas NFC tratadas com PEO e
AM, nota-se inicialmente um efeito sinérgico na melhora das interagdes fisicas;
mas com o aumento da frequéncia o efeito da degradacdo da matriz promovida
pelo AM torna-se predominante.

Na presenca da nanofibrilas, com ou sem modificador, observa-se um
ponto de cruzamento (wo) entre as curvas de G’ e G”, conforme ja discutido.
Este cruzamento ocorre normalmente em baixas frequéncias de oscilagdo, na
transicdo da zona terminal (comportamento viscoso) para o platd elastomérico,
onde se define o tempo de relaxacdo de longo alcance, relacionado com o
tempo de relaxacdo das macromoléculas. Os valores obtidos para os
compositos estdo na Tabela 5.6. Estes tempos de relaxacdo sdo altamente
influenciados pelo ancoramento promovido pelas nanofibrilas entre si e na
matriz polimérica e pela presenca dos modificadores. Os menores tempos de
relaxagdo (maiores valores de w,) foram observados para os compdésitos com
nanofibrilas tratadas com PEO, mostrando mais uma vez a sua eficiéncia como
modificador neste sistema. Para as nanofibrilas tratadas com PEO e AM, o
tempo de relaxacdo foi o menor (aproximadamente 0,2 s), indicando uma
melhora nas interacées promovidas pelo AM em comparacdo as nanofibrilas
tratadas apenas com PEO, antes que o processo de degradacdo da matriz se

torne predominante.

Analise térmica:

A estabilidade térmica do PHBV e seus nanocompdsitos com NFC e

modificadores produzidos em analise preliminar por reometria de torque
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(Haake) foi examinada utilizando TGA. Os resultados da andalise encontram-se
nas Figura 5.30 eFigura 5.31.

As curvas de TGA mostram que a amostra de PHBV em po apresentou
menor temperatura de inicio de degradacao térmica (aproximadamente 220°C)
que as formulagcbes produzidas por reometria de torque. Esse resultado
corrobora as suspeitas de degradacdo do material e confirma a necessidade da
troca do lote para o posterior processamento dos nanocompositos em
extrusora. Outra possivel explicacdo seria devido ao fato de a area superficial
do pé ser muito maior do que a do material processado, considerando 0s

materiais que sao inseridos no equipamento para a realizacdo das analises.
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80 —— PHBV-NFC-PED
=0 - —— PHBV-PEZAA
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an
—— PHEV-NFCPEZAA

30 | ——PHBV-AM
— PHBV-NFCAM
L —— PHBV-NECPECAM
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temperatura (*C)

Figura 5.30 Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura por TGA
para as amostras obtidas no reémetro de torque.
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Figura 5.31 Curvas de derivada da massa em funcdo da temperatura por TGA

para as amostras obtidas no reémetro de torque.

As demais curvas de TGA das amostras de PHBV com NFC, PHBV com
modificadores, e PHBV com NFC tratada com modificadores, apresentaram
praticamente o0 mesmo comportamento de degradagdo térmica, com
temperatura de inicio de variacdo de massa em torno de 270-300°C. O
percentual de massa residual a 800°C foi praticamente nulo para todas as
amostras, exceto para o PHBV em p6 e PHBV com NFC tratada com PEO e
AM, que apresentaram em torno de 5% de residuo sdlido. Esses valores de
porcentagens e temperaturas ficam mais claros quando observados pelas

curvas de derivada da massa (Figura 5.31).

Cristalinidade e efeito na cristalizacao:

As Figuras a seguir mostram os termogramas de DSC para o PHBV e
seus nanocompésitos obtidos por reometria de torque. Foram plotadas as
curvas de resfriamento e segundo aquecimento, e as amostras foram

submetidas a 3 diferentes taxas de resfriamento. A partir dessas curvas,
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analisou-se o efeito de cada modificador na cristalinidade e o efeito na

cristalizacdo dos nanocompositos.

temperatura (*C)
-0 o 50 100 150 200

JAN

fluxo de calor (W/fg)

fluzo de calor (W /fg)

-50 ¢ a0 100 150 200

temperatura (*C)

20°C/min

20°C/min — 55 min 10°C/min

— 5%C/ min 10°C/min

Figura 5.32 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV puro. A curva da
esquerda representa o resfriamento, e a da direita, 0 segundo

aguecimento.

temperatura (*C)
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N
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)

-50 a 50 100 150 200

temperatura (*C)

10°C/min 20°C/min

20°C/min —_— 5*C/min

—_— 5 min 10°C/ min

Figura 5.33 Termogramas de DSC para a amostra de po de PHBV FE-161. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aguecimento.
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As Figura 5.32 eFigura 5.33 mostram as curvas de DSC para as
amostras de PHBV puro obtido por reometria de torque e de p6 de PHBV do
lote FE-161, que tiveram praticamente 0 mesmo comportamento térmico. O
PHBV apresenta cristalizacdo a frio somente a taxas de resfriamento mais altas
(10 e 20°C/min) e encontra dificuldades para cristalizar a partir do fundido.
Esses resultados corroboram a proposicdo de degradacdo desse lote de
PHBV, uma vez que a degradacdo pode ter destruido alguns sitios de
nucleacdo do polimero, permitindo que ele cristalizasse em menor taxa. Dessa
forma, podemos dizer entdo que o PHBV possui taxa de cristalizacdo lenta, e

as nanofibrilas podem ser adicionadas a ele com o intuito de aumentar essa

taxa.
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Figura 5.34 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFC. A curva da
esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aguecimento.

A curva de DSC para a amostra de PHBV com 4% de nanofibrilas
mostrada na Figura 5.34 j& apresentou um comportamento diferente ao do
polimero puro. Nesse caso, ndo ocorre cristalizacdo a frio, e toda a porcéo
cristalina se forma durante a etapa de resfriamento, sendo que em taxas de

resfriamento mais rapidas o nanocompdsito cristaliza com mais facilidade. 1sso
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serve como indicio de que as nanofibrilas atuaram como agente nucleante no
polimero, como era esperado. Houve também o aparecimento de dois picos de
fusdo, que podem ser explicados pelas nanofibrilas atuarem como sitios de
nucleacdo, permitindo o crescimento de esferulitos de tamanhos diferentes que

fundem a diferentes temperaturas.

temperatura (*C)

-50 0 50 100 150 200

fluxo de calor (W /fg)

fluxo de calor (W)

-50 0 50 100 150 200

temperatura (°C)

—_— 5 min = 10°C/min 20°C/min —_— 5 min = 10°C/min 20°C/min

Figura 5.35 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-PEO. A curva da
esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aquecimento.

As curvas de DSC da amostra de PHBV somente com PEO
apresentadas pela Figura 5.35 e Figura 5.36 mostram que esse modificador
utilizado diminuiu a taxa de cristalizacdo do polimero, permitindo que o mesmo
cristalizasse somente a frio. Dessa forma, pode-se dizer que o PEO atuou de
forma a diminuir a nucleacdo do PHBV. Observa-se também que ha apenas a
ocorréncia de um pico de cristalizacdo no resfriamento, indicando que a

cristalizagdo ocorreu de forma homogénea.
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Figura 5.36 Termogramas de DSC para as amostras de PHBV, PEO, e PHBV-

PEO, sob taxa de resfriamento de 10°C/min. A curva da esquerda

representa o resfriamento, e a da direita, 0 segundo aquecimento.
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Figura 5.37 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFC-PEO. A

curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, 0

segundo aguecimento.
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Figura 5.38 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFCPEO. A curva
da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aguecimento.

A amostra de PHBV com NFC e PEO adicionados separadamente no
Haake, mostrada pela Figura 5.37, apresentou diferenga nas curvas de DSC
comparada com a amostra de PHBV com NFC tratada com o PEO. Quando
adicionados separadamente (Figura 5.38) ha a soma de efeitos do PEO e das
NFC, ou seja, a taxa de resfriamento é diminuida por causa da presenca do
PEO, fazendo com que a amostra ainda apresente cristalizacdo a frio a uma
taxa de resfriamento alta; porém, ainda ha um aumento da cristalinidade
proporcionado pela adicdo das nanofibrilas, denotado pelos picos formados na
etapa de resfriamento. Quando a nanofibrila é tratada com o PEO, ela
apresenta praticamente 0 mesmo comportamento térmico no composito que a
nanofibrila pura. Isso nos diz que o tratamento foi eficiente e proporcionou

melhoria no processo de cristalizacéo.
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Figura 5.39 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-PEgAA. A curva
da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aquecimento.
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Figura 5.40 Termogramas de DSC para as amostras de PHBV, PEgAA e
PHBV-PEgAA, sob taxa de resfriamento de 10°C/min. A curva da
esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aquecimento.
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Pela observacéo da curva de DSC da amostra de PHBV apenas com o
PEgQAA, mostradas na Figura 5.39 e Figura 5.40, podemos observar que o
modificador praticamente manteve o comportamento térmico do polimero puro.
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Figura 5.41 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFC-PEgAA. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aguecimento.
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Figura 5.42 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFCPEgAA. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aguecimento.
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As curvas de DSC das amostras de PHBV com NFC e PEgAA
adicionados separadamente (Figura 5.41) e de PHBV com NFC tratado com
PEgAA (Figura 5.42) apresentam praticamente 0 mesmo comportamento
térmico entre si. As nanofibrilas tiveram uma grande atuagdo na cristalizacdo
desses nanocompositos, no sentido que quase ndao houve cristalizacéo a frio,
apenas a alta taxa de resfriamento, e houve um aumento no pico de
cristalizacdo na etapa de resfriamento. H4 também a presenca dos dois picos
de fusdo que aparecem com a adicdo das nanofibrilas. Através dos
termogramas mostrados nas Figuras, podemos dizer que o PEgAA pouco

influenciou na cristalinidade e teve pouco efeito na cristalizagdo dos

nanocompositos.
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Figura 5.43 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-AM. A curva da
esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o segundo

aguecimento.

