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RESUMO

A busca por materiais provenientes de matérias-primas renovaveis e de baixo impacto
ambiental é um dos campos que mais atrai pesquisadores na area da engenharia. A
necessidade de substituir materiais oriundos de fontes ndo sustentaveis, tais como o petroleo,
é o principal fator que motiva os estudos nessa area. Um dos materiais mais promissores nesse
campo € a celulose, biomassa mais abundante no planeta. A celulose pode ser obtida de fontes
naturais, mas também ¢ descartada pelas indGstrias moveleira e papeleira. E necessario dar um
destino a esse residuo, e a sua transformacdo em nanocelulose é uma das alternativas. A
aplicacdo da nanocelulose em compdsitos é muito visada, pois estes materiais podem oferecer
uma série de vantagens: boas propriedades Oticas e mecanicas, estabilidade dimensional e
reciclabilidade. Assim, o presente estudo tem como objetivo obter celulose nanofibrilada
(CNF) a partir de residuos de celulose ndo branqueada de Pinus sp. (CNF-P) e de celulose
branqueada de Eucalyptus sp. (CNF-E), e avaliar as propriedades fisicas, térmicas e dinamico-
mecanicas dos compdsitos CNF/resina poliéster. Os residuos de celulose foram moidos em
moinho Masuko MKCA 6-2 (3% m/v). Foi feita troca de solvente para alcool 96 °GL, e a
suspensdo foi seca em extrator supercritico. As CNFs obtidas foram dispersas em resina
poliéster utilizando agitacdo mecanica nas concentrac@es de 0,5%, 1% e 2%. Os compositos
foram preparados por casting de resina. Foi avaliada a composicdo quimica da polpa de
celulose, e foi realizada caracterizacdo da celulose de origem e das CNFs obtidas através de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, analise termogravimétrica,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura. Os compositos foram avaliados
guanto as suas propriedades fisicas, dindAmico-mecanicas e termomecanicas . Foram obtidas
nanofibras de celulose com didametro médio de 70-90 nm e densidade aproximada de 0,3
g/cm3. A celulose de Pinus sp. e a celulose de Eucalyptus sp. tiveram percentual de a-celulose
de 72,7% e 92,6%, respectivamente. A composi¢cdo quimica das CNFs ndo foi alterada
durante os processos de micronizacao e de secagem supercritica. A cristalinidade das CNFs
obtidas diminui apds a moagem. A densidade dos compdsitos ndo foi alterada. O composito
CNF-E-1% teve menor absorcdo de agua, proxima aos valores da resina pura. O modulo de
armazenamento dos compositos foi mais elevado para o compdésito CNF-E-2%. Na analise do
modulo de perda, todos 0os compositos dissiparam mais energia em relacdo a resina pura,
evidenciando boa interacdo na interface fibra/matriz. A temperatura de transicao vitrea ndo foi
alterada significativamente. A energia de ativacdo na transicdo-alfa aumentou no compaosito
CNF-E-1%, indicando melhor interacdo na interface. O menor coeficiente de expanséo
térmica foi encontrado para o compdsito CNF-E-1%, cujo valor foi 60% menor do que o da
resina pura na temperatura de 130 °C. De modo geral, as fibras branqueadas de Eucalyptus sp.
mostraram ser uma alternativa melhor e mais eficiente para obtencdo de CNFs, possibilitando
a obtencdo de compositos com melhores propriedades dinamico e termomecanicas.

Palavras-chave: nanotecnologia, compositos, nanocelulose, resina poliéster.



