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RESUMO 

 

Neste estudo, uma dispersão aquosa de copolímero de polietileno com 6% 

m/m de ácido acrílico foi utilizada como um meio alternativo para incorporação 

de microfibras (FC), nanofibrilas de celulose (NFC) e nanofibrilas 

lignocelulósicas contendo 3% em massa de lignina (NFLC) obtidas a partir do 

Eucalyptus grandis para comparação do efeito do tamanho e composição nas 

propriedades dos filmes obtidos por casting e prensagem. O conteúdo das 

fibras variou de 0 a 30% m/m. O aspecto visual, as propriedades óticas, 

térmicas e mecânicas, bem como a morfologia dos filmes foram avaliados para 

comparação do efeito do tamanho e da composição das fibras. Os filmes 

mostraram-se transparentes até 10% de NFC e FC indicando uma boa 

dispersão das fibras, sendo que a presença da lignina faz com que os filmes 

adquiriram uma tonalidade marrom. A adição de FC e NFC levou a um 

aumento de até 900% no módulo de Young. Os filmes contendo NFLC 

mostram módulo de Young e resistência à tração superiores, cerca de 1700% e 

35% maior que as amostras de PE. A morfologia das amostras observada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) revelou uma boa dispersão, 

contudo observa-se uma distribuição ruim das nanofibrilas na matriz, com 

regiões ricas em PE e regiões ricas em nanofibrilas. Neste sentido, as 

propriedades dos filmes com NFC foram avaliadas após a extrusão, usando 

duas velocidades de rotação da rosca. As micrografias  mostraram a ocorrência 

de reaglomeração e consequente redução da razão de aspecto das 

nanofibrilas, com redução significativa do módulo de Young e transparência. 

Assim, as dispersões aquosas de poliolefinas processadas por casting e 

prensagem parecem ser uma via promissora e relativamente rápida para a 

obtenção de nanocompósitos de polietileno/celulose, porém a morfologia 

emaranhada e interconectada das nanofibrilas deve ser preservada para a 

manutenção das propriedades mecânicas. 

 

Palavras-chave: Nanocompositos; Celulose; Polietileno. 
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POLYETHYLENE-CELLULOSE COMPOSITES AND NANOCOMPOSITES: 

EFFECT OF THE FIBER SIZE AND COMPOSITION, AND PROCESSING IN 

THE OPTICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF FILMS 

 

ABSTRACT 

 

In this study an aqueous dispersion of a polyethylene copolymer with a content 

of 6 wt% of acrylic acid was used as an alternative medium for incorporation of 

cellulosic fibers (FC), nanofibrils (NFC) and lignocellulosic nanofibrils with 3 

wt% of lignin (LCNF) from Eucalyptus grandis to compare the effect of size and 

composition on the properties of films obtained by casting and pressing. The 

amount of the fibers varied from 0 to 30%wt. The appearance, optical, thermal 

and mechanical properties as well as the film morphology were evaluated for 

comparison of fiber size and composition. The films are transparent up to 

10%wt of FC and NFC, indicating good dispersion of the fibers, being brownish 

in the presence of NFLC. The addition of FC and NFC promoted improvements 

up to 900% in the Young modulus of the films. NFLC containing films showed 

superior Young modulus and tensile strength around 1700% and 35% higher 

than PE samples. Scanning electron microscopy (SEM) morphology of the films 

showed a good dispersion, but a poor distribution of the fibers through the 

matrix, with PE-rich and fiber-rich regions for the cast-processed composites 

and nanocomposites. In this way, the properties of NFC films were also 

evaluated after a extrusion step using two different screw rotations. SEM 

morphology of the extruded films revealed the occurrence of re-agglomeration 

and a consequent decrease on the aspect ratio of NFC into the PE matrix, with 

significant reduction of the Young's modulus and transparency. In addition, the 

polyolefin aqueous dispersions processed by casting seem to be a promising 

and relatively fast route for obtaining polyolefin/cellulose nanocomposites films, 

but the interconnected web like morphology of NFC must be preserved for 

obtaining better mechanical properties. 

 

Keywords: Nanocomposites films; Cellulose; Polyethylene. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Na última década ocorreu um rápido crescimento no emprego de 

compósitos poliméricos, com destaque para setores de energia eólica, 

construção civil, agroindustrial e transporte. No Brasil, o potencial para novas 

aplicações ainda é enorme, principalmente nos setores de construção civil e 

transportes [1; 2]. 

Os compósitos são formados por dois ou mais materiais distintos não 

miscíveis, visando obter uma combinação de suas propriedades, incorporando 

as melhores características de cada um dos materiais componentes [3]. 

Compósitos poliméricos com fibras sintéticas, como fibra de vidro, fibra de 

carbono ou aramida (Kevlar) têm sido extensivamente utilizadas pela indústria 

para promover o reforço de plásticos e borrachas, contudo pesquisas 

realizadas com polímeros reforçados com fibras vegetais (ou fibras 

lignocelulósicas) têm obtido destaque, produzindo uma combinação de alta 

performance e versatilidade à custos favoráveis [4]. 

As fibras vegetais tornam-se uma importante classe de materiais de 

reforço, possuindo características que são de grande interesse na área de 

compósitos poliméricos, podendo-se destacar: baixa densidade, baixo custo, 

biodegradabilidade, são oriundas de fontes renováveis e não tóxicas [5].  

A substituição das fibras sintéticas por fibras lignocelulósicas é uma 

possibilidade bastante interessante por se tratar da substituição de um recurso 

não renovável por um recurso renovável [6]. A utilização de fibras 

lignocelulósicas em compósitos atende uma nova demanda mundial na busca 

por tecnologias “verdes” e materiais provenientes de fontes renováveis que 

possibilitem a utilização de produtos com menor impacto ambiental. Isso se 

deve a elevada disponibilidade das fibras lignocelulósicas, proveniente de 

fontes renováveis ou reaproveitadas a partir de resíduos da indústria de papel e 

da agricultura. Adicionalmente, as fibras sintéticas apresentam algumas 

desvantagens em relação às fibras vegetais, como alto consumo de energia 
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durante sua produção, são abrasivas aos equipamentos de processamento e 

não são degradáveis após o descarte [7]. 

A utilização de fibras de celulose e fibras in natura como reforço em 

compósitos poliméricos também apresenta desvantagens, como: 

decomposição térmica acima de 220 °C, alta inflamabilidade em comparação à 

fibras de vidro e alta hidrofilicidade comparadas às matrizes termoplásticas 

mais comuns. Assim, a adição de celulose restringe o uso de materiais para 

matrizes que possuam temperatura de processamento inferior à temperatura 

de degradação da celulose. Adicionalmente, pode ser necessário modificação 

química na fibra ou na matriz para melhorar a interação matriz-fibra, sobretudo 

em poliolefinas, que são apolares e hidrofóbicas [8; 9] 

A redução no tamanho dos reforços para a escala nanométrica gera 

mudanças importantes na interação matriz-reforço, devido ao aumento da área 

superficial, da energia de superfície e da razão de aspecto das fibras [10]. Os 

materiais nanocompósitos quando comparados com os compósitos 

convencionais podem apresentar excelentes propriedades mecânicas e de 

barreira, transparência e baixo peso [11; 12]. Outra importante característica do 

nanomaterial é sua forte tendência para a aglomeração, particularmente 

significativa para a celulose, que ocorre de forma irreversível após a sua 

secagem utilizando-se métodos convencionais, devido às fortes ligações de 

hidrogênio que se estabelecem entre seus grupos hidroxila [10]. 

Portanto, ainda existem muitos desafios para a aplicação em larga 

escala de nanofibrilas de celulose (polares e hidrofílicas) em matrizes 

poliméricas (em sua grande maioria apolares e hidrofóbicas) como materiais de 

engenharia. Para que as nanofibrilas e a matriz polimérica atuem 

conjuntamente em uma determinada aplicação, o contato interfacial entre elas 

tem que ser adequado. A modificação superficial das fibras ou da matriz reduz 

a diferença de polaridade, o que na maioria das vezes leva a uma melhora na 

adesão entre fibra e matriz, isto é, propicia melhor compatibilidade entre os 

componentes. Em geral, opta-se pela modificação superficial das fibras pela 

reação com álcalis [13], por acetilação [13; 14] ou por esterificação [14] da 
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celulose, outra opção é o uso de agentes de acoplamento como organosilanos, 

isocianatos, anidrido maléico e ácido acrílico [15]. 

Em um estudo preliminar realizado em nosso grupo de pesquisa, a 

adição de nanofibrilas de celulose (NFC) em uma dispersão aquosa de 

polietileno contendo 6% de ácido acrílico, mostrou-se uma rota promissora para 

este sistema: os filmes apresentaram transparência para composições com até 

20% de NFC; elevada capacidade de reforço, observado pelo aumento 

substancial no módulo de Young; além de boa dispersão, mas uma distribuição 

ruim da NFC na matriz de PE [16].  

Devido aos bons resultados obtidos optou-se por estender o trabalho 

mencionado para esta dissertação de mestrado, com o uso de fibras da polpa 

de celulose branqueada (FC), e da nanofibrila lignocelulósica (NFCL). A FC 

possui dimensões da ordem de micrometros e possui custo inferior ao da NFC, 

sendo esta comparação inédita na literatura para um mesmo sistema. A lignina 

é um componente rígido, amorfo, hidrofóbico e poderia inibir o processo de  

aglomeração das fibras de celulose e melhorar a  interação na interface matriz-

fibra, levando a um aumento no módulo de Young e na resistência à tração dos 

compósitos quando a lignina está presente [17; 18]. 

Outra variável importante é a rota de processamento dos compósitos, 

uma vez que a secagem das fibras e nanofibrilas de celulose é um processo 

crítico devido à aglomeração irreversível das mesmas. O processamento por 

evaporação de solvente permite boa dispersão, enquanto o processamento por 

extrusão no estado fundido pode melhorar a dispersão e a distribuição do 

reforço na matriz. 

Portanto, neste trabalho buscou-se avaliar o efeito do tamanho, da 

composição química das fibras e do processamento nas propriedades dos 

compósitos e nanocompósitos obtidos na forma de filmes. Para isso foram 

utilizadas como reforço NFC e NFLC, que possuem diâmetro na escala 

nanométrica, e FC, com diâmetro na escala micrométrica.  
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2 OBJETIVO 

 

O objetivo deste trabalho foi avaliar a obtenção de compósitos e 

nanocompósitos de polietileno com diferentes reforços à base de celulose, a 

partir de. uma dispersão aquosa de um copolímero etileno-ácido acrílico, 

visando obter melhor adesão, dispersão e distribuição dos reforços na matriz.  

Neste contexto, foram avaliadas as propriedades morfológicas, térmicas 

e mecânicas segundo: 

- tamanho das fibras de reforço, comparando as NFC com as FC; 

- composição das fibras de reforço, comparando as NFC com as NFLC; 

e 

- efeito de processamento no estado fundido, comparando os processos 

de casting seguido de prensagem com extrusão (em duas velocidades de 

rotação de rosca – 100 e 200 rpm). 
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3 FUNDAMENTOS TEÓRICOS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Compósitos 

 

Na concepção de materiais compósitos, os cientista e engenheiros têm 

combinado diferentes materiais da mesma classe ou não para produzir uma 

nova geração de materiais com características especiais diferenciadas 

daquelas encontradas nas ligas metálicas, nas cerâmicas e nos polímeros 

convencionais. Em geral, a formulação de novos compósitos tem por objetivo 

obter uma melhora combinada das propriedades. Um exemplo comum é a 

adição de fibras de vidro (com alto módulo de Young) aos polímeros 

termoplásticos (com alta tenacidade) obtendo ao mesmo tempo um material 

mais resistente que a matriz polimérica e menos frágil do que o vidro, sendo 

possível a aplicação do novo material onde nenhum dos dois seria aplicado 

[19]. 