Pela observacdo das curvas de DSC da amostra de PHBV apenas com
AM, mostradas na Figura 5.43, nota-se que esse modificador diminuiu a taxa
de cristalizacdo do polimero. Isso pode ser identificado pela presenca do pico

de cristalizacdo a frio em todas as taxas de resfriamento, sendo que a taxas
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mais altas, quase toda a cristalizacdo ocorre na etapa de aquecimento. Ha

também a ocorréncia de apenas um pico de fusdo, o que caracteriza boa

homogeneidade.
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Figura 5.44 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFCAM. A curva
da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, 0 segundo

aguecimento.
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Figura 5.45 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-NFCPEOAM. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aguecimento.
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As amostras de PHBV com NFC tratada com AM (Figura 5.44), e de
PHBV com NFC tratada com PEO e AM (Figura 5.45) apresentaram
praticamente 0 mesmo comportamento térmico. Os efeitos opostos dos
modificadores e das nanofibrilas se somam, prevalecendo o efeito das
nanofibrilas. O PEO e o AM diminuem a cinética de cristalizacdo, sendo que
ainda ha um pico de cristalizacao a frio a taxa de resfriamento mais alta. A NFC
aumenta a cristalinidade do polimero, evidenciada pelo aumento dos picos de
cristalizacdo na etapa de resfriamento. Também h& a ocorréncia de dois picos
de fuséo, caracteristicos da adicdo de NFC no nanocompadsito.

As Tabela 5.7,

Tabela 5.8 eTabela 5.9 mostram as temperaturas e entalpias obtidas
através das curvas de DSC em 3 taxas de resfriamento, para o PHBV e seus
nanocompositos com NFC processados em redmetro de torque e com os 3

tipos de modificadores utilizados.

Tabela 5.7 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

5°C/min das amostras obtidas no reémetro de torque.

resfriamento aguecimento

amostra

TC’ Te1 Tz | AH | T, | AH. Tm' Tm Tmz | AHL | X

onset onset
PHBV puro | 100,7 | - | 68.9 | 62.6 | - T 11327 155 | 1686 77.61 ] 712
PHBV po 794 | - | 574 | 496|413 1 | 1342 | 154.7 | 168.3| 72.83 | 66.8
PHBV-NEC | 1081 76.2 | 89.6 | 62.6 | - - 11205 | 157.6 | 169.6 | 70.71 | 67.6
PHBV-PEO | 735 | - | 53.7 | 2.9 | 41.3 | 29 | 1375 152.6 | 169.1 | 68.68 | 63
gggV'NFC' 1052 - | 862 | 594 - - | 1202|1567 | 1693 | 72,25 | 69
PHBV- 1076 | 693| 87 | 601 - - 1247|1573 | 1696 | 74,39 | 71.1
NFCPEO 1 1 1 1 1 H 1 1
PHBV-
PEoAA 1061| - | 637|583 - - 1 1333|1555 | 1694 | 708 | 64.9
PHBV-NFC- | 10371 . | 710 | 59 | - - 11268 | 1558 | 169.4 | 69,94 | 668
PEGAA
PHBV-
NFOPEGAA | 945 | - | 709 | 612 - - 1321|1541 | 1689 772 | 738
PHBV-AM 99 | - | 522 | 486|403 | 16 | 120.7 | 154.4 | 168.6 | 69.95 | 64.2
PHBV-
NECAM 1093| - | 881|685 - - 113391579 | 1693 | 72,98 | 69,7
PHBV-
NFCPEOA | 1052| - | 8561 645| - - 11262 | 1561 | 1688 | 71,47 | 683
M
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Tabela 5.8 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

10°C/min das amostras obtidas no reébmetro de torque.

resfriamento aguecimento
amostra

TC’ Ter | Tea | AH | T¢ | AH. Tm' Th Tmz | AHn | Xc

onset onset
PHBV puro | 714 | - | 52.7]| 22.0| 49.7| 28,1 | 138,1] 154.1 | 169.2 | 64.4 | 59.1
PHBV po 807 | - | 46 | 175] 39.7] 26.6 | 131.6| - | 1689 | 60.3 | 553
PHBV-NEC | 1035 | - | 703] 59.3] - - 1360 1558 | 169 | 73.7 | 70.5
PHBV-PEO | 89.6 | - | 657 243 42.0| 348 1363| - | 1697 | 7.5 | 656
gEgV'NFC' 1031| - | 736|551 - - | 1202 1564 | 169 | 65 | 62,1
PHBV- 1019 | 635 | 833 | 49.7| - . | 1286 1555 | 1697 | 67,3 | 64,4
NFCPEO 1 1 1 1 1 1 1 1 1
PHBY- 726 | - | 537|106 581|322 1351 1538 | 1688 | 71.8 | 65,9
PEGAA
PHBV-NFC- | 1500 | . | 672|531 - . | 1348 1552 | 1693 | 66,6 | 63,7
PEGAA
PHBV-
NFOPEGAA | %42 | - | 671|501 ) - - | 1336 1547 | 1691 | 69.2 | 66,1
PHBV-AM 723 | - | 517 16,8 41.3| 38 | 137.8| 152.0 | 168.0 | 72.7 | 66.7
PHBV-
NECAM 101 | - |617]|555]| - - |1 1327| 155 | 1686 | 714 | 68,2
PHBV- 1002 | - |652]|532]| - . | 1345| 1555 | 169.1 | 69.6 | 66,5
NFCPEOAM : : : : : : : :

Tabela 5.9 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

20°C/min das amostras obtidas no reémetro de torque.

resfriamento aguecimento

amostra

TC' Ter| Teo | AH | T | AH. Tm' T Tmz | AHL | X

onset onset
PHBV puro | 74,1 | - | 554 34,3 | 50.2| 29.2 | 136,6 | 153,2 | 169,5 | 73,3 | 67.3
PHBV p6 500 | - | 446 2114590 395 | 1378 | 152.6 | 168 | 74.2 | 68.0
PHBV-NEC | 889 | - 1639 539 - - 11354 | 15411 1604 722 | 69
PHBV-PEO - R T 1414 431 1378 - | 1686 76 697
gEgV'NFC' 013 | - | 466| 458 |395| 17 | 1313 | 1532 | 1683 | 71,9 | 687
PHBV-
honEO 827 | - |553| 49 | - - | 1342|1535 169,3| 735 | 70,2
PHBV-PEQAA | 69.3 | - | 5L4| 25,3 | 54.3 | 33.5 | 137.2 | 153.8 | 169.6 | 70.7 | 64.9
PHBV-NFC- | 75| _ | 59 | 427 | 436| 28 | 1357 | 1552 | 1689 | 702 | 67,1
PEGAA
PHBV- 776 | - | 57 | 51.9|459| 3.6 | 1336 | 1544 | 169.8| 73 | 66,9
NFCPEgAA t 1 1 1 1 1 1 1
PHBV-AM . - T (484 425 1313 | 152.6 | 167.6| 72.4 | 665
PHBV-
NECAM 791 | - |512| 408 |454| 21 | 1381 | 1541 | 169,3| 73,2 | 69,9
PHBV-
NrobEoaM | 865 | - | 551 50,9396 43 | 1369 | 1547 | 1681 | 72 | 68,8
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Pode-se observar que com o aumento da taxa de resfriamento, houve o
aparecimento do pico de cristalizacdo para mais amostras analisadas. Nota-se
também que para a amostra de NFC tratada com PEO ha a ocorréncia de dois
picos de cristalizagéo a partir do fundido a baixas taxas de resfriamento. Com
relacdo a cristalinidade, a maioria dos nanocompdsitos com NFC apresentou
aumento no grau de cristalinidade, e a presenca das nanofibrilas acelerou a
cristalizacdo do sistema, observado pelo aumento das temperaturas de inicio e
picos de cristalizac&do, corroborando a proposi¢céo de que as nanofibrilas podem

atuar como agente nucleante.
Nesse estudo de cristalinidade e comportamento térmico, o AM mostrou
ser o modificador menos eficaz. J4 o PEO e o PEgAA tiveram bons resultados

guando incorporados as nanofibrilas.

Andlise térmica dindmico mecéanica:

As Figura 5.46, Figura 5.47 e Figura 5.48, e a Tabela 5.10 mostram os
resultados de DMTA do PHBV e seus nanocompdésitos obtidos por reometria de
torque. O modulo de armazenamento (E’), médulo de perda (E”), e a tangente
de perda (tan ©) foram plotados para todas as amostras e os resultados estao
mostrados a seguir.

Através da Figura 5.46 e da Tabela 5.10, podemos observar que a
maioria das amostras possui modulo de armazenamento igual ou menor que o
do polimero puro. As amostras de PHBV com PEO e de PHBV com AM
apresentaram moédulos bem mais baixos comparados ao do PHBV sem
modificador, atuando como plastificantes no nanocomposito. A queda drastica
de moédulo da amostra de PHBV com AM pode indicar ocorréncia de
transesterificagdo. Acima de T4, a amostra de PHBV com NFC e PEO exibiu
um moédulo maior que o do puro, apresentando um aumento de 25% a 110°C,
sendo que abaixo da T, esse valor era de apenas 8% a 0°C. Os
nanocompositos com modificador PEgAA apresentaram resultados indiferentes

nesse ensaio, com modulos praticamente iguais ao do polimero puro. Dessa
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forma, o modificador PEO mostrou-se como uma boa opg¢ao para ser utilizada

na etapa seguinte de producdo dos nanocompdésitos por extrusao e injecao.

10000

——PHBY puro
PHBV-PEO
PHBV-MFC

——PHBV-NFC-PEO

——PHBV-NFCPEO
1000

——PHBV-PEZAA
——PHBV-NFC-PEgAA

——PHBV-NFCPEZAA

modulo de armazenamento (MPa)

——PHBV-AM

=—PHBV-NFCAM

1m 1 1 1 1 ]

—PHBV-NFCPEOAM

temperatura [*C) —PHEY po

Figura 5.46 Modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para as
amostras obtidas no reémetro de torque.