ABSTRACT

The search for low-impact, renewable materials is a recent research topic. The need to
substitute materials from non-renewable sources is one of the main motivations for such
studies in this area. In this context, one of the most promising materials is cellulose, the most
abundant biomass on Earth. Cellulose can be obtained from many natural sources, but it is
also largely discarded by the paper and wood industry. As such, it is necessary to give these
residues a proper destination, and the processing of cellulose waste into nanocellulose is one
of the alternatives. The application of nanocellulose in composites is greatly studied, as these
materials have many advantages, such as good optical and mechanical properties, weight
reduction and recyclability. The present study aims to enable low-cost production of cellulose
nanofibers (CNF) from Pinus sp. (CNF-P) and Eucalyptus sp. (CNF-E) cellulose waste, and
to evaluate the physical, thermal and dynamic-mechanical properties of polyester
resin/nanocellulose composites. Cellulose waste was ground in water (3% wt per volume) in a
Masuko MKCA 6-2 grinder at 2,500 rpm until gel was formed. Solvent exchange steps to
ethanol 96 °GL were performed, and the gel suspension was dried in a supercritical dryer,
using carbon dioxide as supercritical fluid. The obtained nanofibers were dispersed in
polyester resin in concentrations of 0.5, 1 and 2 wt%. The samples were prepared by resin
casting into rubber silicone molds, and cured in situ at 25 °C for 24 h. Two post-curing steps
were performed: 6 h at 80 °C and 2 h at 120 °C. The CNFs were evaluated on their chemical
composition and density. Thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy with
Fourier transform (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and and field emission gun scanning
electron microscopy (FEG-SEM) were also performed. Composite samples were evaluated on
their density and water absorption. The dynamic mechanical analysis (DMTA) of the
composites was performed at different frequencies. Thermal mechanical analysis was used to
evaluate the coefficient of thermal expansion of the composites. Low-density (aproximately
0.3 g/cm3) CNFs with a mean diameter of 70-90 nm were succesfully obtained. The chemical
composition of the cellulose waste revealed that both have a high initial cellulose content of
72.7 % for unbleached Pinus sp. and 92.6% for bleached Eucalyptus sp. The overall chemical
composition of the original cellulose and the obtained CNFs evaluated by FTIR was not
changed. CNFs were less thermally stable than the cellulose waste. The crystallinity index of
CNFs reduced after grinding. Density of the composites was not altered. Water absorption
tests revealed that the CNF-E-1% composite had the lowest values, close to that of the neat
resin. The storage modulus obtained by DMTA was the highest for CNF-E-2%. Loss modulus
was higher for all composites in comparison with the neat resin, evidencing interactions in the
fiber/matrix interface. Glass transition temperature was not significantly altered. The
activation energy of the alpha transition was the highest for CNF-E-1%, which may denote
better interaction at the fiber/matrix interface. The lowest thermal expansion values were
found for CNF-E composites, and the CNF-E-1% composite had a CTE 60% lower than neat
resin at 130 °C. Overall, bleached Eucalyptus sp. was found to be a more efficient source of
CNFs in this study, yielding the best dynamic mechanical and thermal properties.

Keywords: nanotechnolgy, composites, nanocellulose, polyester resin.
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1 INTRODUCAO

A busca por matérias-primas alternativas € crescente em virtude da preocupacdo com o
meio ambiente. Faz-se necessario, portanto, desenvolver novos materiais capazes de substituir
aqueles j& existentes por produtos de menor impacto ambiental e com propriedades
semelhantes aquelas dos materiais ja utilizados atualmente (ALEMDAR & SAIM, 2008;
CHERIAN et al., 2011). Nesse contexto, materiais em escala nanométrica, como as
nanofibras de celulose, podem ser uma alternativa viavel devido a suas propriedades
mecanicas e alta cristalinidade, além de serem provenientes de fontes naturais e renovaveis
tais como a madeira, por exemplo (KAUSHIK et al., 2010; CHERIAN et al., 2011).

A nanocelulose pode ser obtida de diversas maneiras, tais como por hidrélise acida e
por sintese bacteriana. No entanto, estes processos sao dispendiosos e tém baixo rendimento.
Recentemente, 0s processos mecanicos de extracdo da nanocelulose de madeiras e residuos de
celulose industrial vém ganhando destaque por serem processos que, na maioria das vezes,
ndo exigem que a matéria-prima seja previamente tratada, o que reduz os custos com insumos
(JONOOBI et al.,, 2012). Atualmente, as aplicacbes da nanocelulose compreendem,
principalmente, a obtencéo de materiais hidrofobicos para absor¢ao de 6leos, filmes com boas
propriedades Opticas e papeis mais resistentes. Ha ainda aplicagdes em desenvolvimento,
como a producdo de tecidos artificiais a partir de celulose bacteriana para recuperacdo de
pacientes com cicatrizes ou queimaduras (CHERIAN et al., 2011; KLEMM et al., 2011,
KORHONEN et al., 2011; NIMESKERN et al., 2013).

Um dos principais desafios nessa area é a obtengdo da nanocelulose em sua forma seca
sem aglomeracdo das particulas. O fenbmeno de aglomeracdo na celulose € muito comum
devido a quantidade de ligacbes de hidrogénio, que ao serem submetidas a secagem ao ar
formam uma rede muito resistente e quase impossivel de ser quebrada (PENG et al., 2013).
Outro desafio a ser enfrentado é obter a dispersdo das particulas em matrizes poliméricas
apolares. Nesse contexto, ainda sdo poucos 0s estudos na area de compasitos, especialmente
guando o polimero seja uma resina termorrigida (CHIRAYIL et al., 2014a).