Os compósitos (também chamados de materiais compostos ou 

materiais conjugados) são materiais heterogêneos multifásicos formados, por 

pelo menos, uma fase contínua e uma fase descontínua [20]. Em compósitos 

poliméricos, a fase contínua é um polímero responsável pela transferência de 

esforços e é denominada matriz polimérica. A matriz une as fibras, 

conservando a sua disposição geométrica, bem como as protegendo do 

ambiente exterior, ou seja, esta fase suporta, protege e atua transferindo as 

tensões impostas para a fase de reforço. A fase descontínua ou dispersa 

geralmente mais rígida e resistente é chamada de carga, atua como reforço e 

está distribuída na matriz. Os reforços contribuem para a resistência mecânica 

do material compósito e podem ser encontrados na forma de particulados, 

lamelas ou fibras (contínuas ou descontínuas) [3; 21]. 

Nas últimas décadas o uso de materiais compósitos poliméricos tem 

se disseminado, sobretudo nos setores de construção civil, de esportes, de 

transportes e agroindustrial, onde para cada aplicação propriedades distintas e 
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específicas precisam ser obtidas utilizando-se diferentes modos de fabricação, 

matrizes e reforços [2; 21]. 

As propriedades finais dos compósitos serão dependentes de alguns 

fatores como: quantidade relativa das fases e suas propriedades; 

características intrínsecas do reforço, incluindo sua geometria (tamanho e 

formato de partícula, distribuição de tamanho e razão de aspecto), área 

superficial e porosidade; o método de incorporação do reforço no polímero, sua 

distribuição e dispersão no produto acabado; e a intensidade e o tipo de 

interação entre os constituintes presentes no material, uma vez que a interação 

entre as fases afeta a adesão e a transferência de tensão da matriz para a 

fibra [3]. 

A principal função da interface é permitir uma transferência eficiente 

de tensão da matriz para o reforço. As interações interfaciais estão também 

relacionadas com as características superficiais do reforço, como tensão 

superficial e reatividade superficial. Estes parâmetros governam a 

molhabilidade e a dispersão das fibras na matriz [22]. 

Essa transferência pode ocorrer pela interação mecânica entre as 

moléculas do polímero e a carga, isto é, as macromoléculas do polímero e a 

carga estão emaranhadas entre si, contudo essa interação não é eficiente. 

Uma melhor adesão na interface ocorre quando há atração físico-química entre 

os átomos da matriz e os átomos do reforço, sobretudo quando há formação de 

ligações de hidrogênio. Ainda assim, deve-se considerar a possibilidade de 

formação de ligações covalentes entre a carga e o reforço, dada a capacidade 

de um dos grupos funcionais da matriz ou compatibilizantes reagir com grupos 

polares da fibra, levando a melhores propriedades mecânicas devido à maior 

eficiência na transferência de tensões do material da matriz para a carga [23]. 

A distribuição e dispersão das cargas, especialmente em escala 

nanométrica, são de fundamental importância para o aumento das 

propriedades mecânicas dos compósitos. A má dispersão leva à formação de 

aglomerados, ou seja, há redução da área superficial das cargas, prejudicando 

a interação dos constituintes na interface e reduzindo o efeito de reforço. Já a 



9 
 

 
 

distribuição das cargas na matriz é de fundamental importância para a 

obtenção de um material homogêneo e com comportamento mecânico 

adequado, ou seja, a má distribuição das cargas de reforço no compósito leva 

a uma dispersão (alto desvio padrão) das propriedades mecânicas. A Figura 

3.1 mostra como as cargas podem estar distribuídas e dispersas em um 

compósito. 

 

 

Figura 3.1 – Representação esquemática de como as cargas podem estar 
distribuídas e dispersas na matriz do compósito [Adaptado de 86]. 

 

3.2 Fibras Lignocelulósicas 

 

As fibras lignocelulósicas ou fibras vegetais possuem constituição básica 

de lignina, hemicelulose e celulose. Além destes componentes podem ser 

encontrados pectinas, carboidratos simples, ácidos graxos, fenóis, terpenos, 

gorduras, graxas, entre outros [24, 25]. A Figura 3.2 mostra a estrutura da fibra 

lignocelulósica (macrofibrila) e os seus principais componentes. 
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Figura 3.2 – Principais constituintes na fibra lignocelulósica. [Adaptado de 26]. 
 

A lignina é uma macromolécula tridimensional altamente ramificada, 

amorfa e hidrofóbica, basicamente constituída por um arranjo irregular de 

várias unidades de fenil-propano que podem conter grupos hidroxila e metoxila 

como substituintes do grupo fenil. Ela está presente nas fibras lignocelulósicas, 

associada à celulose e à hemicelulose, com a função de unir as células e 

conferir rigidez, impermeabilidade e resistência a ataques microbiológicos e 

mecânicos aos tecidos vegetais [24; 27]. A concentração de lignina nas fibras 

influencia as suas estrutura, propriedades, morfologia e flexibilidade [5]. 

A hemicelulose está associada à celulose e à lignina nos tecidos 

vegetais. As principais diferenças entre a hemicelulose e a celulose se referem 

à composição, à linearidade e ao grau de polimerização [28]. A hemicelulose é 

constituída por mais de um tipo de polissacarídeos ou polioses (por exemplo: 

xilose, galactose, glucose, entre outros), que exibem uma quantidade razoável 

de cadeias laterais ramificadas, absorvem água facilmente, possuem baixa 

massa molar e estrutura amorfa. Além disso, as polioses contribuem para o 

intumescimento e a elasticidade da fibra vegetal [24; 27; 28]. 
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A celulose é um polímero semicristalino de cadeia linear formado pela 

repetição do monômero celobiose, composto de duas moléculas do tipo D-

anidroglucose unidas por ligações β(1-4) glicosídicas e rotacionadas em 180° 

uma em relação à outra. Cada unidade de repetição contém seis grupos 

hidroxila estabelecendo ligações de hidrogênio intra e intermoleculares que 

conferem à celulose caráter hidrofílico e alta cristalinidade [29; 30; 31]. Na 

Figura 3.3 observa-se a estrutura química da celulose. 

 

 
Figura 3.3 – Formação da estrutura linear da celulose, em destaque o mero 

denominado Celobiose [29]. 

 

Considerando a atual tendência mundial em busca de materiais de 

origem renovável e biodegradáveis em substituição aos sistemas não 

renováveis, as fibras lignocelulósicas tem se mostrado bastante promissoras 

como uma alternativa às fibras sintéticas/inorgânicas, como a fibra de vidro. O 

uso das fibras lignocelulósicas em compósitos de biopolímeros promove 

benefícios ambientais e econômicos na etapa de descarte desses materiais, 

uma vez que esses compostos são biodegradáveis. Além disso, as fibras são 

atóxicas, de origem renovável, abundantes na natureza e apresentam baixo 

custo [28; 32]. 

 

3.3 Nanoestruturas de celulose 

 

Entre os componentes das fibras lignocelulósicas destacam-se para o 

potencial uso como reforço as nanoestruturas de celulose, sobretudo por causa 

das excelentes características mecânicas desses materiais, dos benefícios 

ambientais e do baixo custo da matéria-prima [33]. Os principais tipos de 



12 
 

 

 

nanopartículas produzidos através da celulose são: os nanocristais de celulose 

e as nanofribrilas de celulose. 

As nanoceluloses podem ser obtidas por rota química, física e 

enzimática pelo método top-down a partir de celulose oriunda das mais 

diferentes fontes vegetais ou pelo método bottom-up a partir da síntese de 

nanocelulose com base em glucose por bactérias. As nanofibrilas são formadas 

por feixes de moléculas de celulose na qual regiões cristalinas se alternam com 

regiões amorfas, com índice de cristalinidade de 60 a 80%. Um conjunto de 

nanofibrilas com diâmetro de 5 a 60 nm e alguns micrômetros de comprimento 

é obtido por cisalhamento mecânico das fibras lignocelulósicas, dentre outras 

técnicas. Com a remoção das regiões amorfas da celulose por hidrólise ácida 

são obtidos os nanocristais com diâmetro de 5 a 70 nm e comprimento de 100 

a 300 nm com porcentagem cristalina mais alta do que a das nanofibrilas [28, 

30, 31]. A Figura 3.4 exibe a estrutura das fibras lignocelulósicas (macrofibrilas 

e nanofibrilas) e algumas possíveis rotas de obtenção das nanopartículas de 

celulose. 
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Figura 3.4– Fibra lignocelulósica e as formas de obtenção das nanoestruturas 
de celulose [34]. 

 

O grande número de artigos científicos publicados sobre o assunto, 

associada à falta de padronização, contribui para uma terminologia variada 

para designar a NFC como celulose microfibrilada, celulose nanofibrilada, 

nanofibras celulósicas, microfibrilas de celulose, entre outros termos [35; 36; 

37]. No entanto, recentemente a Associação Técnica da Indústria de Papel e 

Celulose (TAPPI) e a Organização Internacional de Normalização (ISO) 

propuseram padronizar a terminologia, adotando-se: 

- nanofibra de celulose para toda fibra de celulose com ao menos uma 

dimensão nanométrica; 

- nanofibrila de celulose para nanofibras de celulose contendo regiões 

amorfas e cristalinas, com diâmetro de 5 a 30 nm e razão de aspecto superior à 

50;  
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- nanocristal de celulose (NCC) para nanofibras de celulose altamente 

cristalina, com diâmetro de 3 a 10 nm e razão de aspecto superior à 5; e 

- microfibrila de celulose sendo um agregado de múltiplos elementos 

fibrilares com regiões amorfas e cristalinas, alta razão de aspecto com diâmetro 

de 10-100 nm e comprimento de 0,5-10 µm [38; 39]. 

 

3.4 Compósitos com Fibras Lignocelulósicas 

 

Nos últimos anos, temas relacionados à preservação do meio ambiente 

têm motivado o desenvolvimento de novos métodos e processos tecnológicos 

para a produção de materiais que causem menor impacto ambiental, tanto 

durante sua produção quanto após sua vida útil. As fibras naturais estão sendo 

estudadas como reforço para materiais compósitos de matriz polimérica como 

alternativa às fibras sintéticas, isso pode ser explicado pelo fato desses 

materiais serem abundantes e biodegradáveis, além de apresentarem algumas 

vantagens em relação aos reforços sintéticos devido principalmente à baixa 

abrasividade, à baixa densidade e ao baixo custo [8; 9] 

As principais características procuradas em compósitos são o aumento 

da resistência e/ou rigidez, frequentemente sendo expressas em termos de 

resistência específica e módulo específico [3], nos quais a propriedade em 

questão é dividida pela densidade do material. As propriedades finais de um 

compósito polimérico reforçado com fibras naturais dependerão fortemente das 

propriedades dos componentes individuais, da quantidade (%) de reforço 

presente no compósito, da razão de aspecto da fibra, da morfologia do 

compósito (dispersão, distribuição, dimensões, grau de cristalinidade, 

orientação) e, principalmente, da interação entre a matriz e o reforço, ou seja, 

da região de interface [21]. A interação química entre a matriz e o reforço 

determina até que ponto as propriedades mecânicas do compósito serão 

mantidas em serviço. Dependendo do tipo de interação que houver na 

interface, as tensões localizadas que se concentram nessa região podem 

ocasionar a falha prematura do material [40]. 
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Devido à sua estrutura longa e flexível, as nanofibrilas de celulose 

podem auto associar-se através de emaranhados, o que confere um efeito de 

reforço adicional em nanocompósitos, além das ligações de hidrogênio ligando 

cada fibrila, semelhante ao mecanismo conhecido como rede de percolação 

observado para nanocristais de celulose. A NFC possui excelentes 

propriedades mecânicas, tipicamente um módulo de Young de cerca de 58-180 

GPa e uma resistência à tração variando de 0,3 a 22 GPa, dependendo da 

técnica de medição, modo de solicitação mecânica e mecanismo de falha [41]. 