250
—PHBV puro
PHBEV-PED
200 |
g PHBEV-NFC
= ———PHEBV-NFC-PED
£ 150
B ——PHBV-NFCPED
< ——PHBV-PEZAA
o 100 |
3 ——PHBV-NFC-PEZAA
-]
E ——PHBV-NFCPEZAL
50 |
——PHBV-AM
———PHBV-NFCAM
8] L 1 1 L |
——PHBY-NFCPECAM
-100 -50 1] 50 100 150
temperatura [*C) ——PHBY po

Figura 5.47 Modulo de perda em fungdo da temperatura para as amostras
obtidas no redbmetro de torque.
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150

——PHBY puro
PHBV-PEO
PHBV-MFC
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——PHBV-PEg AL

——PHBY-NFC-PEZAA

——PHBV-NFCPEgAA
PHBV-AM
PHBV-M FCAM

=—PHBEV-NFCPEOAM

—_—PHBY po

Figura 5.48 Curvas de tan & das amostras obtidas no redmetro de torque.

Tabela 5.10 Valores de E’, E” e tan d para as amostras obtidas no redbmetro de

torque.
E’(MPa) | E' (MPa) E’ (MPa) Ty (°C) Ty (°C)
0eC 25°C 110°C por E” por tan o
PHBV puro 2546,0 1316,7 407,9 6,5 13,0
PHBV po 2991,6 1839,7 423,8 8,1 13,4
PHBV-PEO 2117,5 1111,5 305,4 9,4 17,9
PHBV-NFC 2787,8 1580,5 450,2 7,5 13,5
PHBV-NFC-PEO 2844,1 1434,1 506,1 6,4 13,1
PHBV-NFCPEO 2565,8 1382,9 418,6 7,9 13,7
PHBV-PEgAA 2567,8 1300,6 342,6 6,7 13,3
PHBV-NFC-PEgAA 2620,6 1345,7 428,3 6,9 13,1
PHBV-NFCPEgAA 2723,9 1684,7 420,9 8,6 14,3
PHBV-AM 1316,7 841,6 186,7 3,7 10,7
PHBV-NFCAM 2584,4 1606,4 358,6 7,9 14,0
PHBV-NFCPEOAM 2813,9 1714,3 428,5 5,8 11,9

A temperatura de transicéo vitrea (T4) do PHBV e seus nanocompositos

foi obtida através das curvas de tan & (Figura 5.48). Pode ser observado que

com a adicdo de NFC, o pico relacionado a T4 se desloca para maiores

temperaturas. Isso pode ser interpretado como a diminuicdo do processo de
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relaxacdo com a adicdo das nanofibrilas, atribuido a limitagdo da mobilidade da
cadeia dentro da matriz polimérica. A presenca do PEO no PHBV aumentou
sua T, e esse efeito pode ser explicado devido a alta polaridade do
compatibilizante, que provoca uma atracdo das cadeias entre si, aumentando
as forcas secundarias e dificultando a mobilidade das cadeias [64]. Porém, a
adicdo das NFC juntamente com o PEO a matriz de PHBV, faz com que o valor
da T4 praticamente se iguale ao do polimero puro. Nesse caso, o PEO age
como plastificante e, adsorvido na superficie das nanofibrilas e na matriz,
promove um aumento na mobilidade das cadeias. Ja a presenca do PEgAA no
PHBV ndo modificou sua T4, mesmo com a incorporagdo das nanofibrilas. O
AM, diferentemente dos demais compatibilizantes, ao ser adicionado ao PHBV
diminuiu sua T, relacionado ao aumento no processo de relaxagcéo por causa
do seu efeito plastificante. Com a adicdo das nanofibrilas, a T, volta a
apresentar maiores valores, devido a restricdo na mobilidade das cadeias. Os
valores de T4 obtidos por moédulo de perda (Figura 5.47) apresentaram uma
diminuicdo quando comparados aos obtidos por tan o, porém eles mantem o
mesmo padréo para todas as amostras analisadas.

As temperaturas de transicdo vitrea de todas as amostras preparadas
por reometria de torque tiveram valores em torno de 10 a 20°C, sendo que a
maioria, inclusive o polimero puro, apresentou T, de 13°C. Esses valores sdo
bem menores do que os anteriormente encontrados na literatura para o PHBV,
que apresentava Ty em 20 a 30°C aproximadamente [40,45]. Isso também é
um indicio de que o polimero proveniente do lote FE-161 estaria degradado, ja
que a degradacdo provoca uma diminuicdo no tamanho das cadeias
poliméricas, fazendo com que elas ganhem mobilidade & temperaturas mais
baixas devido a diminuicdo do comprimento da cadeia a ser movimentada,

diminuindo a Tg.

Andlise morfolégica

A morfologia das amostras do pé de PHBV e das formulagbes
preparadas por reometria de torque foram analisadas através de Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV). As micrografias resultantes estdo apresentadas
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nas Figuras abaixo. Optou-se por ndo realizar a andlise para as amostras com

modificador AM, pois as mesmas ja tinham apresentado resultados ruins nos

outros ensaios, e foram desconsideradas como opc¢ao.

p F—— 20um
UFSCar - DFMa - | CGF - FFG

Figura 5.49 Micrografias a partir de MEV de PHBV em pé do lote FE-161
prensado com (a) 100X e (b) 800X de aumento.

Figura 5.50 Micrografias a partir de MEV de PHBV em pd processado no

redmetro de torque com (a) 100X e (b) 400X de aumento.

Podemos observar pela Figura 5.49 e Figura 5.50 que as amostras de

PHBV puro e em p6 apresentaram uma superficie de fratura plana, tipica de
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fratura fragil. O aumento da regido de fratura da amostra em po revela a
presenca de alguns granulos, que nao fundiram durante a prensagem para

preparacdo da amostra.

tMagn et WD bp F——— 20ym
SE 81 1  UFSCa - DEMa-LCE-FEG

Det WO bp —— 200pm
SE 79 1 UFSCar-DEMa- LCE - FEG

(b)
Figura 5.51 Micrografias a partir de MEV de PHBV-NFC processado no
redmetro de torque com (a) 100X e (b) 800X de aumento.

A micrografia da amostra de PHBV com NFC, mostrada pela Figura
5.51, revela uma superficie de fratura um pouco mais rugosa, devido a
presenca das nanofibrilas. Uma magnificacdo da regido nos mostra as fibras
recobertas de polimero projetando-se para fora da matriz, causada pelo
puxamento durante a fratura criogénica. Observamos também algumas
depressdes, que podem ser atribuidas ao espacgo deixado pelas nanofibrilas ao
serem arrancadas da matriz, denotando uma pobre compatibilidade entre o
polimero e a nanofibrila sem tratamento com modificador. Observa-se ainda
que as nanofibrilas estdo aglomeradas, formando microfibras dentro da matriz
de PHBV.
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(b)
Figura 5.52 Micrografias a partir de MEV de PHBV-NFC-PEO processado no
redbmetro de torque com (a) 100X e (b) 8000X de aumento.

'S
l'—| 10 pm
UFSGar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.53 Micrografias a partir de MEV de PHBV-NFCPEO processado no
redbmetro de torque com (a) 100X e (b) 2000X de aumento.

As micrografias referentes as amostras de PHBV com NFC e PEO,
mostradas pela Figura 5.52 e Figura 5.53, revelam uma superficie de fratura
rugosa, devido a presenca das nanofibrilas, e com alguns relevos, atribuidos a
acao do modificador no ato da fratura. Ele atua como plastificante, promovendo
certa deformagdo a amostra, quando solicitada. Observa-se ainda a presenca

de aglomerados de NFC, formando fibras na ordem de micra.
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-. |L—| ."||_|T|

DEMa - LCE - FEG

Figura 5.54 Micrografias a partir de MEV de PHBV-PEgAA processado no
redbmetro de torque com (a) 100X e (b) 4000X de aumento.

A micrografia da amostra de PHBV com PEgAA (Figura 5.54) apresenta
uma superficie de fratura bastante plana, diferente das demais amostras. Isso
pode ser atribuido a uma propagacao de trincas bem rapida durante a fratura
criogénica, indicando fragilidade do material. Uma magnificacdo da regido nos
permite observar que h& diversas linhas brancas, que provavelmente
representam o PEgAA.

As micrografias da amostra de PHBV com NFC e PEgAA, mostradas
pela Figura 5.55 e Figura 5.56, revelam uma superficie de fratura um pouco
mais rugosa, devido a presenca de nanofibrilas. Quando é adicionado somente
o PEgAA, ou quando este é adicionado separadamente das NFC ao PHBV,
pode-se observar a formacao de algumas bolas. Nao se sabe ao certo a origem
de seu aparecimento, mas essa estrutura € observada apenas na presenca
desse modificador, podendo ser atribuida a algum efeito que este causa em
contato com a matriz polimérica. A Figura 5.56(b) mostra a magnificacdo da
regido de fratura do PHBV com NFC tratada com PEgAA. Observa-se
claramente um aglomerado de nanofibrilas sendo projetado para fora da matriz,
e a regido de contato entre a NFC e o polimero é praticamente continua, nao

apresentando espaco entre elas. Dessa forma, pode-se dizer que houve boa
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compatibilidade entre a NFC e o PHBV, indicando que o tratamento com o

PEQAA obteve sucesso.

.‘ 200 prn )
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

-

(a) (b)
Figura 5.55 Micrografias a partir de MEV de PHBV-NFC-PEgAA processado no
reébmetro de torque com (a) 100X e (b) 800X de aumento.

fagn Det WD Bxp 1 200um s
100x SE 1081 UFSCar - DEMa - LCE - FEG - 0 1 U - DEMa - LCE - FEG

(a) (b)
Figura 5.56 Micrografias a partir de MEV de PHBV-NFCPEgAA processado no

redbmetro de torque com (a) 100X e (b) 1600X de aumento.