Até o momento, a literatura ndo tem relatado estudos que comparam a obtencdo de
nanofibras de diferentes fontes, na forma de residuos, e que consideram apenas 0 processo
mecanico (sem qualquer tratamento adicional) e secagem supercritica, fato que consistiu na

motivacao para o presente estudo
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2 OBJETIVOS

Obter nanofibras de celulose a partir de residuos industriais de celulose nao
branqueada de Pinus sp. e de celulose branqueada de Eucalyptus sp., e estudar a incorporagao
das nanofibras obtidas em resina poliéster.

2.1 Objetivos Especificos

o Obter nanofibras de celulose a partir de residuos de polpa ndo branqueada de Pinus sp.
e de polpa branqueada de Eucalyptus sp. através de um processo mecanico de micronizagao;

o Caracterizar a morfologia, propriedades térmicas, quimicas e fisicas das nanofibras
obtidas;

o Obter compésitos reforgcados por nanofibras de Pinus sp. e Eucalyptus sp.;

o Determinar as propriedades fisicas dos compasitos;

o Avaliar a influéncia da adicdo de nanofibras obtidas a partir de Pinus sp. e Eucalyptus

sp. nas propriedades fisicas, dindmico-mecénicas e termomecanicas dos compositos.
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3.1 Celulose

No ano de 2009 a industria de celulose no Brasil gerou US$ 5 bilhdes em exportacdes,
com 220 empresas atuando em 450 municipios, localizados em 17 estados do pais, fazendo
com que o Brasil seja o quarto maior produtor de celulose do mundo (VERACELL, 2014).
Existem no pais mais de 2,7 milhdes de hectares de area florestal certificada para exploracdo
(BRACELPA, 2014; VERACELL, 2014). Em janeiro e fevereiro de 2014, por exemplo, a
producdo de polpa da indastria papeleira alcancou a média de, aproximadamente, 2,53
milhGes de toneladas, sendo 2,136 milhdes de toneladas de celulose de fibra curta (hardwood
ou folhosas) e 310.000 de toneladas de celulose de fibra longa (softwood ou coniferas)
(BRACELPA, 2014).

A celulose industrial pode ser produzida a partir das madeiras de Eucalyptus sp. e de
Pinus sp. pelo processo de polpacdo Kraft. Esse processo consiste na transformacao da
matéria-prima moida da madeira em polpa contendo celulose quase purapor tratamento com
uma mistura de hipoclorito de sédio e hidroxido de sédio, que quebra as ligagdes que unem a
lignina a celulose (BIERMANN, 1996).

As celuloses obtidas de Pinus sp. e de Eucalyptus sp. tém caracteristicas diferentes
entre si. O eucalipto tem estrutura mais rigida, com fibras curtas de aproximadamente 0,5 a 1
mm de comprimento. As traqueides de Pinus sp., no entanto, sdo mais longas, cujo
comprimento varia de 3 a 6 mm, sendo que essa caracteristica proporciona elevada resisténcia
mecanica aos papeéis obtidos a partir de celulose de Pinus sp. (BASSA et al., 2007; STELTE
& SANADI, 2009).

As celuloses obtidas dessas fontes também diferem quanto ao seu comportamento
durante a obtencdo de nanocelulose. A celulose de Pinus sp., por exemplo, é fibrilada mais
facilmente do que as fibras de eucalipto. Além disso, as propriedades mecanicas de filmes
obtidos da nanocelulose de Pinus sp. sdo superiores as dos filmes obtidos da nanocelulose de
Eucalyptus sp., devido ao maior comprimento das fibras na primeira delas (BESBES et al.,
2011).
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3.2 Estrutura da celulose

A celulose (Figura 1) é um polimero natural cujo monémero é composto por dois anéis
anidroglucose unidos por ligagdes B-1,4-D-glicosidicas, com cadeias poliméricas unidas
principalmente por ligagdes de hidrogénio, formando estruturas chamadas microfibrilas
(CHEN et al., 2011; MOON et al., 2011). E o biopolimero mais abundante no planeta,
compondo aproximadamente 40% da biomassa das plantas (CHEN et al., 2011). Estima-se
que haja no mundo aproximadamente 7,5 x 10'° toneladas dessa biomassa (JIA et al., 2014).

Na estrutura da celulose, as ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxila e o
oxigénio dos aneéis adjacentes das moléculas de celulose estabilizam a ligacdo das mesmas,
resultando em uma configuracdo linear das moléculas. Durante a biossintese, as ligacdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila e os oxigénios das moléculas adjacentes promovem o
empilhamento paralelo de maltiplas cadeias de celulose, formando fibrilas elementares que se
agregam e originam microfibrilas maiores. Dessa forma, as redes de ligacGes intra e
intermoleculares fazem da celulose um polimero relativamente estavel, e também da as
fibrilas rigidez na direcao axial (MOON et al., 2011).