Estes valores são muitas ordens de grandeza maiores do que a rigidez 

mecânica e a resistência da maioria dos polímeros, tornando as NFC ótimas 

candidatas como carga de reforço. 

Entretanto, há diversos inconvenientes em se utilizar fibras naturais em 

materiais compósitos, pois estas fibras variam muito mais em propriedades do 

que as fibras sintéticas, o que pode afetar a qualidade do compósito em 

aplicações de engenharia. Além disso, as fibras naturais são altamente 

higroscópicas, devido às hidroxilas presentes na celulose, resultando em fraca 

compatibilidade na preparação de compósitos com matrizes termoplásticas de 

caráter apolar [15]. Estas características reduzem o potencial das fibras 

naturais como reforço de polímeros, sendo necessário a modificação física, 

química, ou a introdução de agentes de acoplamento para obter-se uma maior 

adesão na interface fibra-matriz destes sistemas [40; 42]. Nesse contexto, a 

secagem das NFC é uma preocupação particular e a aglomeração é um 

desafio a ser evitado, pois há forte tendência das nanopartículas de celulose 

para a auto-associação devido à presença dos grupos hidroxila na superfície 

das moléculas. 

Recentemente, as nanofibrilas lignocelulósicas foram desenvolvidas e 

testadas como reforço em nanocompósitos poliméricos [43; 44]. A presença de 

lignina nas nanofibrilas provocou um aumento nas propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos, principalmente naqueles com matriz apolar, devido à sua 

natureza mais hidrofóbica. A presença da lignina melhorou as interações 

químicas entre NFLC e essas matrizes poliméricas (melhor compatibilidade), 
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evitando também a reaglomeração de nanofibrilas celulósicas quando o 

compósito foi processado no estado fundido [17; 45]. A lignina também pode 

proporcionar algum efeito antioxidante, aumentando a estabilidade térmica dos 

nanocompósitos, o que é oposto ao efeito térmico conferido pela hemicelulose, 

que também pode estar presente quando a lignina não foi totalmente removida. 

Adicionalmente, estudos recentes têm utilizado suspensão/gels de NFC 

nunca secos e polímeros adsorvidos com NFC, contudo polímeros sensíveis à 

umidade podem hidrolisar a altas temperaturas, durante o processamento. A 

presença de hemicelulose e lignina pode dificultar a reaglomeração irreversível 

de NFC após a secagem [18], porém enquanto a lignina aumentaria a 

resistência dos nanocompósitos, a hemicelulose diminuiria suas propriedades 

mecânicas devido à sua baixa massa molar. Portanto a dispersão homogênea 

das nanopartículas de celulose na matriz polimérica é um passo chave para se 

beneficiar de suas excelentes propriedades [10] 

Em geral, para aplicações estruturais e semi-estruturais podem ser 

empregados compósitos de NFC com resinas termofixas como matriz, uma vez 

que para esse sistema valores maiores no módulo de Young e na resistência à 

tração na ruptura nos modos de tensão e flexão são encontrados na literatura 

técnico-científica [46 – 49]. 

Retegi et al [46] desenvolveram nanocompósitos acetilados com 

celulose bacteriana (CB) e óleo de soja epoxidado (ESO) contendo até 75% em 

massa de CB. Películas rígidas, resistentes à tração, dúcteis e transparentes, 

com Módulos de Young de 0,45 a 5,9 GPa e resistência à tração de 5,5 a 81 

MPa foram obtidas. Lee e colaboradores [44] usaram a impregnação de resina 

assistida a vácuo para produzir nanocompósitos baseados em resinas epóxi de 

baixa viscosidade e nanopapers de CB e NFC. A comparação na eficiência de 

reforço desses dois nanomateriais apresentou propriedades mecânicas 

similares e excelentes, com módulo de Young em torno de 8 GPa e resistência 

à tração em torno de 100 MPa, para compósitos com 60% em volume de CB e 

NFC. 
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Em outro estudo de revisão bibliográfica foi ressaltado que não há doses 

homeopáticas para a adição de NFC em nanocompósitos poliméricos 

destinados a aplicações com o objetivo de reforço mecânico. O reforço eficaz é 

alcançado apenas quando se utilizam conteúdos de NFC maiores do que 30% 

em volume [41].  

Problemas relacionados com o processamento de termofixos em moldes 

abertos, a baixa produtividade e as dificuldades de reciclagem e recuperação 

destas resinas contribuíram significativamente para a crescente utilização dos 

termoplásticos na fabricação de compósitos, com principal interesse na 

indústria automobilística. Desse modo, termoplásticos como o PP e o PE 

quando reforçados, passam a ter grande aplicação e apresentam aspectos 

favoráveis como alta resistência química e ao impacto [50]. 

Os nanocompósitos poliméricos com matriz termoplástica são obtidos 

por duas técnicas de processamento principais: fusão e evaporação do 

solvente (casting). Embora o casting tenha baixa produtividade e preocupações 

ambientais e de saúde, devido ao uso de solventes nocivos, ela pode ser 

usada como um processo modelo para explorar o alto potencial de reforço de 

NFC em matrizes termoplásticas. A baixa taxa de evaporação do solvente é 

favorável para o estabelecimento de um esqueleto 3-D rígido, constituído por 

uma rede de fibrilas de celulose emaranhada e percolada [12; 51]. 

A extrusão é um dos principais processos na indústria para a produção 

de polímeros, blendas e compósitos, uma vez que pode ser usada para fabricar 

produtos plásticos em grande escala. Além disso, é um processo mais verde se 

comparado com os que envolvem solventes, já que não há necessidade de 

aditivos nocivos à saúde e ao meio ambiente. O processamento de compósitos 

poliméricos com celulose via extrusão é desafiador devido às temperaturas de 

degradação relativamente baixas dos materiais celulósicos, incompatibilidade 

química entre as cargas polares e matrizes hidrofóbicas e aglomeração 

irreversível de nanoestruturas de celulose durante a secagem. Estes desafios 

podem ser superados utilizando polímeros com baixa temperatura de fusão, 



18 
 

 

 

modificações químicas nos reforços celulósicos ou matrizes e evitando secar a 

celulose, respectivamente. 

Uma das aplicações mais interessantes de NFC é a sua utilização como 

reforço em polímeros biodegradáveis, para a obtenção de um material 

totalmente biodegradável. O polímero biodegradável mais estudado é poli 

(ácido láctico) (PLA), suas blendas e copolímeros [52 – 63]. O PLA exibe baixa 

estabilidade térmica a temperaturas acima de sua Tg, que está perto de 60°C. 

Em estudo realizado por Iwataki, Nogi e Yano [54] observou-se um aumento de 

três ordens de magnitude no módulo de armazenamento do PLA acima de 60 

°C, avaliado por DMTA, e mantido constante até 120 °C para as composições 

com 10 e 20% em massa. 

A Figura 3.5 e a Figura 3.6 traz uma comparação entre o processamento 

por casting e extrusão no estado fundido para o módulo elástico relativo e a 

resistência à tração relativa, respectivamente, para os compósitos de NFC em 

matrizes termoplásticas biodegradáveis em função do teor de fibra. Neste 

contexto, observa-se que o uso de termoplásticos como matriz de compósitos 

com NFC produzidos por casting podem alcançar aumentos substanciais tanto 

no módulo elástico sob tração como na resistência à tração, como esperado. 

Contudo, este aumento não é facilmente alcançado quando esses compósitos 

são produzidos por extrusão no estado fundido devido aos desafios acima 

mencionados. 
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Figura 3.5 – Módulo de Young relativo para compósitos de NFC em matrizes 
termoplásticas biodegradáveis, produzido por casting (esquerda) e extrusão 
(direita), em função do teor de NFC [Adaptado de 64]. 
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Figura 3.6 – Resistência à tração na ruptura relativa para compósitos com 
matriz termoplástica biodegradável, produzido por casting (esquerda) e 
extrusão (direita), em função do teor de NFC [Adaptado de 64]. 

 

Outra categoria importante de nanocompósitos de polímero 

termoplástico/NFC baseia-se em poliolefinas como matriz, uma vez que este 

grupo de polímeros é amplamente utilizado em embalagens. As NFC podem 

ser promissoras como carga renovável para melhorar propriedades mecânicas 

e de barreira ao oxigênio de poliolefinas, mantendo a sua transparência. 

Devido ao caráter não polar do polietileno e do polipropileno, devem ser 

adotadas estratégias especiais para dispersão das NFC, uma vez que o 

processamento usual de extrusão em extrusora dupla rosca na presença de 

anidrido maleico como compatibilizante ou agente de acoplamento não resultou 
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em aumentos significativos nas propriedades mecânicas devido a ineficiência 

na redispersão das nanopartículas de celulose (NCCs e NFCs) [65]. 

Os polímeros à base de água podem ser empregados com sucesso para 

produzir nanocompósitos poliméricos reforçados com NFC, posto que as 

nanopartículas de celulose são originalmente obtidas em meio aquoso. Os 

sistemas de polímeros aquosos mais utilizados são o álcool polivinílico (PVOH) 

[66; 67], poliuretanos (PU) [68 – 71], amidos - incluindo processamento em 

extrusão dupla rosca assistido por água [72 – 74], látex de borracha natural [75 

– 78] e dispersões aquosas de copolímeros de PE [16]. Estes sistemas podem 

ser considerados como modelos para avaliar o potencial de reforço da 

nanocelulose, uma vez que apresentam um módulo de elasticidade muito baixo 

e são relativamente fracos, em comparação com as NFC e os NCC. Na Figura 

3.7, temos os gráficos de resistência à tração e módulo de Young relativos 

indicando boa capacidade de reforço com o aumento de teor de NFC. 
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Figura 3.7 – Resistência à tração na ruptura (esquerda) e Módulo de Young 
(direita) relativos em função do teor de NFC em matriz polimérica em dispersão 
aquosa [Adaptado de 64].  
 

 

3.5 Polietileno 

 

Os polímeros podem ser inicialmente classificados em homopolímeros 

ou copolímeros. Homopolímeros são provenientes de uma única fonte 

repetitiva monomérica e copolímeros possuem duas ou mais unidades 
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repetitivas monoméricas diferentes [79; 80]. Entre os polímeros, as poliolefinas 

apresentam ampla utilização, destacando-se o polietileno, sendo amplamente 

utilizado na produção de sacolas, filme para embalagem alimentar, utensílios 

domésticos, brinquedos e outros inúmeros produtos. O polietileno é obtido do 

processo de polimerização do etileno, que se agrupa sucessivamente para 

formar uma macromolécula. O etileno é uma matéria-prima proveniente do 

petróleo ou do álcool de cana de açúcar [81]. 

O maior volume de plásticos produzidos no mundo é o polietileno, que 

possui ponto de fusão relativamente baixo e pode ser produzido em ampla 

variedade de viscosidade [82]. Dependendo da rota reacional e do sistema 

catalítico utilizado na sua polimerização, podem ser obtidos cinco tipos de 

polietilenos: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa 

densidade (PELBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de 

ultrabaixa densidade (PEUBD) e polietileno de ultra-alto peso molecular 

(PEUAPM). Além disso, novos usos comerciais de polietileno tais como 

dispersões de poliolefina continuam a expandir as aplicações das resinas de 

polietileno. Por exemplo, a Dow Chemical Company introduziu recentemente 

dispersões aquosas de poliolefinas com alto teor de sólidos (HYPOD™), 

usando tecnologia de processo de dispersão mecânica, fornecendo 

desempenho e benefícios olefínicos para aplicações de látex [83]. A dispersão 

aquosa de poliolefina (POD - polyolefin dispersions) consiste em quatro 

componentes básicos: a poliolefina, o copolímero com ácido acrílico, o agente 

estabilizador e água (Figura 3.8).  
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Figura 3.8 – Ilustração esquemática da dispersão aquosa de polietileno 
[Adaptado de 16]. 