ApOs a caracterizacdo das amostras obtidas por reometria de torque,
pode-se concluir que os modificadores PEO e PEgAA foram bastante eficazes,
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e o0s tratamentos com as nanofibrilas renderam melhorias em diversas
propriedades. Porém, optou-se por realizar a extrusdo e moldagem por injecéo
dos nanocompdsitos apenas com o PEO, que na andlise visual feita apos a
reometria de torque apresentou melhor aspecto e dispersdo, e também por
apresentar melhores propriedades reoldgicas e termomecanicas.

5.4 Caracterizacdo dos nanocompositos (extrusao/injecéo)

Analise visual:

Apoés a obtencdo dos nanocompdsitos por injecdo, foram tiradas fotos
dos corpos de prova que seriam utilizados para realizar os ensaios mecanicos.
Comparou-se a aparéncia dos mesmos quanto a dispersdo das fibras e a
influéncia do modificador. A Figura 5.57 mostra os corpos de prova de trag&o
de todas as amostras injetadas.

Observa-se pela Figura 5.57 que os corpos de prova apresentaram
praticamente a mesma coloracdo de caramelo, sendo que os com 4% de
nanofibrilas, com e sem tratamento com PEO, aparentaram ser mais escuros
que os demais, possivelmente devido a quantidade relativa de nanofibrilas
incorporadas em cada formulacdo. Os corpos de prova do nanocompdsito com
maior teor de NFC apresentaram coloracdo mais clara talvez pelo fato de as

nanofibrilas serem brancas, o que pode influenciar na coloracao final.
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Figura 5.57 Corpos de prova de tracdo dos nanocompositos obtidos por
extrusdo/inje¢do. Da esquerda para a direita: PHBV puro, PHBV
p6, PHBV-PEO, PHBV-4NFC, PHBV-4ANFCPEO, PHBV-8NFC,
PHBV-8NFCPEO.

Nota-se também que o0s nanocompdsitos de PHBV com NFC sem
tratamento com modificador apresentaram aglomeracdo de nanofibrilas em
diversos pontos dos corpos de prova. Isso ja nao ocorre com frequéncia nos
nanocompositos de PHBV e NFC com PEO. Apesar de ainda existirem alguns
aglomerados de nanofibrilas, ndo era tado recorrente e aparecia apenas em
alguns pontos isolados dos corpos de prova. Essa analise visual € o primeiro
indicio que a modificacdo com o PEO teve o efeito desejado e promoveu uma
melhor dispersao das nanofibrilas nos nanocompaésitos.

Ensaios reoldgicos
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A Figura 5.58 apresenta as curvas de viscosidade em fungcéo da taxa de

cisalhamento, em ensaios realizados a 180°C, para o lote de PHBV utilizado na

producdo dos compadsitos contendo as nanofibrilas de celulose.
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Figura 5.58 Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as

amostras obtidas por extrusao/injegéao.

Inicialmente pode-se observar um aumento de aproximadamente uma
ordem de grandeza no valor inicial de viscosidade, em comparacdo com o
outro lote de PHBYV utilizado anteriormente nas misturas no redmetro de torque.
No entanto, o comportamento das curvas reoldgicas segue sempre a mesma
tendéncia ja observada para o lote anterior: uma forte queda nos valores de
viscosidade do PHBV apds o processamento, devido a sua degradacao por
cisdo de cadeia, conforme os valores contidos na Tabela 5.11. A mistura com o
modificador PEO possui também um valor de viscosidade menor que o do
PHBV extrudado, indicando a acéo plastificante deste no PHBV. Analisando o
comportamento reolégico dos compdsitos, nota-se que os maiores valores de
viscosidade a baixas taxas de cisalhamento sdo para aqueles produzidos com
8% em massa de nanofibrilas de celulose. Quando foi realizado o tratamento

prévio das nanofibrilas com PEO foi observado uma leve queda nos valores de
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viscosidade, em comparacdo ao composito preparado a partir da mistura com
nanofibrilas sem tratamento. Novamente, o efeito de reducdo das interacdes
intermoleculares no PHBV promovido pela presenca do PEO deve ter causado
este comportamento. JA com a presenca de 4% em massa de nanofibrilas, o
aumento da viscosidade foi muito inferior, permanecendo com um valo préximo
ao do PHBV puro. Observa-se ainda que as amostras contendo 8% de NFC

apresentaram comportamento de fluido de Bingham.

Tabela 5.11 Propriedades caracteristicas de reologia para as amostras obtidas

por extrusaol/injecao.

Material ni (Pa.s) n Decl. G’ | Decl. G” | wy (rad/s)
PHBV FE - 154 1030 0,74 -0,08 0,59 -
Inj. PHBV 443 ® 0,87 -0,09 0,22 -
Inj. PHBV extrudado 391 ® 0,84 -0,13 -0,10 -
Inj. PHBV — PEO 592 © 0,83 -0,12 0,18 0,03
Inj. PHBV — 4% NFC 923 ® 0,76 -0,03 0,52 0,04
Inj, PHBV — 4% © ] ]
NECPEO 596 0,67 0,29 0,23 0,07
Inj. PHBV — 8% NFC 4170 © 0,53 0,67 0,54 1,01
Inj. PHBV — 8% ©
NECPEO 3646 0,42 0,04 0,08 0,83

N € o valor da viscosidade (a) no platd newtoniano, (b) na taxa de 0,01s™ ou (c) no

ponto de maximo da curva reoldgica.

As curvas de modulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”)
em funcéo da frequéncia de oscilacéo (w) para o novo lote de PHBV, a mistura
com o modificador PEO e os compoésitos com nanofibrilas de celulose
encontram-se na Figura 5.59 e Figura 5.60, respectivamente. Os valores de
declividade das curvas de G'(n) e G”(w), na regidao de baixas frequéncias (zona

terminal), estdo contidos na Tabela 5.11.
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Figura 5.59 Curvas de modulo de armazenamento em funcdo da frequéncia

para as amostras obtidas por extrusao/injecao.
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Figura 5.60 Curvas de modulo de perda em funcdo da frequéncia para as

amostras obtidas por extrusao/injecao.

O novo lote de PHBV apresentou o mesmo comportamento do lote

anterior: declividades das curvas de G’ e G” na zona terminal com valores
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muito proximos a zero. Para os compdsitos produzidos com nanofibrilas de
celulose observou-se que os valores de G’ sdo sempre bastante superiores ao
do PHBV puro. Esse aumento em G’ € mais acentuado com a adicdo de 8%
em massa de nanofibrilas previamente tratadas com o modificador PEO. Nos
compasitos injetados também observou-se um ponto de cruzamento (o) entre
as curvas de G’ e G”. Os valores obtidos para os compositos estdo na Tabela
5.11. Estes tempos de relaxacao, obtidos a partir destes cruzamentos, mostram
que o aumento do teor de nanofibrilas no PHBV eleva o emaranhamento e as
interacdes intermoleculares de um modo geral, devido a natureza ja

emaranhada das nanofibrilas.

Analise térmica:

A estabilidade térmica do PHBV e seus nanocompdsitos com NFC e
NFC tratada com PEO, obtidos atraves de extrusdo e injecdo, foi analisada

através de TGA. A Figura 5.61 e Figura 5.62 mostram os resultados obtidos.
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Figura 5.61 Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura por TGA

para as amostras obtidas por extrusao/injecao.
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Figura 5.62 Curvas de derivada da massa em funcdo da temperatura por TGA

para as amostras obtidas por extrusao/injecao.

De acordo com a Figura 5.61, nota-se que as curvas de TGA das
amostras sao bastante semelhantes entre si, diferenciando apenas em alguns
aspectos. Isso pode ser explicado pois a faixa de temperatura de degradagéo
do PHBV e da celulose presente nas nanofibrilas apresenta valores proximos.
Apesar do PEO apresentar temperatura de inicio de degradacdo maior (em
torno de 350°C), sua concentracdo € baixa nos nanocompositos e nao
influenciou no processo geral de degradacéo.

A amostra de PHBV em po6 apresentou comportamento de degradacao
térmica bem parecido com as amostras processadas, 0 que nao foi observado
na analise preliminar por reometria de torque. Esse resultado confirma que a
troca do lote foi feita com sucesso por suspeitas de degradacdo do dltimo. A
temperatura de inicio de variagdo de massa € de aproximadamente 270°C para
todas as amostras, e se estende até por volta de 300°C, mostrando uma faixa
de degradacdo térmica estreita. Nessa temperatura, 0s nanocompositos de
PHBV com NFC apresentaram residuo percentual proporcional & concentracdo
de nanofibrilas incorporadas ao polimero. Ou seja, as formulagbes com 4% de
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NFC, com e sem tratamento com PEO, apresentaram residuo a 300°C de 4%,
e as formulagbes com 8% de NFC, com e sem tratamento com PEO,
apresentaram residuo a 300°C de 8%. Até por volta de 400°C a massa
continuou diminuindo até que atingiu um valor praticamente nulo para todas as
amostras. Essas porcentagens e temperaturas sao evidenciadas pelas curvas

de derivada de massa (Figura 5.62)

Cristalinidade e efeito na cristalizacao:

Ja estd bem estabelecido por pesquisas na area que fibras e outros
reforcos em compadsitos podem atuar como sitios de nucleacéo e, desse modo,
afetar na cinética de cristalizacdo das matrizes poliméricas [40]. As
propriedades térmicas do PHBV e seus nanocompdésitos, incluindo cristalizacao
e comportamento sob fusdo, foram investigadas usando DSC. Como o PHBV
tem baixa estabilidade térmica e sofre degradacédo térmica que pode levar a
uma reducdo da massa molar, dois ciclos de aquecimento e um de
resfriamento foram realizados para que comparacdes proveitosas pudessem
ser feitas. Também foram testadas 3 taxas diferentes de resfriamento.