 

As soluções de látex são constituídas por partículas de polímero 

dispersas em meio aquoso (Figura 3.9-A). A utilização de água como solvente 

tem muitas vantagens em relação aos solventes orgânicos, não liberando 

compostos orgânicos voláteis, odor reduzido, inflamabilidade e não toxicidade. 

Polímeros em dispersão (PVOH, PTFE e poliolefinas) aquosa frequentemente 

revestem substratos sólidos para fazer filmes finos para aplicações que variam 

de tinta a vitaminas encapsuladas [84]. 

A formação de um filme de polímero contínuo a partir de uma solução de 

látex ocorre em três estágios: evaporação, deformação e coalescência. Na 

primeira fase, a água evapora a uma taxa constante a partir da solução de látex 

depositada, que concentra as partículas em um denso pacote de esferas 

(Figura 3.9-B). Na segunda fase, as partículas esféricas começam a se 

deformar. A velocidade de evaporação da água diminui e as partículas de 

polímero conectam-se uma com a outra. Isto forma meniscos líquidos entre as 

partículas compactas próximas e forma pressão capilar entre as partículas. 

Esta pressão capilar deforma as partículas de polímero para preencher o 

espaço vazio entre elas. Na terceira fase, as partículas individuais coalescem 

em uma película (Figura 3.9-C). As cadeias de polímeros difundem-se através 

dos limites de partícula-partícula, e as partículas individuais tornam-se 

indistinguíveis [85].  
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Figura 3.9 – (A) Partículas do polímero dispersas em meio aquoso; (B) 
concentração das partículas, após a secagem; e (C) formação de uma película 
contínua, após prensagem [Adaptado de 16]. 

 

A dispersão em água de polímeros hidrofóbicos poder ser facilitada pela 

introdução de grupos funcionais ácidos pendentes que podem ser estabilizados 

aditivos (surfactantes básicos) aumentando o pH do meio dispersante (água); 

os grupos funcionais ácidos ionizam, criando assim repulsão de carga e, em 

última instância facilitando a estabilização. Adicionalmente, os grupos 

funcionais ácidos auxiliam na adesão com cargas polares [85]. A POD 

proporciona assim uma ligação que pode combinar cargas polares e 

poliolefinas não polares. 

 

3.6 Extrusão 

 

A extrusão é um processo contínuo que envolve o transporte, 

plastificação e mistura de um ou mais materiais poliméricos. A extrusão é o tipo 

de processamento mais empregado nas indústrias de transformação de 

polímeros por ser um processo contínuo e de larga escala, além de ser um 

método de baixo impacto ambiental, uma vez que não usa solvente e nem gera 

resíduos. O processamento por extrusão permite que se faça a incorporação 

de aditivos, cargas e pigmentos em polímeros assim como a reciclagem dos 

mesmos. 
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Uma extrusora pode ser mono ou dupla-rosca, podendo esta última ser 

co- ou contra-rotante e interpenetrante ou não-interpenetrante, contém diversos 

elementos básicos, dentre eles: 

  Funil de alimentação: Deve possuir formato adequado para 

alimentação de diferentes tipos de matérias primas: pellets, pó, fibras, grânulos, 

etc. 

  Canhão e rosca: Devem possuir o comprimento necessário para 

produzir pressão, plastificação e transmissão de calor. 

  Matriz: São colocadas na extremidade da extrusora gerando um 

gradiente de pressão ao longo da rosca e dando forma à massa fundida 

devidamente plastificada e homogeneizada. 

  Elementos de rosca: O perfil da rosca, ou seja, a colocação de 

seus elementos de transporte ou de mistura deve estar adequada. 

  Aquecimento/Refrigeração: Controla temperatura no canhão e 

na matriz. O aquecimento controla a viscosidade do material e permite o fluxo 

do material através da matriz, deve-se estar atento ao aquecimento viscoso e a 

degradação dos polímeros. O resfriamento é essencial nas primeiras zonas 

(zona de alimentação) para que não ocorra aderência do material na superfície 

da rosca, o que impediria o fluxo normal e modificaria a vazão da extrusora 

[86]. 

Durante o processo de extrusão dupla rosca, os polímeros são 

normalmente submetidos a um severo tratamento térmico, à alta pressão e sob 

forte cisalhamento e elongação esses fatores favorecem boa mistura dos 

componentes em extrusoras dupla rosca. As condições de processamento, tais 

como temperaturas das zonas de aquecimento e velocidade de rotação da 

rosca, devem ser pré-determinadas, pois essas variáveis influenciarão 

diretamente nas propriedades físico-químicas do material extrudado [87]. 

As extrusoras dupla rosca caracterizam-se pela versatilidade, os 

parafusos podem ser equipados com elementos intercambiáveis, de modo a 

suprir características específicas ao escoamento do material, tais como regiões 

de máximo cisalhamento ou elongação, mistura máxima, zonas de pressão 
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diferenciada, através da variação do passo, ângulo e direção da hélice do 

parafuso. Roscas de extrusão sem zonas específicas de mistura possuem 

baixa capacidade de mistura. Portanto, recomenda-se o uso de dispositivos de 

mistura quando se deseja boa homogeneidade do fundido com condições 

estáveis de extrusão. Elementos para mistura distributiva são úteis em todas as 

operações de extrusão, enquanto que os elementos de mistura dispersiva são 

necessários somente quando aglomerados de partículas no composto 

precisam ser quebrados em partículas menores [88] 

Todas essas vantagens das extrusora dupla rosca faz com que este 

equipamento seja largamente empregado no processamento de compósitos 

termoplásticos com cargas sólidas e também como reator em processos de 

síntese, modificação química de resinas, copolimerização, degradação e outros 

[89]. Extrusoras dupla-rosca são mais adequada para a produção de materiais 

multicomponentes tais como blendas e compósitos devido ao maior 

cisalhamento gerado e promover uma melhor mistura entre os componentes 

presentes na formulação. 

O processo de extrusão para o processamento de compósitos possibilita 

a produção de grandes volumes de material, com ciclo de processamento mais 

curto e com maior confiabilidade na reprodução das peças. No entanto, em se 

tratando de compósitos com fibras, a extrusão provoca a quebra e orientação 

das fibras, bem como em alguns casos podem levar à degradação do material, 

caso haja excessivo aquecimento viscoso. O dano das fibrilas de celulose 

durante o processo deve ser evitado a fim de preservar o seu grau de 

polimerização e elevada razão de aspecto. Essas características interferem 

drasticamente nas propriedades mecânicas do produto final e deve ser levado 

em conta na escolha do método de processamento adequado para esses 

materiais. 
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3.7 Considerações Sobre o Estado da Arte 

 

A distribuição e dispersão das cargas, especialmente em escala 

nanométrica, são de fundamental importância para o aumento das 

propriedades mecânicas dos compósitos. Neste contexto, a secagem das fibras 

lignocelulósicas é uma preocupação particular e a aglomeração é um desafio a 

ser evitado, pois há forte tendência das nanopartículas de celulose para a auto-

associação devido à presença dos grupos hidroxila na superfície das 

moléculas, resultando num processo de aglomeração irreversível. 

O processamento de compósitos poliméricos com celulose via extrusão 

é desafiador devido às temperaturas de degradação relativamente baixas dos 

materiais celulósicos, incompatibilidade química entre as cargas polares e 

matrizes hidrofóbicas e aglomeração de fibrilas de celulose durante a secagem 

e processamento. Contudo, a extrusão é o tipo de processamento mais 

empregado nas indústrias de transformação de polímeros por ser um processo 

contínuo e de larga escala, possui boa capacidade de mistura, além de ser um 

método de baixo impacto ambiental, uma vez que não usa solvente e nem gera 

resíduos.  

A presença de lignina nas nanofibrilas impacta positivamente nas 

propriedades mecânicas dos nanocompósitos, principalmente naqueles com 

matriz apolar, devido à sua natureza mais hidrofóbica se comparada à celulose, 

o que melhora as interações químicas entre a carga e a matriz (melhor 

compatibilidade), potencialmente evitando a re-aglomeração de nanofibrilas 

celulósica quando processadas no estado fundido. Além disso, a lignina é mais 

rígida do que as matrizes poliolefínicas. 

As NFC e as NFLC formam dispersões coloidais estáveis em água, logo 

tanto polímeros solúveis em água como dispersões aquosas poliméricas 

tornam-se meios de processamento interessantes. Após misturar a dispersão 

de nanopartículas com a dispersão polimérica, pode ser obtida uma película de 

nanocompósito sólida por simples vazamento e evaporação de água [10]. 

Neste contexto, optou-se por utilizar uma dispersão aquosa de copolímero de 
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etileno-ácido acrílico com teor de 6% de ácido acrílico como matriz, com o 

objetivo de melhorar a compatibilidade, dispersão e distribuição dos reforços de 

celulose na matriz, avaliando-se também a influência do tamanho, composição 

(com e sem lignina) e efeito do processamento em extrusora dupla rosca 

destes compósitos e nanocompósitos. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Materiais 

 

A dispersão aquosa foi gentilmente doada pela Dow Chemical Company, 

Brasil. Segundo o fabricante, a dispersão é formada por uma base elastomérica 

de polietileno e um copolímero de polietileno-ácido acrílico (Figura 4.1), que 

atua como um surfactante. O teor final de ácido acrílico é de 6% em massa e a 

dispersão aquosa contém cerca de 60% em massa de sólidos.  

 

 

Figura 4.1 – Estrutura química do PE modificado com ácido acrílico. 
 

As NFC, as NFLC e as FC usadas como reforço foram extraídas de 

eucalipto – Eucalyptus grandis – e gentilmente cedidas pela Suzano Papel e 

Celulose. Fotografias das três estruturas empregadas são mostradas na Figura 

4.2, as NFC e as NFLC foram fornecidas em suspensão aquosa (concentração 

de 3% em peso). 
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Figura 4.2 – Fotografias de fibras celulósicas: a) nanofibrila de celulose – NFC 
e b) nanofibrila lignocelulósica – LNFC, em dispersão aquosa; e c) Fibras de 
celulose (polpa) – FC. 

 

4.2 Metodologia 

 

Neste trabalho será adotado o procedimento experimental descrito no 

fluxograma da Figura 4.3 

 
Figura 4.3 - Fluxograma de desenvolvimento do projeto. 
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Segundo o estudo prévio realizado, buscou-se neste trabalho avaliar o 

efeito do tamanho (NFC e FC) e da composição da fibra (NFC e NFLC) e 

comparar o efeito entre o processamento por casting e extrusão para os 

compósitoss PE/NFC. As composições escolhidas foram 5, 10 e 30% em 

massa dos reforços lignocelulósicos, devido à perda de transparência e à 

dificuldade de dispersar e distribuir a NFC em maiores concentrações [16]. 

 

4.2.1 Incorporação do reforço lignocelulósico 

 

Adicionou-se à polpa de celulose água destilada obtendo uma 

concentração de 3% de sólidos para hidratação das FC, condição similar à das 

nanofibrilas (etapa 1 no fluxograma). Após 48 horas a mistura passou por 

agitador mecânico a 500 rpm por 3 minutos, obtendo-se uma suspensão 

aquosa com o objetivo de facilitar a dispersão das FC na dispersão aquosa de 

polietileno (etapa 2 no fluxograma). 

As estruturas de celulose (NFC, NFLC e FC) foram incorporadas ao PE 

ainda em dispersão aquosa, nas concentrações de 5, 10 e 30% em massa, e 

misturadas com auxílio de agitador mecânico a 2000 rpm por 5 minutos, com o 

objetivo de obter-se uma mistura homogênea e evitar a quebra das fibras 

(etapa 3 no fluxograma). Posteriormente, as misturas foram mantidas em 

estufa de circulação de ar à 60°C por 24 horas, após a secagem placas com 

cerca de 1 mm de espessura foram obtidas (etapa 4 no fluxograma). 