Os dados obtidos do primeiro ciclo de aquecimento de DSC,
apresentados na Tabela 5.12 e na Figura 5.63, incluem o efeito da histéria
térmica prévia das amostras moldadas por inje¢cdo, que foram submetidas a um
rapido resfriamento durante o processo de moldagem.
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Figura 5.63 Termogramas de DSC para as amostras obtidas por

extrusao/injecdo durante o primeiro ciclo de aquecimento.

Tabela 5.12 Propriedades caracteristicas de DSC para as amostras obtidas por

extrusaol/injecao.

Tm, onset Tml Tm2 AHm Xc
PHBV pellet 127,4 - 165,6 77,9 71,5
PHBV pod 123 - 168,7 76,1 69,8
PHBV-PEO 121,2 164,4 170 75,3 69,1
PHBV-4NFC 121,5 163,8 168,9 77,3 73,9
PHBV-4NFCPEO 122,1 - 165,5 73,5 70,2
PHBV-8NFC 119,1 162,7 170,6 76,5 76,3
PHBV-8NFCPEO 123,6 163,8 170,12 74,3 74,1

Observa-se que no primeiro ciclo de aquecimento ndo sado observadas
curvas relativas a processos de cristalizacdo a frio para nenhuma das
amostras. O PHBV apresenta apenas uma curva de fusdo, com uma unica
temperatura de inicio de fus@o (T, onset) € UMa Unica temperatura maxima de
fuséo (Ty,).

Os ciclos de resfriamento e segundo aquecimento foram plotados nas
Figuras abaixo e os dados resultantes foram listados nas Tabela 5.13, Tabela
5.14 eTabela 5.15.
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Figura 5.64 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV pellet injetada. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o
segundo aquecimento.
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Figura 5.65 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV po injetada. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aquecimento.

As curvas de DSC para as amostras de PHBV em pellet (Figura 5.64) e

em pé (Figura 5.65) injetadas apresentam praticamente 0 mesmo
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comportamento térmico. Com uma taxa de resfriamento mais lenta (5°C/min) o
PHBV consegue cristalizar inteiramente a partir do fundido, e nenhuma
cristalizacdo a frio na etapa de aquecimento € observada. Ja em uma taxa de
resfriamento intermediaria (10°C/min) o PHBV cristaliza quase inteiramente a
partir do fundido, mas pode-se observar a formagdo de um pequeno pico
referente a cristalizacdo a frio na etapa de aquecimento. E finalmente, com
uma taxa de resfriamento mais rapida (20°C/min) apenas uma parte da
cristalizacdo ocorre a partir do fundido, a outra parte acontece a frio na etapa
de aquecimento. Através das curvas de DSC, também pode-se notar que, com
uma taxa de resfriamento mais lenta, ha a tendéncia de formacdo de um
segundo pico de fusdo. Os cristais de PHBV com menor perfeicdo/ menor
espessura de lamela fundem a temperaturas mais baixas e,
subsequentemente, recristalizam atingindo maior perfeigcdo, que eventualmente
fundem a temperatura maior. A medida que se aumenta a taxa de resfriamento,
ha a tendéncia de formacdo de apenas um pico de fusdo. Portanto, dessa
analise térmica conclui-se que o PHBV tem uma taxa de cristalizacdo lenta, e a

presenca de nanofibrilas nos nanocompdsitos pode aumentar essa taxa.
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Figura 5.66 Termogramas de DSC para a amostra de pé de PHBV FE-154. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aquecimento.
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O p6 de PHBV dutilizado na extrusdo e injecdo dos nanocompositos
também foi analisado por DSC. Como mostrado na Figura 5.66, 0S picos
endotérmicos que ocorrem entre 160 e 180°C, séo atribuidos ao processo de
fusdo do PHBV, e 0 pico exotérmico que ocorre entre 30 e 60°C é atribuido a
cristalizacdo a frio do polimero. Um pico exotérmico, que ocorre entre 50 e

100°C durante o resfriamento, corresponde a cristalizacdo do PHBV.
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Figura 5.67 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-PEO injetada. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aquecimento.

De acordo com as curvas de DSC para a amostra de PHBV com PEO
inetada (Figura 5.67), a taxas de resfriamento mais lentas ndo ocorre
cristalizacdo no segundo aquecimento, pois toda a cristalizacdo possivel ja
ocorreu durante os resfriamentos mais lentos. E a medida que se aumenta a
taxa de resfriamento, o pico de cristalizacdo a frio ja € observado. Pode-se
observar também que o PEO tende a diminuir a cristalinidade do PHBV, uma
vez que o0s picos de cristalizacdo e fusdo sdo menores, e mesmo a baixas
taxas de resfriamento, ndo ha o aparecimento de dois picos de fusdo no
aquecimento. Essa diminuicdo pode ser atribuida a atuacdo do PEO como

agente plastificante na matriz, afastando as moléculas e dificultando assim o
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empacotamento das cadeias. A miscibilidade entre PEO e PHBV também

poderia reduzir a cristalinidade do PHBYV, pois possuem estruturas quimicas

diferentes e formas de cristalizacao diferentes.
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Figura 5.68 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-4NFC injetada. A

curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aguecimento.
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Figura 5.69 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-4NFCPEO

injetada. A curva da esquerda representa o resfriamento, e a da

direita, o segundo aquecimento.




126

A Figura 5.68 e Figura 5.69 mostram as curvas de DSC das amostras de
PHBV com 4% de NFC, sem e com tratamento com PEO, respectivamente. As
curvas fornecem clara evidéncia que as nanofibrilas atuam como agente
nucleante. Diferentemente das curvas de DSC da amostra de PHBV puro, a
cristalizacdo dessas amostras ocorre somente a quente, ndo sendo observado
nenhum pico de cristalizacao a frio, mesmo a taxas de resfriamento mais altas.
Observa-se também que os picos de cristalizacdo se tornaram mais estreitos e
maiores, quando comparados ao PHBV puro. Com a presenca das nanofibrilas,
ha definitivamente o aparecimento de dois picos de fusdo, sendo que a taxas
de resfriamento mais lentas, os dois picos ficam mais evidenciados. Isso pode
ser explicado pelas nanofibrilas induzirem o crescimento de esferulitos de
tamanhos diferentes, e por isso alguns fundem a temperatura diferente de
outros. A presenca de PEO pareceu evidenciar ainda mais o aparecimento de
dois picos de fusdo, porém isso € notado apenas a menores taxas de
resfriamento. O PEO adsorvido na superficie das nanofibrilas parece induzir a
formagcdo de esferulitos pequenos e irregulares, por iSso nota-se uma maior
entalpia no primeiro pico de fusdo, indicando uma maior quantidade desse tipo

de esferulito em comparacdo com o PHBV puro.
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Figura 5.70 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-8NFC injetada. A
curva da esquerda representa o resfriamento, e a da direita, o

segundo aquecimento.
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Figura 5.71 Termogramas de DSC para a amostra de PHBV-8NFCPEO
injetada. A curva da esquerda representa o resfriamento, e a da

direita, 0 segundo aquecimento.

A Figura 5.70 e Figura 5.71 mostram as curvas de DSC para as
amostras de PHBV com 8% de NFC, sem e com tratamento com PEO,
respectivamente. Podemos observar que com o0 aumento do teor de
nanofibrilas, o aparecimento de dois picos de fuséo fica ainda mais evidente, e
essa manifestacdo é ainda maior a baixas taxas de resfriamento. Ja no caso
das nanofibrilas com tratamento de modificador, os dois picos de fuséo
apresentam menor entalpia. Ha, portanto, a soma de dois efeitos opostos. As
NFC agem como agentes nucleantes, aumentando a taxa de cristalizacdo e
induzindo a formacdo de um maior nimero de esferulitos, porém de menor
tamanho. Ja o PEO impede que a nucleacdo de alguns esferulitos ao se inserir

entre as cadeias, dificultando seu empacotamento.
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Tabela 5.13 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

5°C/min das amostras obtidas por extrusao/injecao.

resfriamento

aguecimento

amostra T, Te. | AH: | T | AH T, Tt | Tm2 | AHL | Xc
onset onset

PHBV pellet 100,7 | 74,7 | 62,4 | - - 129,2 | 158,8| 168,6| 75 | 68,8
PHBV po 1043 | 749 646 | - - 131 159,11 168,9| 77,7 | 71,3
PHBV-PEO 103,4 | 81,41 66,3 - - 131,9 | 160,3| 167,9| 75,5 | 69,3
PHBV-4NFC 104,6 | 83,4| 685 - - 131,6 | 159,1| 168,6 | 77,6 | 74,1
PHBV- 111,1 | 91,7 | 64 | - - 125,3 | 157,9 | 167,9| 74,5 | 74,3
4NFCPEO
PHBV-8NFC 1079 | 81,8| 62,6 | - - 130,4 | 157,9| 168,7| 754 | 72,1
PHBV- 107,6 | 87,3 | 67,8 | - - 125 154,7 | 165,8 | 74,8 | 74,6
8NFCPEO
P6-PHBV154 97,5 73 | 59,8 - - 129,2 | 159,1| 169,2 | 74,3 | 68,1

Tabela 5.14 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

10°C/min das amostras obtidas por extrusao/injecao.

resfriamento aguecimento
amostra | Te | 1 | AH| To | AHe| ™ | T | Tz | AHm | Xe
onset onset
PHBV pellet 95 |68,7|578|421| 09 | 1324 | 158,2| 168,9| 74,7 | 68,5
PHBV p6 836 | 67,3| 52,7426 | 1,1 | 131,8 | 158,8| 169,4| 72,9 | 66,9
PHBV-PEO 94,2 | 66,1| 53,2|395| 3,7 | 1336 - 168,8 | 74,6 | 68,4
PHBV-4NFC 97,2 | 77,2| 61,5 | - - 129,8 | 158,8| 170,2| 72,9 | 69,7
PHBV-4NFCPEO | 100,2 | 81,7 | 59,9 | - - 128 | 157,3| 168,7 | 69,8 | 69,6
PHBV-8NFC 1019 | 779 62,1 | - - 130,7 | 157,6| 168,1| 72,9 | 69,7
PHBV-8NFCPEO | 101 | 74,7 | 61,4 | - - 131 | 154,4| 166,3| 72,3 | 72,1
P6-PHBV154 89,2 | 59,2 | 42,8 | 453 | 10,7 | 130,4 | 158,8| 169 | 71,8 | 65,8