 

4.2.2 Processo de extrusão (etapa 5 no fluxograma) 

 

Para o processo de extrusão as placas obtidas após secagem foram 

cortadas em pedaços menores na forma de quadrados com dimensão de 0,5 

cm x 0,5 cm.  

O processamento foi realizado em uma extrusora dupla-rosca co-

rotacional inter-penetrante APV Baker & Perkins modelo MP-19TC, com 
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diâmetro de roscas de 19 mm e razão entre comprimento e diâmetro das 

roscas (L/D) igual a 25. 

O perfil de rosca (Figura 4.4) empregado é constituído de dois blocos de 

malaxagem, o primeiro com elementos arranjados em 30°, 60° e 90° e o 

segundo com elementos arranjados em 90°. O perfil de temperatura utilizado 

no barril foi de 80-95-100-100-100 °C (da alimentação até a matriz) e a rotação 

de rosca de 100 ou 200 rpm. 

 

 

Figura 4.4 – Perfil de rosca utilizado na extrusora. 

 

4.2.3 Termoprensagem (etapa 6 no fluxograma) 

 

Filmes foram preparados por termoprensagem com espessura final entre 

500 e 800 µm, em prensa Marconi 098/A, para realização dos ensaios. Os 

materiais obtidos pela rota de secagem foram cortados em retângulos já para 

os materiais obtidos pela rota de extrusão foram cortados segmentos do 

filamento. O material foi mantido à 100 °C sob pressão de 7,5 MPa por 1 

minuto, após breve alívio de tensões, a pressão foi elevada para 12,5 MPa por 

1 minuto seguido de resfriamento sob pressão até 30 °C. As amostras foram 

resfriadas sob pressão através da circulação de água nas placas metálicas da 

prensa. 

 

4.2.4 Caracterização Óptica 

 

4.2.4.1  Transmitância, Opacidade e Claridade (Transparência) 

 

A propriedade ótica dos materiais tem grande relevância em aplicações 

no segmento de embalagens flexíveis. Neste trabalho, a opacidade, a 

transmitância e a claridade (ou transparência) dos filmes produzidos foram 
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medidas em um instrumento Haze-Gard PlusTM, modelo 4725, da BYK-

Gardner® Company. As medições foram realizadas de acordo com o método 

de ensaio ASTM D1003. 

A opacidade e a claridade não estão diretamente relacionadas com a 

massa molar e com a composição química dos materiais, mas são impactadas 

principalmente pela sua morfologia (como cristalinidade, distribuição e tamanho 

dos reforços). 

A opacidade é o percentual de luz transmitida que, ao passar pela 

amostra, se desvia do raio incidente pelo espalhamento da mesma em um 

ângulo maior que 2,5°, ou seja, a luz é difusa em todas as direções causando 

uma perda de contraste. Enquanto que a claridade é o percentual de luz 

transmitida que, ao passar pela amostra, desvia do raio incidente pelo 

espalhamento da mesma em um ângulo menor que 2,5°, ou seja, a luz é 

difundida em uma pequena faixa angular com alta concentração, este efeito 

descreve o quão bem os detalhes muito finos podem ser vistos através da 

amostra. A Figura 4.5 exibe um esquema de como a luz se comporta ao 

atravessar a amostra, nos diferentes fenômenos de opacidade e claridade [90]. 

 



34 
 

 

 

 

Figura 4.5 – (esquerda) Efeito da opacidade e (direita) efeito da claridade [90]. 
 

4.2.5 Caracterização Mecânica 

 

4.2.5.1 Ensaio de tração 

 

O ensaio de tração foi realizado, em uma máquina universal de ensaios 

da marca Instron, modelo 5569, com célula de carga de 500 N, segundo a 

norma ASTM D882. Neste ensaio foram avaliados o Módulo de Young, a 

resistência à tração e a deformação na ruptura dos materiais. 

As amostras para o ensaio são constituídas por tiras retangulares de 

largura e comprimento uniformes, com 9 e 100 mm respectivamente e em 

razão da redução da deformação na ruptura com o aumento do teor de fibras, 

optou-se por padronizar a velocidade do ensaio em 9 mm/min e distância entre 

garras de 9 cm. 
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4.2.6 Caracterização Térmica 

 

4.2.6.1 Termogravimetria (TG) 

 

Para avaliar a estabilidade térmica dos compósitos e dos diferentes 

reforços lignocelulósicos serão realizadas análises termogravimétricas em um 

equipamento da TA Instruments – modelo Q50. A análise consiste em medir a 

variação de temperatura da amostra em função da temperatura, que aumena a 

uma taxa programada. A variação de massa observada pode ser resultante de 

transformações físicas (sublimação, evaporação, condensação) ou químicas 

(degradação, decomposição, oxidação). 

Para este ensaio utilizou-se amostras com massa variando de 10 a 20 

mg. A análise foi realizada com os materiais após prensagem, no intervalo de 

temperatura entre 30 e 650 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e 

atmosfera inerte (fluxo de nitrogênio) com o objetivo de evitar os efeitos de 

oxidação e avaliar apenas a degradação por pirólise. 

 

4.2.6.2 Ensaio de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

As temperaturas de fusão (Tm) e cristalização (Tc) e o índice de 

cristalinidade (C) dos polímeros e compósitos foram determinados por DSC 

em atmosfera de nitrogênio, no equipamento da TA Instruments modelo 

Q2000. O seguinte ciclo foi empregado nestas análises: (1) aquecimento de -70 

até 100ºC a 10ºC/min e permanência nesta temperatura por 3 minutos; (2) 

resfriamento de 100 até 30ºC a 10ºC/min; e (3) aquecimento de 30 até 100ºC a 

10ºC/min. 

Para o cálculo do índice de cristalinidade foi considerada a entalpia de 

fusão do polietileno totalmente cristalino como 290 J/g. O cálculo foi realizado 

conforme a Equação 1. 
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 C =   (1) 

 

Onde: ,  e P são respectivamente a entalpia de fusão da 

amostra, a entalpia de fusão do polietileno totalmente cristalino e a fração 

mássica de polietileno do compósito. 

 

4.2.7 Caracterização Morfológica 

 

4.2.7.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

 

Esta análise foi realizada no LCE (Laboratório de Caracterização 

Estrutural/DEMa-UFSCar). 

A morfologia das NFC e das NFLC foi observada por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) com equipamento FEI Magellan 400 L, 

operando no modo transmissão. As amostras de NFC e NFLC foram 

preparadas a partir de suspensões diluídas em água e dispersas em ponteira 

de ultrassom. Posteriormente, a solução foi gotejada em uma grade de cobre 

revestida de carbono e posteriormente tingidas com uma solução aquosa 2 % 

(m/m) de acetato de uranila. 

A caracterização morfológica da polpa de celulose e dos compósitos 

obtidos por casting e extrusão foi realizada utilizando Microscópio de Varredura 

Philips XL 30 FEG e FEI Inspect S 50, com o objetivo caracterizar a polpa de 

celulose branqueada, verificar fibrilação e o grau de dispersão e/ou 

aglomeração das estruturas de celulose na matriz. A imagem dos compósitos e 

nanocompósitos foram obtidas da região de ruptura dos corpos de prova após 

o ensaio de tração. 

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi realizada 

para analisar a presença de elementos químicos nas amostras, além de C, H e 

O. 
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4.2.8 Teor de Umidade 

 

O ensaio de absorção de umidade foi realizado em ambiente com 

umidade relativa controlada de 75 ± 5%. O procedimento de condicionamento 

foi realizado em um recipiente hermético, contendo solução saturada de cloreto 

de sódio (NaCl).de acordo com a norma ASTM E 104 [6]. As amostras retiradas 

dos filmes após prensagem foram secas à 50 °C por 72 horas e pesadas em 

sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilíbrio ou a absorção máxima 

de água. A quantidade de água absorvida (AA) foi calculada pela Equação 1: 

 

  % (2) 

onde Mt e M0 são as massas da amostra após um tempo t de exposição à água 

ou a um ambiente com umidade relativa controlada e antes da exposição do 

referido ambiente, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 
 

 

 

 



39 
 

 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1  Caracterização das Estruturas De Celulose 

 

A Figura 5.1 mostra a morfologia da (A) NFC, (B) NFLC e (C) FC 

produzida pela Suzano Papel & Celulose, no Brasil. Observam-se fibrilas de 

celulose nanométricas longas, flexíveis e emaranhadas tanto na NFC quanto 

na NFLC. As fibras da polpa de celulose branqueadas são formadas por um 

grupo de fibras celulósicas micrométricas, sendo o diametro da fibra muito 

maior em relação àquelas observadas na NFC e na NFLC. 

 

 

Figura 5.1 – Morfologia da (A) NFC e (B) NCLF, obtidos por MEVT, e 
morfologia de (C) FC, obtidos por MEV. 

 

5.2 Efeito do Tamanho e da Composição da Fibra 

 

Os resultados de caracterização dos compósitos PE/NFC, PE/FC e 

PE/NFLC são apresentados a seguir. 

 

5.2.1 Caracterização Ótica 

 

O aspecto visual dos filmes de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC pode ser 

visto na Figura 5.2Erro! Fonte de referência não encontrada.. Nota-se que os 

filmes são transparentes a olho nu para teor de fibras de até 10% em massa, 

tendo sua turbidez aumentada à medida que o conteúdo do NFC aumenta para 
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30% e tornando-se fosco com 30% de FC. Já os filmes de PE/NFLC são 

translúcidos e amarelados para teores de 5% de NFLC, tornando-se castanhos 

e opacos para o teor de 30%. Adicionalmente, pode-se observar a 

heterogeneidade para os filmes com 30% de FC e NFLC, resultante da 

dificuldade de distribuir a polpa de celulose e a lignina pelos processos de 

secagem e prensagem dos filmes. 

 

 

Figura 5.2 – Aspecto visual dos filmes de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC, após 
prensagem à 100 °C. 

 

A Figura 5.4 e Figura 5.4 apresentam os valores de transmitância, 

claridade e opacidade para os compósitos de PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. A 

adição de fibras reduz a qualidade ótica do filme puro, principalmente, devido 

ao aumento acentuado da opacidade. Observa-se uma acentuada perda da 

qualidade ótica para os filmes com 10% de FC em relação ao mesmo teor de 

NFC, isto ocorre devido o maior tamanho das fibras, as quais espalham a luz, 

resultando no aumento da opacidade e redução da claridade. O aumento do 

teor de fibra adiciona mais obstáculos ao caminho da luz aumentando a 

opacidade e reduzindo a claridade dos compósitos para valores próximos no 

teor de 30%, contudo a transmitância de luz para a NFC é maior e o filme ainda 

é translúcido. Portanto, uma dispersão efetiva das estruturas de celulose reduz 

a dispersão da luz em partículas com tamanhos comparáveis ao comprimento 

de onda na faixa da luz visível. Adicionalmente, efeitos de superfície das 
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amostras como imperfeições e rugosidade também diminuem a qualidade ótica 

dos filmes. 

Para o compósito PE/NFLC uma acentuada redução da claridade e 

transmitância, assim como acentuado aumento da opacidade ocorre para os 

filmes com 10% de NFLC em relação ao mesmo teor de NFC, devido aos 

grupos cromóforos presentes na lignina que causam a absorção de luz azul, 

resultando em diminuição da transmitância e um aspecto amarronzado para os 

compósitos PE/NFLC [91]. 

O aumento da opacidade e redução na transmissão e claridade pode 

prejudicar o apelo visual do material em determinadas aplicações como: 

embalagens e filmes para proteger alimentos, implantes ortopédicos e 

instrumentos cirúrgicos. 
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Figura 5.3 – Propriedade ótica dos filmes PE/NFC e PE/FC 
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Figura 5.4 – Propriedade ótica dos filmes PE/NFC e PE/NFLC. 
 