Tabela 5.15 Propriedades caracteristicas de DSC com taxa de resfriamento de

20 °C/min das amostras obtidas por extrusdo/injecéo.

resfriamento aguecimento
amostra Te, T AH T. AH | Tq | T AH X,
onset Cc C onset m
PHBV pellet 86,2 | 62 | 46,6 | 42,8| 16,4 | 136,6 - | 168,2| 72,5 | 66,5
PHBV po 785 | 60,2 | 39,6 | 43,4 | 21,4 | 1378 - 1170,3| 73,9 | 67,8
PHBV-PEO 85,9 | 583 | 40,8 | 39,4| 235| 13811 - | 169,1| 74,6 | 68,5
PHBV-4NFC 86,8 | 71,9 | 53,9 | - - 135,4 | 158,5| 169,6 | 71,8 | 68,7
PHBV-4NFCPEO | 951 | 77 | 52,8 - - 131,6 | 157 | 168,4| 69,5 | 69,4
PHBV-8NFC 954 | 72,8 532 | - - 135,1 | 157,3| 168,5| 70,5 | 67,3
PHBV-8NFCPEO | 94,2 | 69,9| 53,3| - - 131,3 | 154,3| 167,6 | 72,2 | 71,9
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| P6-PHBVI54 | 86,5 | 54,6 391|469| 249 | 1283 | - | 1691 735 | 67,5 |

Os dados mostram que ndo ha pico de cristalizagéo a frio para henhuma
das amostras sob baixa taxa de resfriamento (5°C/min). Porém, com o0 aumento
da taxa de resfriamento, ha o aparecimento do pico de cristalizacdo a frio,
sendo que quanto maior a taxa, maior a entalpia do pico, conforme esperado.

Os dados das Tabelas também fornecem uma evidéncia clara de que as
nanofibrilas atuam como agente nucleante para o PHBV, aumentando a
temperatura de cristalizacdo. Com a incorporacéo de 4 e 8% de nanofibrilas, o
grau de cristalinidade aumentou com relacdo ao PHBV puro, e o maior valor foi
encontrado para a amostra de PHBV com 8% de PHBV com tratamento de
modificador PEO.

Os valores de cristalinidade observados a partir do primeiro ciclo de
aquecimento mostram o efeito da cristalizacdo induzida por fluxo na moldagem
por injecdo, uma vez que oS mesmos sdo maiores do que aqueles obtidos no
segundo ciclo de aquecimento, ap0s as amostras terem sido submetidas a
condicbes quiescentes de cristalizacdo. Uma excec¢do ocorreu quando a taxa
de resfriamento utilizada foi muito baixa (5°C/min), 0 que permitiu a obtencéo
de grau de cristalinidade semelhante ao da moldagem por injecao.

Portanto, observa-se pelas Tabelas e pelas Figuras que o PEO retarda a
cristalizacdo do PHBV, o que estd de acordo com o efeito de plastificante
previamente observado. Por outro lado, a presenca das NFC acelera a
cristalizacdo do sistema, sendo as temperaturas de inicio e picos de
cristalizacdo maiores que os do PHBV puro. Do ponto de vista tecnoldgico, esta
aceleracdo no processo de cristalizacéo é benéfica para a diminuicdo do tempo
de solidificacdo do material sob processamento a partir do estado fundido,
diminuindo os tempos de processo, 0 que € bastante desejavel para o PHBV, ja
gue este um polimero degradavel e com baixa estabilidade térmica.

Microscopia Optica de Luz Polarizada

A Figura 5.72 mostra as fotografias de MOLP do PHBV e seus

nanocompositos injetados.
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Figura 5.72 Fotografias de MOLP do (a) PHBV em p0 injetado, (b) PHBV em
pellet injetado, (c) PHBV-PEO, (d) PHBV-4ANFC, (e) PHBV-
ANFCPEO, (f) PHBV-8NFC, (g) PHBV-8NFCPEO, e (h) PHBV-

8NFCPEO com maior aumento.
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Observa-se pelas micrografias que ha um padrdo de comportamento de
cristalizacdo das amostras. Para as amostras de PHBV injetadas, com ou sem

nanofibrilas, observa-se a existéncia de estruturas cristalinas bastante

refinadas, sendo muito dificil a determinacdo de suas dimensdes por meio
desta técnica. Para os nanocompdsitos de PHBV com NFC, com ou sem a
modificacao nota-se também a existéncia de

superficial, pequenos

aglomerados de nanofibrilas.

Andlise térmica dindmico mecénica:

As propriedades viscoelasticas do PHBV e seus nanocompésitos foram
analisadas através de DMA. Os modulos de armazenamento (E') e de perda
(E”), e a tangente de perda (tan 0) de todas as amostras estdo mostradas nas
Figura 5.73, Figura 5.74 e Figura 5.75, e na Tabela 5.16.
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Figura 5.73 Modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para as

amostras obtidas por extrusao/injecdo. Na parte superior direita,

uma magnificacdo do modulo na temperatura ambiente.
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Pode-se observar pela Figura 5.73 e pela Tabela 5.16 que o médulo de
armazenamento das amostras de PHBV com NFC foram superiores ao de
PHBV puro. Em temperatura ambiente, os nanocompdsitos com 4% de
nanofibrilas apresentaram maiores valores de moédulo. Porém, acima da
temperatura ambiente, os nanocompdsitos com 8% de nanofibrilas foram os
que apresentam melhores resultados. Abaixo da T4, houve um pequeno
aumento no moédulo, mas o aumento mais significativo ocorreu acima da
temperatura de transicdo vitrea da matriz com a adicdo de NFC. Por exemplo,
0 modulo do PHBV com 4% de NFC tratada com PEO aumentou 15% a 0°C,
enquanto o moédulo do PHBV com 8% de NFC tratada com PEO aumentou
25% a 110°C. Esse pequeno aumento do modulo pode ser atribuido a
presenca de pequenos aglomerados de nanofibrilas que estdo fortemente
ligados a matriz polimérica. Caso houvesse a formacdo de uma rede percolada
das nanofibrilas, 0 aumento no modulo poderia ter sido muito maior. Observa-
se também pela Figura 5.73 que o PHBV apenas com PEO apresentou valor
de mddulo menor do que o do polimero puro, comprovando-se assim o carater

plastificante do modificador.

— PHBY pellet

— PHBV po
PHBV-PEO
PHBV-4NFC

—— PHBV-4NFCPEO

modulbo de perda {MPa)

— PHBV-BNFC

— PHBV-ENFCPED

-100 -50 0 50 100 150

temperatura (*C)

Figura 5.74 Modulo de perda em funcdo da temperatura para as amostras

obtidas por extrusao/injegéo.
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Figura 5.75 Curvas de tan & das amostras obtidas por extrusao/injecéo.

Tabela 5.16 Valores de E', E” e tan & para as amostras obtidas por

extruséo/injecao.
E’ (MPa) T, (°C) Ty (°C)
o°C 25°C 110°C por E” | por tand
PHBV pellet 3229,7 2170,8 591,0 12,7 16,6
PHBV po 3150,4 2118,1 585,4 12,9 17,0
PHBV-PEO 2777,1 1865,3 520,2 13,0 16,9
PHBV-4NFC 3359,6 2288,7 655,9 14,1 18,0
PHBV-4NFCPEO 3443,5 2334,1 676,4 13,1 17,6
PHBV-8NFC 3166,3 2177,7 690,9 13,6 17,8
PHBV-8NFCPEO 3163,1 2215,5 741,2 13,8 17,1

A temperatura de transicdo vitrea (T4) apresentada na Tabela 5.16, que
pode ser obtida pelos picos das curvas de tan & na Figura 5.75, aumentou com
a incorporacdo de NFC. Também pode-se notar que a magnitude do processo
de relaxacdo diminuiu com o aumento do teor de NFC e um leve deslocamento
da posicdo do pico para temperaturas mais altas foi observada em
consequéncia da adicdo das nanofibrilas, que pode ser atribuido a limitacdo da
mobilidade da cadeia dentro da matriz polimérica causada pela fase de reforco.
De modo contrario, mas seguindo o mesmo raciocinio, a magnitude do
processo de relaxacdo aumentou com a adicdo de PEO a matriz polimérica,

gue pode ser atribuida ao aumento da mobilidade da cadeia dentro da matriz,
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causada pela natureza plastificante do compatibilizante. O PEO se alojou entre
as cadeias poliméricas, afastando-as umas das outras. Esse afastamento
reduz as forcas de atracdo intermolecular secundaria, aumentando a
mobilidade das cadeias, ou seja, lubrificando-as. Essa lubrificagdo molecular
reduz o nivel energético necessario para dar mobilidade a cadeia toda, por
conseguinte, reduzindo a temperatura de transicdo vitrea do polimero. Ja os
nanocompositos de PHBV com NFC tratadas com PEO ndo tiveram nem
alteracdo no processo de relaxacdo, possivelmente devido a anulagdo dos
efeitos opostos que as nanofibrilas e 0 PEO causam na matriz polimérica. Os
valores de T4 calculados por modulo de perda (Figura 5.74) foram menores do
que os calculados por tan 6, porém seguiram praticamente o mesmo padrao
para todas as amostras.

As temperaturas de transicao vitrea encontradas pelos picos das curvas
de tan & apresentam valores em torno de 16 e 17°C. Esses valores sao
maiores do que aqueles apresentados para as amostras processadas por
reometria de torque, e sao condizentes com o0s encontrados na literatura
[40,45].