5.2.2 Caracterização Térmica 

 

A temperatura de degradação da celulose, a temperatura de início de 

degradação da matriz e o teor de água nos compósitos PE/NFC, PE/FC e 

PE/NFLC, calculados conforme Apêndice B, podem ser visualizados na Tabela 

5.1.  
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Tabela 5.1 – Temperaturas de degradação e teor de água para os compósitos 

PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. 

Amostra TCelulose (
oC) Tonset, PE (oC) Teor de água (%) 

PE - 433 2.4 

PE 5% NFC 270 453 2.3 

PE 5% FC 268 461 2.3 

PE 5% NFLC 266 461 2.5 

PE 10% NFC 275 455 2.3 

PE 10% FC 275 459 2.5 

PE 10% NFLC 267 452 2.2 

PE 30% NFC 288 463 3.2 

PE 30% FC 293 463 3.2 

PE 30% NFLC 285 461 3.6 

 

As curvas de perda de massa e sua derivada (dTG) para compósitos 

PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC podem ser observadas nas Figura 5.5 e Figura 

5.6, respectivamente. Em destaque nas curvas, observam-se três eventos: 

perda de água em torno de 100 °C, degradação da celulose em torno de 325°C 

e degradação da matriz em torno de 455 °C, isto é, ao adicionar os reforços 

ligno-celulósicos o processo de degradação dos compósitos ocorre em duas 

etapas correspondentes ao reforço e à matriz. Contudo, a menor temperatura 

de degradação da celulose não compromete a estabilidade térmica do 

compósito na faixa de temperatura de processamento e aplicação e a diferença 

no tamanho das fibras usadas (NFC e FC) e na composição das fibras (NFC e 

NFLC) não exerceu influência significa nos eventos observados. 
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Figura 5.5 – Curva de perda de massa em função da temperatura para os 
compósitos PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. 
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Figura 5.6 – Curva de dTG em função da temperatura para os compósitos 
PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. 

 

A Figura 5.7 apresenta as curvas de DSC (primeiro aquecimento) para o 

PE e seus compósitos com NFC, FC e NFLC. A temperatura de transição vítrea 

da dispersão aquosa de polietileno é de cerca de -30 °C e não foi afetada pela 

adição das fibras. 
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Figura 5.7 – Curva de DSC para compósitos PE/NFC, PE/FC e PE/NFLC. 
 

Segundo a teoria do equilíbrio de fases proposta por Flory a temperatura 

de fusão e a cristalinidade do copolímero diminuem com o aumento do teor da 

unidade não cristalizável B, com relação ao polímero A. Esse fenômeno está 

associado à ocorrência de unidades cristalizáveis em sequências delimitadas 

ao longo da cadeia do polímero por unidades co-monômeras que são excluídas 

das regiões cristalinas, portanto o tamanho e a estabilidade dos cristalitos são 

reduzidos [92]. Desse modo, o grau de cristalinidade da dispersão aquosa é 

consideravelmente baixo, menor que 5% característico do comportamento 

elastomérico do copolímero e a temperatura de fusão para o copolímero é de 

aproximadamente 50 °C. A adição dos reforços não apresentou alteração 

significativa no índice de cristalinidade dos copolímeros, contudo o aumento do 

teor de fibra evidenciou um segundo pico de fusão associado à formação de 

cristalitos maiores. 
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O processo de cristalização em copolímeros é ainda influenciado pelo 

fato das unidades de repetição B (não cristalizável) serem predominantemente 

excluídos do cristal em crescimento. Como resultado, os cristais formados sob 

tais condições podem ser muito mais finos e menos perfeitos em comparação 

com os cristalitos formados a partir do material linear correspondente. 

Adicionalmente, não é possível cristalizar todas as cadeias a uma dada 

temperatura de cristalização, ou seja, a cristalinidade de um copolímero 

continua a aumentar significativamente com a diminuição da temperatura, 

devido ao comprimento variado das cadeias da fase cristalina determinados 

pela frequência do copolímero. Assim, o processo de formação de cristais em 

copolímeros é dominado em grande parte por fatores cinéticos, como o 

transporte e a mobilidade das cadeias [93]. Para os compósitos PE/NFC, 

PE/FC e PE/NFLC esse efeito pode ser verificado pela baixa entalpia de 

cristalização (ΔHc), observada em temperatura próxima à 50 °C, e pela baixa 

cristalização desenvolvida no segundo aquecimento. A adição de NFLC tem 

pouca influência nas propriedades de cristalização dos compósitos, sendo 

observada uma discreta ação nucleante, devido ao ligeiro aumento na 

temperatura de cristalização para os compósitos PE/NFLC em comparação aos 

compósitos PE/NFC. 

O resumo das propriedades térmicas dos compósitos é apresentado na 

Tabela 5.2, e podem-se observar as curvas completas de DSC para todas as 

amostras no Apêndice A.  
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Tabela 5.2 – Propriedades térmicas para os compósitos PE/NFC, PE/FC e 
PE/NFLC. 

Amostras Tg Tc ΔHc (J/g) 
Tm 

C (%)* 
Tm1 Tm2 

PE -28,9 48,7 2,74 48,5 - 3,3 

5 NFC -28,1 49,3 3,0 48,5 - 5,0 

10 NFC -29,0 47,3 1,6 48,9 56,6 5,1 

30 NFC -29,1 - - 48,6 64,7 5,4 

5 FC -28,9 49,0 2,5 48,5 55,5 5,2 

10 FC -29,2 49,0 2,1 47,5 54,5 5,5 

30 FC -29,3 49,6 1,6 46,9 57,0 4,9 

5 NFLC -28,4 50,0 6,3 48,0 - 4,8 

10 NFLC -28,7 50,4 5,1 48,5 - 4,8 

30 NFLC -28,8 54,2 3,0 48,7 61,2 5,3 

 

5.2.3 Caracterização Mecânica 

 

A Tabela 5.3 resume as propriedades mecânicas para os compósitos de 

PE/NFC, PE/FC e PE/NFC. 
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Tabela 5.3 – Propriedades mecânicas dos compósitos PE/NFC, PE/FC e 
PE/NFC. 

Amostra 
Modulo de Young 

(MPa) 
Resistência à tração 

(MPa) 
Elongação na ruptura 

(%) 

PE 78 ± 20 12.6 ± 1.2 499 ± 0.7 

PE 5% NFC 152 ± 12 12 ± 0.5 314 ± 125 

PE 5% FC 180 ± 28 10.4 ± 1 361 ± 132 

PE 5% NFLC 196 ± 20 16,6 ± 1,2 371 ± 67 

PE 10% NFC 243 ± 33 12.6 ± 1.2 88 ± 22 

PE 10% FC 225 ± 36 9.6 ± 0.6 26 ± 6 

PE 10% NFLC 432 ± 59 17,2 ± 2,8 19 ± 5 

PE 30% NFC 728 ± 56 11.8 ± 0.8 4 ± 0.6 

PE 30% FC 722 ± 55 11 ± 1.6 6 ± 0.6 

PE 30% NFLC 1310 ± 50 16,3 ± 1,9 3 ± 0,2 

 

Os resultados revelam um aumento médio no módulo de Young em 

relação ao PE puro de aproximadamente 95% e 130% para apenas 5% em 

peso de NFC e FC, respectivamente, e aumento de 900% para 30% em peso 

de NFC e FC (Figura 5.8). Esse incremento pode ser atribuído à combinação 

de alto módulo elástico (acima de 50 GPa para a NFC) [49] e alta área 

interfacial das nanofibrilas e fibras celulósicas, como pode ser inferido a partir 

das imagens de microscopia eletrônica (Figura 5.1). Além disso, esses 

resultados também indicam uma boa interação entre a hidroxila da NFC e da 

FC com a carbonila do copolímero de etileno-ácido acrílico. 

O compósito PE/NFC não apresentou melhorias na resistência à tração. 

A Figura 5.9 apresenta uma comparação entre os resultados obtidos para os 

compósitos PE/NFC e PE/FC. Resultados anteriores mostram que uma 

melhora significativa desta propriedade é alcançada somente para 

concentrações superiores a 30% em massa [16], uma vez que as propriedades 

mecânicas seriam regidas principalmente pelo emaranhamento entre as fibras 

e a resistência à tração poderia ser afetada principalmente por fibras longas 
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que poderiam desempenhar o papel de ponte durante a deformação, 

aumentando a tensão de fratura. 
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Figura 5.8 – Módulo de elasticidade para os compósitos PE/NFC e PE/FC. 
 

Para os compósitos PE/FC a maior dimensão das fibras pode dificultar a 

interação entre os grupos polares da celulose e da matriz reduzindo a adesão 

interfacial e gerando pontos de concentração de tensão, os quais reduzem a 

tensão e a deformação na ruptura. 
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Figura 5.9 – Resistência à tração na ruptura dos compósitos PE/NFC e PE/FC 

 

Para os compósitos PE/NFLC foi obtido um aumento de 80% no módulo 

de Young (Figura 5.10Erro! Fonte de referência não encontrada.) para as 

concentrações de 10 e 30% de NFLC e um aumento em torno de 35% na 

resistência à tração em comparação com os compósitos PE/NFC (Figura 5.11). 

Os resultados indicam boa interação entre os grupos funcionais (polares) das 

fibras de reforço com o grupo funcional da matriz. O maior incremento dos 

compósitos PE/NFLC com relação ao compósito PE/NFC indicam que a lignina, 

além de conferir rigidez às fibras, por ser mais apolar atua como 

compatibilizante da celulose com a matriz de PE aumentando a interação entre 

as fases e, consequentemente, a capacidade de reforço [17]. 

 



52 
 

 

 

0 5 10 30

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

M
ó

d
u

lo
 d

e
 Y

o
u

n
g

 (
M

P
a

)

Teor de Fibra (%)

 NFC        NLFC

 
Figura 5.10 – Módulo de Young para os compósitos PE/NFC e PE/NFLC. 
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Figura 5.11 – Resistência à tração na ruptura dos compósitos PE/NFC e 

PE/NFLC. 

 

A deformação na ruptura (Figura 5.12 e Figura 5.13) diminui com o 

aumento do teor de fibra, devido à restrição da mobilidade das cadeias 

poliméricas e consequente aumento da rigidez, reduzindo a capacidade de 

deformação plástica da matriz [95]. Contudo, valores razoáveis de deformação 

foram obtidos para teores até 10% de fibra, sobretudo para o compósito 

PE/NFC. 

 



54 
 

 

 

0 5 10 30

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500
 NFC        FC

D
e

fo
rm

a
ç
ã

o
 n

a
 r

u
p

tu
ra

 (
%

)

Teor de Fibra (%)  
Figura 5.12 – Deformação na ruptura para os compósitos PE/NFC e PE/FC. 
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Figura 5.13 – Deformação na ruptura para os compósitos PE/NFC e PE/NFLC. 

 

5.2.4 Caracterização Morfológica  

 

A micrografia da matriz (Figura 5.14) revela que ela possui superfície de 

fratura com aspecto homogêneo. A presença de pontos brancos foi investigada 

por análise de EDS e revelou a presença de potássio oriundo do hidróxido de 

potássio (KOH), estabilizante utilizado para manter a dispersão do PE em 

água. 

„ 
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Figura 5.14 – Microscopia eletrônica de varredura da matriz (esquerda) e EDS 
(direita). 

 

Regiões ricas em PE e ricas em fibras, destacadas dentro dos círculos 

brancos, podem ser observadas para os compósitos PE/NFC e PE/NFLC, na 

Figura 5.15. 
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Figura 5.15 – MEV dos compósitos (A) PE/5NFLC e (B) PE/30NFC, com 
destaque as regiões ricas em fibra. 

 

A má distribuição dos reforços ocorre devido à geometria globular do PE 

em dispersão aquosa que dificulta a distribuição dos reforços pelos processos 

de secagem e prensagem. Como se pode observar na Figura 5.16, as fibras 

em suspensão aquosa são adicionadas à dispersão aquosa da matriz e ficam 

em suspensão, assim como a fase polimérica. Em seguida a evaporação da 

água, durante a etapa de secagem, permite a aproximação das partículas 

esféricas de PE que se conectam umas às outras e concentram-se em um 

denso pacote, enquanto as fibras de reforço permanecem limitadas ao 

contorno das partículas esféricas. Posteriormente, o processo de 

termoprensagem auxilia no coalescimento das partículas e na formação de um 

filme continuo, contudo pouco influência na disposição das fibras no compósito, 

não exercendo ação de forma a distribuir as mesma ao longo da matriz de PE. 
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Figura 5.16 – Esquema da evolução morfológica dos compósitos PE/NFC e 
PE/NFLC desde a dispersão aquosa até as amostras termoprensadas 
[Adaptado de 16]. 

 

Ainda que a dispersão para as NFC possa ser considerada boa pode-se 

observar a presença de fibras micrométricas e aglomerados (destacados 

dentro dos círculos brancos), neste caso as nanofibrilas de celulose atuam 
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como um reforço celulósico micrométrico em vez de um reforço nanométrico 

(Figura 5.17). 
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Figura 5.17 – Morfologia do compósito PE/NFC: (A) 5%, (B) 10% e (C e D) 
30%. 

 

Adicionalmente, observa-se redução dos aglomerados de celulose nos 

compósitos PE/NFLC (Figura 5.18), resultado da interação da lignina com as 

nanofibrilas de celulose e com a matriz, a qual dificulta a interação fibra-fibra. 
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Figura 5.18 – Morfologia do compósito PE/30NFLC, em diferentes aumentos. 

 

O compósito PE/FC apresentou fibras em escala micrométrica, como 

esperado (Figura 5.19), também, foram observadas regiões ricas em PE 

(destacadas nos círculos em branco) e regiões ricas em FC. Para a 

composição com 30%, é possível observar uma maior densidade de fibras em 

um lado da amostra, isso se deve a maior densidade da fibra durante a etapa 

de secagem. Enquanto a mistura ainda está em solução aquosa a FC tende a 

se concentrar no fundo do recipiente e a prensagem à quente após a secagem 

não é suficiente para melhorar a distribuição do reforço. 
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Figura 5.19 – Morfologia dos compósitos PE/FC: (A) 5%, (B) 10% e (C) 30%. 

 

O resultado obtido com a microscopia eletrônica de varredura corrobora 

com as propriedades mecânicas, obtidas em tração (Seção 5.2.3), as quais 

apresentam valores próximos para os compósitos PE/NFC e PE/FC, sobretudo 

para o módulo de Young e a deformação na ruptura, e valores superiores para 

o módulo de Young e a resistência à tração para os compósitos PE/NFLC. 

 

5.2.5 Teor de Umidade 

 

As fibras celulósicas possuem a tendência de absorver umidade, como 

se pode observar na termogravimetria (Seção 5.2.2.), portanto um aspecto 

importante ao utilizar esses materiais como reforço em uma matriz 

termoplástica é o teor de umidade. 
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A absorção de água na parede celular destes materiais deve-se aos 

grupos hidroxila que interagem com a água por meio de ligações de hidrogênio. 

A umidade intumesce a parede celular da fibra celulósica, até sua saturação, e 

então passa a ocupar os espaços livres entre os feixes de fibras [96]. O teor de 

umidade encontrado nas fibras vegetais está entre 5 e 10 % [96 – 98]. 

O teor de umidade em função do tempo para os compósitos PE/NFC, 

PE/FC e PE/NFLC são apresentados na Figura 5.20, Figura 5.21, Figura 5.22, 

respectivamente. O teor de umidade na matriz polimérica e nos compósitos 

estabiliza em torno de 35 dias. O teor de umidade absorvida pela matriz, em 

torno 2,4% em massa após 35 dias, é um valor muito superior ao encontrado 

em poliolefinas convencionais, devido aos grupos polares do copolímero ácido 

acrílico. Adicionalmente, observa-se redução do teor de umidade da matriz 

para os compósitos com teor de 5 e 10% em peso de fibra, sobretudo na 

presença de NFC. Essa redução está associada ao efeito de acoplamento do 

grupo carboxílico (oriundo do ácido acrílico) e as hidroxilas dos componentes 

da fibra, formando ligações de hidrogênio e reduzindo o número de hidroxilas 

livres nas fibras [15; 99; 100]. Para os compósitos com teor de 30% de fibra 

ocorre à saturação dos grupos funcionais presentes na matriz, como resultado 

grupos hidroxila na fibra continuam livres e a absorção de água aumenta. 

Adicionalmente, estudos indicam que a permeabilidade aos gases em 

compósitos poliméricos depende não apenas da composição química, mas 

também da estrutura organizacional, ou seja, a adição das fibras de 

lignocelulósicas reduz a permeabilidade gasosa da matriz devido ao longo e 

tortuoso caminho de difusão criado no interior do compósito [101]. 
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Figura 5.20 – Teor de umidade em função do tempo para os compósitos 
PE/NFC. 

 



67 
 

 
 

1 3 5 21 35 49 89 102

1,50

1,75

2,00

2,25

2,50

2,75

3,00
 PE  5 FC  10 FC  30 FC

T
e

o
r 

d
e

 u
m

id
a

d
e

 (
%

)

tempo (dias)  
Figura 5.21 – Teor de umidade em função do tempo para os compósitos 
PE/FC. 
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Figura 5.22 – Teor de umidade em função do tempo para os compósitos 
PE/NFLC. 
 

5.3 Efeito Do Processamento  

 

Os resultados de caracterização do compósito PE/NFC processado em 

três rotas distintas (casting e extrusão com duas velocidades de rotação de 

rosca) são apresentados a seguir. A proposta é avaliar o efeito do 

processamento nos compósitos lignocelulósicos, sobretudo na distribuição, 

dispersão e degradação das fibras no compósito. 

 

5.3.1 Caracterização Ótica 

 

O aspecto visual dos filmes de PE/NFC processados por evaporação de 

solvente e extrusão, seguidos de prensagem, podem ser vistos na Figura 5.23. 

Nota-se que os filmes produzidos por evaporação de solvente são 

transparentes a olho nu para os teores de fibra de 5 e 10% em peso, tendo sua 

turbidez aumentada à medida que o conteúdo do NFC aumenta para 30%. O 
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processo de extrusão torna os filmes amarelados e amarronzados para teores 

de 10% e 30 % de NFC, respectivamente.  

 

 
Figura 5.23 – Aspecto visual dos filmes prensados de PE/NFC em diferentes 
condições de processamento. 
 

O amarelecimento nos compósitos PE/NFC sugere a degradação termo-

oxidativa e termo-mecânica da celulose, devido ao cisalhamento e temperatura 

aplicados durante o processo de extrusão [102]. A degradação oxidativa da 

celulose gera grupos cromóforos (carbonila e carboxila) a partir dos grupos 

hidroxila nos carbonos primários e secundários dos anéis glicopiranose [103]. 

Os grupos cromóforos absorvem luz visível no comprimento de onda do azul 

tornando os filmes amarelados [91]. Adicionalmente, as mudanças na 

morfologia após a extrusão explicam a evolução das propriedades ópticas, uma 

vez que existe uma quantidade considerável de fibrilas de tamanho micro 

(aglomeração) em toda a matriz após a extrusão (Seção 5.4.4), a dispersão da 

luz é mais intensa, portanto, a claridade e a transmitância diminuem, enquanto 

a opacidade aumenta. Em relação à velocidade de rotação da rosca durante o 

processo de extrusão há discreta redução da qualidade ótica dos filmes, sendo 
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o efeito de maior intensidade na composição de 10% em massa de NFC com 

redução na transmitância de 72 para 46%, uma vez que visualmente o material 

mais amarelado indica o aumento de grupos cromóforos. 
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Figura 5.24 – Propriedade ótica dos filmes PE/NFC nas diferentes condições 
de processamento 
 

5.3.2 Caracterização Térmica 

 

A temperatura de degradação da celulose, a temperatura de início de 

degradação da matriz e o teor de água nos compósitos PE/NFC em diferentes 

condições de processamento podem ser observadas na Tabela 5.4. 
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Tabela 5.4 – Temperaturas de degradação e teor de água para os compósitos 

PE/NFC nas diferentes condições de processamento. 

 

Amostra TCelulose (
oC) Tonset, PE (oC) Teor de água (%) 

PE - 456 2,0 

PE 100 rpm - 453 1,8 

PE 200 rpm - 449 1,5 

5 NFC 270 453 2,3 

5 NFC 100 rpm 270 448 2,2 

5 NFC 200 rpm 272 453 2,3 

10 NFC 275 455 2,3 

10 NFC 100 rpm 261 458 2,5 

10 NFC 200 rpm 261 459 2,0 

30 NFC 288 463 3,2 

30 NFC 100 rpm 278 464 2,6 

30 NFC 200 rpm 277 468 2,3 

 

As curvas de perda de massa e sua derivada (dTG) para compósitos 

PE/NFC são mostradas nas Figura 5.25 e Figura 5.26 , respectivamente. Em 

ambas, pode-se observar três eventos distintos para os compósitos PE/NFC: 

perda de água em torno de 100 °C, degradação da celulose em torno de 270°C 

e degradação da matriz em torno de 455 °C, com destaque aos processos de 

degradação da celulose e da matriz. Além disso, o processamento por extrusão 

reduz ligeiramente a Tcelulose e o teor de água para as composições com 10 e 

30% de NFC, devido à temperatura e ao cisalhamento aplicados durante o 

processamento. Contudo a menor temperatura de degradação dos compósitos 

não compromete a estabilidade térmica na faixa de temperatura de 

processamento e aplicação, ou seja, o processamento não apresentou efeito 

significativamente as propriedades termogravimétricas apresentadas. 
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Figura 5.25 – Curva de perda de massa em função da temperatura para os 
compósitos PE/NFC nas diferentes condições de processamento. 
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Figura 5.26 – Curva de dTG em função da temperatura para os compósitos 
PE/NFC em diferentes condições de processamento. 

 

A Tabela 5.5 resume as propriedades térmicas obtidas pela técnica de DSC 

para os compósitos PE/NFC em diferentes condições de processamento. 
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Tabela 5.5 – Propriedades térmicas para os compósitos PE/NFC. 

Amostras Tg Tc 
ΔHc 

(Jg-1) 

Tm 

C (%) 
Tm1 Tm2 

 PE -28,9 48,7 2,74 48,5 - 4,0 

 PE 100 rpm -28,5 52,0 9,0 49,0 - 6,7 

 PE 200 rpm -28,4 51,1 9,3 48,5 - 5,8 

 5 NFC -28,1 49,3 3 48,52 - 5,0 

 5 NFC 100 rpm -28,4 53,1 7,6 49,6 - 5,9 

 5 NFC 200 rpm -28,6 53,4 6,3 49,6 61,8 8,6 

 10 NFC -29,0 47,2 1,6 48,9 56,57 4,8 

 10 NFC 100 rpm -29,5 54,0 5,1 48,1 60,7 5,0 

 10 NFC 200 rpm -29,0 52,6 5,6 47,8 60,7 4,7 

 30 NFC -29,1 - - 48,6 62,5 5,7 

 30 NFC 100 rpm -28,9 55,5 3,3 48,6 60,8 4,9 

 30 NFC 200 rpm -29,1 55,8 4,1 49,1 60,1 5,7 

 

A temperatura de transição vítrea dos compósitos é de cerca de -30 °C, 

não sendo afetada pela adição de fibras. Assim como nos filmes obtidos por 

casting, o índice de cristalinidade do PE puro é consideravelmente baixo, 

menor de 5%, característico do comportamento elastomérico apresentado pela 

matriz. A temperatura de fusão para o copolímero é de aproximadamente 50 

°C, inferior ao homopolímero corresponde, e a cristalização é fortemente 

dependente de fatores cinéticos conforme descrito na Seção 5.2.2. 