Ensaio de tracdo:

Ensaios de tracdo do PHBV puro, PHBV com PEO e seus
nanocompositos com NFC foram realizados nos corpos de prova moldados por
injecdo de acordo com a norma ASTM D638 tipo V. As curvas representativas
de tensdo-deformacéo estdo mostradas na Figura 5.76.

Propriedades como médulo de Young, resisténcia a tracao na ruptura, e
elongacdo na ruptura foram obtidas das curvas acima e o0s resultados sao

apresentados na Figura 5.77, Figura 5.78, e Figura 5.79, e na Tabela 5.17.
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Figura 5.76 Curvas de tenséo versus deformagdo das amostras obtidas por

extrusao/injecao.
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Figura 5.77 Modulo de Young das amostras obtidas por extrusao/injecao.
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Figura 5.78 Resisténcia a tracdo na ruptura das amostras obtidas por
extrusao/injecao.
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Figura 5.79 Elongacdo na ruptura das amostras obtidas por extrusao/injecao.
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Tabela 5.17 Propriedades mecanicas de tracdo das amostras obtidas por

extrusaol/injecao.

Médulo de Resisténcia a tragcéo Elongacéao na
Amostra
Young (GPa) na ruptura (MPa) ruptura (%)
PHBV pellet 2,45+0,10 32,82 +0,97 3,69 £ 0,62
PHBV p6 2,38 £ 0,05 33,87 £ 0,53 4,74 +0,38
PHBV-PEO 2,47 £ 0,06 33,49 + 0,37 4,58 + 0,37
PHBV-4NFC 2,57 £ 0,06 29,66 + 0,45 3,34+0,24
PHBV-4NFCPEO 2,59 + 0,06 29,18 + 0,6 3,24 +0,23
PHBV-8NFC 2,84 + 0,09 27,51+ 1,44 2,81 0,51
PHBV-8NFCPEO 2,84 £ 0,08 29,24 + 0,61 2,88 £0,26

De acordo com a Figura 5.77 e a Tabela 5.17, nota-se que o modulo de
Young do PHBV puro aumentou ligeiramente com a incorporacdo de NFC e
também com a quantidade incorporada. Com a adicdo de 4% de NFC, o
moédulo aumentou 5%, e com a adicdo de 8% de NFC, o modulo aumentou
15% em relacdo ao PHBV puro. Esse aumento é possivelmente devido, ao
menos parcialmente, a cristalizacdo induzida pela adicdo de nanofibrilas a
matriz polimérica. Outra possivel explicacdo para o aumento do modulo é pela
presenca de pectina na superficie das nanofibrilas. De acordo com Dufresne e
colaboradores [65], pectinas agem como um aglutinante entre as nanofibrilas
de celulose, melhorando o mecanismo de transferéncia de carga para o
reforco. Esse mecanismo de ligacdo € controlado por ligacdo de hidrogénio
e/ou ligacbes covalentes entre pectinas, hemicelulose, e nanofibrilas de
celulose. Como o aumento de modulo foi muito pequeno, ele pode ter sido
devido apenas a presenca das nanofibrilas, uma vez que ndo foram realizadas
analises para a deteccdo da pectina. Portanto, 0 aumento no modulo ndo foi
tdo significativo devido a presenca de alguns aglomerados de nanofibrilas, e
por isso ndo foi obtido o refor¢o esperado. A adicdo de PEO ao polimero puro e
as nanofibrilas nado teve qualquer influéncia sobre o médulo.

Em geral, a resisténcia a tracdo na ruptura (Figura 5.78) de compdsitos
reforcados tende a ser menor que a do polimero puro. Além disso, a
deformacédo na ruptura (Figura 5.79) do PHBV puro diminui com o aumento da
quantidade de NFC e independente da presenca ou ndo de modificador. A

elongacdo da ruptura diminuiu cerca de 10% com a adicdo de 4% de
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nanofibrilas, e em torno de 20% com a adicao de 8% de nanofibrilas. A adic&o
de PEO aumentou a elongacdo na ruptura em relagdo ao polimero puro,
atuando como plastificante para o PHBV na concentracdo utilizada. A pequena
diminuicdo na resisténcia a tragao na ruptura e a diminuicdo na elongacdo na
ruptura nos compaositos pode ser atribuida a uma fragilizacdo causada por
alguns aglomerados de NFC presentes nos nanocompdsitos, que levam a
formacdo de pontos concentradores de tensdo, além do possivel fato das

nanofibrilas apresentarem uma menor capacidade de deformacéo.

Ensaio de impacto:

Ensaios de resisténcia ao impacto pendular, com corpo de prova
entalhado e ensaiado na geometria Izod, foram conduzidos nas amostras de

PHBV e seus nanocompositos. O resultado do teste estd mostrado na Figura

5.80.
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Figura 5.80 Resisténcia ao impacto lzod das amostras obtidas por
extruséo/injecéo.

Como pode ser visto pela Figura, a resisténcia ao impacto nao foi muito
alterada com a adigcdo das nanofibrilas, porém existiu uma leve tendéncia a

diminuicdo. Considerando o desvio padrédo de cada amostra, pode-se dizer que
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todas elas apresentaram praticamente os mesmos valores. Dessa forma, esse
resultado pode ser explicado pela soma de dois efeitos opostos. Sao eles [66]:

PHBV reforcado com nanofibrilas, com e sem tratamento de
compatibilizante, teria suas propriedades de impacto melhoradas devido a
certos fatores como um nimero menor de descontinuidades na matriz para
nanofibrilas longas em relagcdo a nanowhiskers curtos de mesmo teor. Isso
acarreta em reducdo dos pontos concentradores de tensdo a partir dos quais
trincas rapidas se propagam. Outro fator seria a maior area de contato para
nanofibrilas longas e, portanto, maior energia de impacto dissipada no trabalho
de desacoplamento interfacial, atrito e arrancamento de NFC da matriz. Além
disso, a resisténcia ao impacto aumentaria se a forca de impacto estiver
perpendicular a orientacdo dos refor¢cos. Assim, a propagacdo de trincas
encontraria barreiras, sendo dificultada.

PHBV reforcado com nanofibrilas, com e sem tratamento de
compatibilizante, teria sua resisténcia ao impacto diminuida devido a
aglomeracdes de NFC que apareceram nos corpos de prova ensaiados. Essas
aglomeracdes, mesmo que em menor quantidade quando as nanofibrilas foram
submetidas a tratamento com PEO, atuariam como pontos concentradores de
tensdo, a partir dos quais as trincas se propagam.

Dessa forma, como houveram fatores que aumentariam a resisténcia ao
impacto, e também os que a diminuiriam, eles se somaram e foram anulados,
sendo que prevaleceu uma leve diminuicdo dessa propriedades nos

nanocompositos reforcados com nanofibrilas de celulose.

Anédlise morfoldqgica:

A superficie de fratura do ensaio de tracdo do PHBV e seus
nanocompositos foi observada através de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). As micrografias obtidas sdo mostradas nas Figuras a seguir, com
aumentos revelando uma visdo geral da amostra e também uma ampliacdo de

alguma regido mais importante.
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Figura 5.81 Micrografias a partir de MEV de PHBV em p6 do lote FE-154
processado por extrusao/injecdo com (a) 100X e (b) 1000X de

aumento.
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(b)
Figura 5.82 Micrografias a partir de MEV de PHBV em pellet processado por
extrusdo/injecdo com (a) 100X e (b) 1000X de aumento.

Podemos observar pela Figura 5.81 e Figura 5.82 que a superficie de
fratura das amostras de PHBV em po6 e em pellet injetadas sdo planas, tipicas

de fratura fragil, caracteristica do polimero em questdo. No caso do polimero
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em po injetado, uma ampliacdo da regido de fratura mostra ainda a presenca
de alguns granulos, identificados por pontos brancos na superficie. Isso ja nao

€ notado na amostra de PHBV em pellet injetado, que apresenta maior

homogeneidade da superficie de fratura.
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Det WD AccV SpotMagn Det WD BExp 1 10um

SE 1121 : 00x BSE 1131 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
ST ot X R ; —

Figura 5.83 Micrografias a partir de MEV de PHBV-PEO processado por
extrusao/injecdo com (a) 100X e (b) 2000X de aumento.

A Figura 5.83 mostra a micrografia da amostra de PHBV com PEO.
Observa-se que com a incorporacdo do modificador, a superficie de fratura
apresentou um aspecto diferente do polimero puro, aparentando ter sofrido
uma certa deformacgéo. Esse efeito pode ser atribuido & presenca do PEO, que

age como plastificante no nanocompdésito.
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Figura 5.84 Micrografias a partir de MEV de PHBV-4NFC com (a) 100X, (b)
1000X e (c) 2000X de aumento, e PHBV-4ANFCPEO com (d) 100X,
(e) 1000X e (f) 2000X de aumento, processados por

extrusaol/injecao.
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A Figura 5.84 (a) e Figura 5.84 (d) mostram uma visdo geral da
superficie de fratura das amostras de PHBV com 4% de nanofibrilas sem e com
tratamento com PEO, respectivamente. Podemos observar que, comparados
com a amostra pura, as micrografias revelam uma superficie de fratura mais
rugosa, devido a presenca das nanofibrilas. Com a presenca do modificador,
parece ter havido um grau maior de deformacdo. Ampliando a regido de fratura,
nota-se a presenca das fibras quebradas projetando-se para fora da amostra,
como resultado do ensaio de tracdo. As fibras podem ser identificadas como
longos filamentos com irregularidades na superficie, mostrando que estédo
bastante aglomeradas devido ao processo de secagem realizado. Na Figura
5.84 (b) nota-se também algumas depressdes na superficie da amostra de
PHBV com 4% de NFC, atribuidas ao espac¢o deixado pelas nanofibrilas ao
serem puxadas e arrancadas no ensaio de tracdo. Essas depressoes
caracterizam uma fraca adesdo das nanofibrilas na matriz, por nao
apresentarem tratamento com compatibilizante. Na Figura 5.84 (e) e Figura
5.84 (f) ja pode-se notar que a regido de contato entre a matriz e as NFC é
continua, e ndo tem espaco entre elas. Isso denota uma boa compatibilidade
fornecida pelo PEO, o que evidencia a ocorréncia do tratamento superficial na
nanofibrila.