Na Tabela 5.5, observa-se o aumento da temperatura de cristalização 

(Tc) e da entalpia de cristalização (ΔHc) para os filmes obtidos pelo processo de 

extrusão. Esse resultado sugere que o processo de extrusão interfere no 

processo de cristalização, uma vez que promove o alinhamento sob fluxo e 
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facilita a aproximação das moléculas para a formação dos cristais. Sendo mais 

intenso para os filmes com até 5% de NFC, pois o aumento no teor do reforço 

reduz a mobilidade das moléculas não sendo observado considerável aumento 

na cristalinidade para as amostras com 10 e 30% de NFC processadas por 

extrusão. Adicionalmente, a redução da razão de aspecto das NFC, no 

processo de extrusão, e, consequente, redução na sua capacidade de reforço 

favorece o aumento da mobilidade das cadeias de PE favorecendo a 

cristalização. 

Sobretudo é importante mencionar que este ligeiro incremento na 

cristalinidade propiciado pelo processo de extrusão não é suficiente para 

promover o incremento nas propriedades mecânicas dos filmes (Seção 5.4.3). 

A curva do primeiro aquecimento para os filmes de PE/NFC processado por 

casting e extrusão pode ser vista na Figura 5.27 
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Figura 5.27 – Curva de DSC para compósitos PE/NFC em diferentes condições 

de processamento. 
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5.3.3 Caracterização Mecânica 

 

Como visto nas Seções 5.2.3 e 5.2.4, o uso de uma dispersão aquosa 

de copolímero polietileno-ácido acrílico na matriz dos compósitos de NFC levou 

a um incremento significativo do módulo de Young e as morfologias finais 

apresentaram regiões ricas em NFC, com boa dispersão, mas uma baixa 

distribuição dos reforços na matriz, uma vez que as amostras foram secas e 

depois prensadas à quente. Neste contexto, o processo de extrusão poderia 

melhorar a dispersão e a distribuição da NFC, o que resultaria em um aumento 

nas propriedades mecânicas (módulo de Young e resistência à tração) do 

compósito. 

Contudo, pode-se observar que o módulo de Young (Figura 5.28) para 

os compósitos processados pelo processo de fusão em extrusora dupla rosca é 

muito menor, para ambas as velocidades de rotação da rosca usadas, em 

todas as composições testadas. O aumento da temperatura por aquecimento 

viscoso, as forças de cisalhamento e elongacional durante o processo de 

extrusão podem promover a degradação química, quebra mecânica e/ou re-

aglomeração da fibra. Ademais, a formação de grupos carboxila (oxidação da 

celulose) também está associada ao aumento da acidez que, por sua vez, pode 

induzir e/ou acelerar a despolimerização das cadeias de celulose, 

consequentemente diminuindo o seu potencial de reforço nos compósitos [103]. 

A resistência à tração (Figura 5.29) não mudou significativamente se 

considerarmos o alto desvio padrão. Essa variação e o alto desvio padrão 

podem estar associados a defeitos internos, como aglomerados devido à 

dificuldade de distribuição dos reforços nos filmes, e externos, como 

microfissuras na região de corte, os quais agem como concentradores de 

tensão. 
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Figura 5.28 – Módulo de Young para os compósitos PE/NFC processados por 
casting e extrusão. 
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Figura 5.29 – Resistência à tração para os compósitos PE/NFC processados 
por casting e extrusão. 

 

A deformação na ruptura (Figura 5.30) diminui com o aumento do teor de 

fibra, devido à restrição da mobilidade das cadeias poliméricas e consequente 

aumento da rigidez, reduzindo a capacidade de deformação plástica da matriz, 

como já discutido anteriormente [95]. Para o processo de extrusão, a redução 

da capacidade de reforço das fibras pouco restringe a mobilidade das cadeias 

e, portanto, a deformação na ruptura é maior para os compósitos extrudados. 
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Figura 5.30 – Deformação na ruptura para os compósitos PE/NFC process 
ados por casting e extrusão. 

 

5.3.4 Caracterização Morfológica 

 

Na Figura 5.31, pode-se verificar a morfologia da matriz nas diferentes 

condições de processamento. O efeito do processamento na matriz é 

aglomerar as pequenas partículas dispersas do surfactante. 
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Figura 5.31 – Morfologia da matriz em diferentes condições de processamento: 
(A) casting, (B) extrusão à 100 rpm e (C) extrusão à 200 rpm. 

 

Para os compósitos nota-se melhoria na distribuição após o processo de 

extrusão, contudo a re-aglomeração das nanofibrilas de celulose é evidente em 

todas as composições, formando microfibrilas de celulose, ou seja, apesar de 

algumas fibrilas nanométricas serem vistas, há presença significativa das fibras 

em tamanho micrométrico, contudo este fenômeno isolado não é o responsável 

pela perda da capacidade de reforço das NFC. Além disso, as micrografias 

(Figura 5.32, Figura 5.33, Figura 5.34) mostram aumento no diâmetro com 

redução na razão de aspecto das fibras [104], observadas principalmente para 

os teores de 5 e 10% de NFC. Após a extrusão, as NFC se tornam 

particuladas, isto é, a rede interconectada de nanofibrilas se desfaz. 
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Figura 5.32 – Morfologia dos compósitos PE com 5% de NFC em diferentes 
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusão à 100 rpm e (C) extrusão à 
200 rpm. 
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Figura 5.33 – Morfologia dos compósitos PE com 10% de NFC em diferentes 
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusão à 100 rpm e (C) extrusão à 
200 rpm. 
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Figura 5.34 – Morfologia dos compósitos PE com 30% de NFC em diferentes 
rotas de processamento: (A) casting, (B) extrusão à 100 rpm e (C) extrusão à 
200 rpm. 

 

Portanto, durante o processo de casting seguido de termoprensagem as 

NFC formam uma rede tridimensional, emaranhada, interconectada e 

apresenta má distribuição, ou seja, há fibrilas nanométricas com  regiões ricas 

em NFC e regiões ricas em polímero. No processamento por extrusão no 

estado fundido as forças cisalhantes e elongacionais aliadas a maior 

temperatura atuam na aproximação das nanofibrilas de celulose, as quais 

formam agregados de celulose micrométricos com baixa razão de aspecto 

(reaglomeração e formação de microfibrilas), devido às ligações de hidrogênio 

formadas entre as moléculas de celulose. Esse mecanismos é representado na 

Figura 5.35, e reduz as interações fibra-matriz, com o aumento das interações 

fibra-fibra e  cosequente redução da capacidade de reforço das NFC para o 

processamento por extrusão no estado fundido. 
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Figura 5.35 – Esquema ilustrativo do efeito do processamento por 
termoprensagem e extrusão no estado fundido na morfologia do compósito 
PE/NFC [Adaptado 64]. 

 

5.3.5 Teor de Umidade 

 

Um aspecto importante na caracterização de compósitos 

lignocelulósicos é o teor de umidade, devido a característica hidrofílica dos 

reforços a absorção de água na parede celular destes materiais deve-se aos 

grupos hidroxila que interagem com a água por meio de ligações de hidrogênio.  

O teor de umidade em função do tempo para os compósitos PE/NFC em 

diferentes condições de processamento são apresentados na Figura 5.36. Com 

exceção da composição com 5% de NFC devido ao efeito de acoplamento 

entre os grupos funcionais da fibra e da matriz [15; 99; 100], o processo de 

extrusão leva a uma redução inicial da umidade, uma vez que a rotação da 

rosca e a temperatura propiciam a eliminação mais efetiva das moléculas de 
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água, contudo o teor de umidade nos compósitos e na matriz estabilizam em 

torno de 35 dias, sendo similar tanto para os compósitos processados por 

casting como aqueles processados por extrusão. 
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Figura 5.36 – Teor de umidade em função do tempo para os compósitos 
PE/NFC. 
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6 CONCLUSÕES 

 

A incorporação das nanofibrilas de celulose (NFC), das nanofibrilas 

lignocelulósica (NFLC) e das fibras de celulose (FC) em dispersão aquosa de 

copolímero modificado com ácido acrílico mostrou resultados positivos em 

termos de dispersão e capacidade de reforço. 

Os filmes preparados por casting são transparentes para concentrações 

de até 10% em peso dos reforços, sendo amarronzadas para o compósito 

PE/NFLC, como esperado, devido aos grupos cromóforos presentes na lignina. 

Os filmes de PE/NFC preparados por extrusão, também mostraram tonalidade 

amarelada, associada a degradação da celulose e formação de grupos 

cromóforos. 

As micrografias obtidas por MEV mostram boa dispersão e pobre 

distribuição dos reforços, sendo possível observar regiões ricas em PE e 

regiões ricas em fibra nas amostras preparadas por casting. A interação dos 

reforços de celulose (NFC, NFLC e FC) com o copolímero de polietileno 

modificado com ácido acrílico pode ser considerada como excelente, devido ao 

aumento expressivo do módulo de Young. Contudo, a prensagem a quente 

após a secagem não é suficiente para melhorar a distribuição dos reforços e há 

segregação de fases, sobretudo em altas concentrações de FC e NFLC. Ainda 

que a dispersão para as NFC possa ser considerada boa pode-se observar a 

presença de fibras micrométricas e aglomerados, neste caso as nanofibrilas de 

celulose atuam como um reforço celulósico micrométrico em vez de um 

nanométrico. Esse resultado corrobora com as propriedades mecânicas, 

obtidas em tração os compósitos PE/NFC e PE/FC, os quais apresentam 

propriedade mecânica com valores próximos, sobretudo para o módulo de 

Young e a deformação na ruptura.  

A adição de NFC e FC levou a um aumento em torno de 300 e 900% no 

módulo de Young para 10 e 30% de NFC ou FC, respectivamente, enquanto 

que os compósitos de PE/NFLC apresentaram em torno de 550 e 1700% de 

aumento no módulo de Young para 10 e 30% de peso de NFLC, 
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respectivamente. O maior incremento de reforço das NFLC está associado a 

ação compatibilizante da lignina de caráter mais apolar e à sua natureza rígida. 

Os compósitos PE/NFC processados por extrusão apresentaram 

aumento de módulo de Young inferior aos compósitos processados por casting, 

contudo com menor perda da deformação na ruptura. 

A adição dos reforços lignocelulósicos reduziu a temperatura de 

degradação dos compósitos, entretanto a temperatura inferior não compromete 

a estabilidade térmica na faixa de temperatura de processamento e aplicação. 

Adicionalmente, as fibras pouco influenciaram a temperatura de transição vítrea 

da matriz e a sua cristalização, de modo que esses fatores não influenciaram 

nas propriedades mecânicas dos compósitos. O processo de extrusão reduz 

ligeiramente a temperatura de degradação da NFC nos compósitos e acelera a 

sua cinética de cristalização, contudo essas alterações não comprometem a 

estabilidade térmica na faixa de temperatura de processamento e aplicação e 

não tem influência nas propriedades mecânicas dos compósitos. 

O teor de umidade nos compósitos é superior aquele encontrado nas 

poliolefinas convencionais e indica a boa interação entre matriz e fibra pelo 

acoplamento dos grupos polares em ambas as moléculas. 

De acordo com estes resultados, as dispersões aquosas de poliolefina 

parecem ser uma via promissora para a obtenção de nanocompósitos de 

celulose e apresentam perspectiva interessante de crescimento de 

desenvolvimento, embora a matriz escolhida exiba um comportamento 

elastomérico, a dispersão pode ser adequadamente ajustada para qualquer 

poliolefina. 
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APÊNDICE A 

 

Curvas completas de DSC para as amostras analisadas no trabalho de 

mestrado. 
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APÊNDICE B 

 

A figura abaixo ilustra como foram calculados às propriedades 

termogravimétrica dos compósitos. 

 

 