As micrografias mostradas na Figura 5.85 (a) e Figura 5.85 (d) da regido
de fratura das amostras de PHBV com 8% de NFC, com e sem tratamento com
PEO, mostram uma superficie mais rugosa do que a encontrada com 4% de
NFC, devido ao maior teor de nanofibrilas,. A Figura 5.85 (c) mostra claramente
um aglomerado de nanofibrilas encontrada na amostra, e observa-se a
presenca do polimero recobrindo a mesma, como pode ser visto pela parte de
baixo da NFC, em que hda um material se descolando dela. Infelizmente nas
amostras que contém PEO nédo € possivel distingui-lo nas micrografias. Porém,
sabe-se que pela boa compatibilidade que ele conferiu a matriz polimérica e a
nanofibrila de reforgo, e pelas outras caracterizacdes feitas anteriormente, que
ele esta de certa forma adsorvido na superficie das nanofibrilas, e que o

tratamento de modificacdo pode ser considerado bem sucedido.
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Figura 5.85 Micrografias a partir de MEV de PHBV-8NFC com (a) 100X, (b)
1600X e (c) 3200X de aumento, e PHBV-8NFCPEO com (d) 100X,
(e) 1000X e (f) 2000X de aumento, processados por

extruséo/injegao.
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O uso de outras condigcbes durante o tratamento superficial com o
modificador PEO, tais como temperatura e concentracédo, poderia ter levado a
melhorias ainda mais significativas nas propriedades mecanicas dos
nanocompositos. Dessa forma, o poli(6xido de etileno) € uma op¢ao promissora
para ser utilizada como modificador fisico de superficie das nanofibrilas de

celulose.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidas nanofibrilas de celulose de espécies
vegetais pioneiras amazbnicas (balsa e surucucumird) funcionalizadas com
radical TEMPO. Foi analisada a estabilidade térmica, o indice de cristalinidade,
o grau de oxidagédo e a morfologia das NFC obtidas.

Curvas de TGA indicam que nao houve variacdo significativa de perda
de massa entre as nanofibrilas com e sem modificagcdo superficial. Ja os
resultados de DRX mostraram diminuicdo no grau de cristalinidade das NFC
com radical TEMPO em relacdo as sem tratamento, devido ao impedimento
estérico causado pela substituicdo de grupos superficiais hidroxilas por
carboxilas. Os valores de grau de oxidacdo das nanofibrilas funcionalizadas
foram compativeis com os encontrados na literatura, e mostraram eficacia no
tratamento superficial. Com relacdo a morfologia, as NFC com TEMPO se
apresentaram mais dispersas e menos aglomeradas do que as sem
funcionalizacdo. Desse modo, conclui-se que o tratamento superficial anterior a
passagem no moinho de friccdo obteve éxito, considerando que grupos
carboxilicos séo inseridos na estrutura da nanocelulose tornando-a mais reativa
e melhorando a dispersdo e a compatibilidade das nanofibrilas de celulose em
matrizes poliméricas.

As nanofibrilas de celulose de eucalipto fornecidas pela Suzano Papel e
Celulose, com e sem tratamento com modificadores, também foram analisadas
quanto a estabilidade térmica, indice de cristalinidade, e morfologia. Atraves
das curvas de TGA foi possivel concluir que as NFC tratadas com os
modificadores PEO e PEgAA apresentaram estabilidade térmica, adequada,
diferentemente do apresentado pelo AM, que diminuiu a temperatura de inicio
de perda de massa nas NFC. As medidas do indice de cristalinidade
apresentaram valores maiores para as nanofibrilas tratadas com PEO com
relacdo as ndo tratadas, devido a possivel soma das cristalinidades do PEO e
das NFC. Pela analise morfolégica foi possivel observar a presenca do PEO
como pontos pretos na superficie das nanofibrilas, 0 que comprova a adsorgéo

do modificador nas NFCs.
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Foi realizada uma analise preliminar de produgdo dos
nanobiocompaositos de nanofibrilas de celulose da Suzano em matriz de PHBV
por reometria de torque. Trés compatibilizantes (PEO, PEgAA e AM) foram
testados. As curvas de torque apresentaram praticamente 0 mesmo
comportamento para todas as amostras analisadas, com exce¢cdo do PHBV
com NFC e PEO adicionados separadamente, que apresentou um torque bem
maior do que os demais, possivelmente devido a metodologia utilizada para a
alimentacdo dos materiais no equipamento. Ensaios reoldgicos revelaram uma
gueda na viscosidade e aumento no G’ e G” do PHBV com a adicdo dos
modificadores. As nanofibrilas tratadas com PEO mostraram a melhor interacéo
com a matriz polimérica, provocando 0 maior aumento na viscosidade e na
pseudoplasticidade, e o menor tempo de relaxagdo. O AM, por sua vez,
acelerou o processo de degradagdo do polimero. Através da analise de DSC,
foi observado que as nanofibrilas atuaram como agente nucleante para o
PHBV, acelerando o processo de cristalizacdo e aumentando o indice de
cristalinidade, agindo como sitios de nucleacdo para o crescimento de
esferulitos de tamanhos diferentes que fundem a diferentes temperaturas. O
moédulo de armazenamento medido por DMTA apresentou valores para a
amostra de PHBV com NFC e PEO maiores do que os demais, significando
que este modificador se mostrou bastante eficaz quando tratado com as
nanofibrilas e adicionado ao polimero. A T4, obtida pelas curvas de tan 9o,
apresentou valores menores do que o esperado para o pé de PHBV, o que
enfatiza o indicio de degradacdo ja observado nos ensaios reologicos e
térmicos. Através das micrografias de MEV, observou-se que as amostras de
PHBV puro apresentaram superficie de fratura lisa e plana, enquanto que a
amostra com NFC mostrou um aspecto rugoso. Com a presenca de PEgAA, a
morfologia apresentou uma aparéncia bastante peculiar, porém nao foi
identificada sua origem.

ApOs a extrusdo e injecdo dos corpos de prova, 0s nanobiocompositos
de PHBV e NFC, com e sem tratamento com PEO, foram caracterizados

guanto ao aspecto visual, reologia, estabilidade térmica, cristalinidade e efeito
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na cristalizagdo, propriedades termodindmico mecanicas, propriedades
mecanicas de tracado e impacto, e morfologia.

O aspecto visual das amostras de PHBV com as nanofibrilas tratadas
apresentaram melhor dispersdo e distribuicdo, em comparacdo com as
amostras com nanofibrilas sem tratamento, que continham alguns aglomerados
visiveis a olho nu. Conclui-se, portanto, que o PEO foi eficaz como agente
modificador. Ensaios reoldgicos mostraram que o comportamento das curvas
reoldgicas seguiu a mesma tendéncia observada para as amostras obtidas no
Haake. Nanocompdsitos de PHBV com 8% de NFC obtiveram os maiores
valores de viscosidade e de G’ e G”, apresentando comportamento de fluido de
Bingham. As curvas de TGA apresentaram praticamente 0 mesmo
comportamento de estabilidade térmica para todas as amostras. O indice de
cristalinidade e o efeito na cristalizagdo foram medidos por DSC e os
resultados foram bastante coerentes com os obtidos pela analise preliminar por
reometria de torque. As nanofibrilas atuaram como agentes nucleantes, e, com
0 aumento do teor incorporado na no polimero, essa proposi¢do torna-se mais
evidente. Fotos de MOLP foram tiradas para comprovar essa observacao. O
modulo de armazenamento calculado por DMTA apresentou maiores valores
para a amostra de PHBV com 4% de NFC tratada com PEO a baixas
temperaturas, e para a de PHBV com 8% de NFC tratada com PEO a altas
temperaturas. Esse aumento no modulo também foi observado pelos ensaios
de tracdo, que apresentaram valores 15% maiores para a amostra de PHBV
com 8% de NFC com compatibilizante, comparado a amostra de polimero puro.
Observou-se uma leve diminuicdo na resisténcia e na elongacdo na ruptura
com a adi¢do das nanofibrilas, como j& era esperado. Ensaios de impacto ndo
revelaram mudancas significativas de uma amostra para a outra. Finalmente, a
analise morfolégica dos nanocompdsitos extrudados e injetados apresentaram
as mesmas evidéncias encontradas nos obtidos por reometria de torque.

A concluséo final do trabalho foi que, apesar de melhorias em termos de
cristalinidade e propriedades mecéanicas, o uso de nanofibrilas de celulose em
compositos com polimeros biodegradaveis ndo € tdo vantajoso quanto se

esperava. Comparado aos nanocristais de celulose, as nanofibrilas sdo bem
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atraentes devido a maior facilidade de obtencdo e melhor dispersao nos
compasitos. Porém, assim como os NCCs, apresentam algumas adversidades
gue limitam seu uso: hidrofilicidade e aglomeracdo praticamente irreversivel
apos a secagem. Dessa forma, a utilizacdo de nanoestruturas de celulose em
nanobiocompositos processados no estado fundido ainda necessita de muito

esfor¢co em pesquisa e desenvolvimento.



151

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o processamento de nanocompositos de PHBV e nanofibrilas
de balsa e surucucumird com reagente TEMPO, e averiguar as propriedades
resultantes.

Analisar outros tipos de compatibilizantes para o nanocompadsito.

Preparar nanocompdsitos com outros teores de nanofibrilas.

Estudar outros métodos de alimentacdo das nanofibrilas na extrusora,

para evitar aglomeracéo.
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