HO—¢ ] o
i PO & L Sl i | & i o P00 | G o
B = = — o, 3 e < -
3 \ Cs c \ / C2 \OJ‘
o Ve I N ~
--HO C3 OH C1 C~ /Ce :
HO o
R 1—4 —N
a)
Moléculas de celulose Regides desordenadas

I~ 100nm | Regides cristalinas

b
) Nanocristais de celulose
Y il 8
L———— _—— ———=
) = _—————
c

Figura 1 - Detalhe da nanocelulose nanofibrilada e da celulose nanocristalinas: estrutura da celulose

(a); regides das moléculas de celulose; celulose nanocristalina (c) (adaptado de MOON et al., 2011).
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Existem quatro diferentes polimorfos de celulose: celulose I, I1, 11l e IV. A celulose | é
aquela encontrada na natureza e possui dois alomorfos: Ia (estrutura triclinica) ¢ Ip (estrutura
monoclinica), que coexistem em diferentes proporcbes dependendo da fonte de celulose. A
celulose Ia ¢ comum em algas e bactérias, enquanto a celulose Ip ¢ encontrada em sua maior
parte na parede celular das plantas e em tunicados (MOON et al., 2011).

A celulose 11 é a celulose regenerada, obtida a partir da mercerizagdo com hidroxido
de sodio. E a forma mais estavel e cristalina conhecida. As celuloses 1111 e 1112 so obtidas a
partir do tratamento das celuloses | e Il com aménia. A celulose 1V € produzida a partir da
modificacdo da celulose Ill. Atualmente, a principal forma de nanocelulose € a celulose I,
semicristalina e obtida de fontes naturais (ABDUL KHALIL et al., 2014; LAVOINE et al.,
2012).

A celulose ¢é organizada de maneira hierdrquica dentro das plantas lignoceluldsicas.
Compreendendo a estrutura da parede celular tém-se duas estruturas menores: a parede
priméaria e mais externa, e a parede secundaria, dividida em trés camadas. E na segunda
camada que se encontram as microfibrilas, com unidades de celulose unidas por uma matriz
de hemicelulose e lignina (DUFRESNE, 2013; ABDUL KHALIL et al., 2014). A Figura 2

apresenta a representacdo esquematica da celulose nas fibras.

Parede secundaria

(3 camadas) Molécula de
Lamelas médias celulose

4

L. sk
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Fibras mm/um ‘ Fibrilas pm/nm Estrutura cristalina A

1pm = 1/1000000m 1nm =1/1000000000m 1A = 1Angstrom = 0.1nm

Figura 2 - Representacéo esquematica da parede celular onde se encontram as fibrilas de celulose
(adaptado de ZIMMERMANN et al., 2004).

As moléculas de celulose sdo unidas por biomassa (hemicelulose e lignina) em
unidades maiores chamadas de fibrilas elementares, que contém aproximadamente 36
moléculas de celulose. Essas fibrilas sdo empacotadas em unidades maiores, chamadas de
microfibrilas de celulose, cujo didmetro fica em torno de 20 a 50 nm, tendo as fibrilas

elementares diametro de 5 nm. As microfibrilas de celulose compreendem regides amorfas e
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cristalinas, estabilizadas por uma complexa rede de ligacGes de hidrogénio (LAVOINE et al.,
2012).

O grau de polimerizacdo da celulose é de, aproximadamente, 10.000 (KAUSHIK &
SINGH, 2011). Cada mondmero tem trés grupos hidroxila, cuja habilidade para formar
ligagBes de hidrogénio tem um papel importante nas suas propriedades fisicas — por isso, s&o
extremamente hidrofilicas. A celulose é resistente a solugdes alcalinas e é relativamente
resistente a agentes oxidantes (JOHN & THOMAS, 2008; GROPPER et al., 2009).

A celulose também possui uma alta razdo de aspecto (L/D) — 1 um em comprimento e
4 nm de didmetro — e uma densidade de 1.580 kg/m3. Seu mddulo de elasticidade é de,
aproximadamente, 25 GPa (DALMAS et al., 2006; TANAKA et al., 2012). Ha um crescente
interesse na utilizacdo da celulose em compdsitos, principalmente na area da nanotecnologia.
As fibras de celulose sdo altamente cristalinas e tém propriedades mecénicas especificas
satisfatorias, podendo ser utilizadas até mesmo na producdo de filmes transparentes para
componentes eletrénicos (ABDUL KHALIL et al., 2012).

3.3 Nanocelulose

Entende-se como nanocelulose a parte dos materiais lignocelulésicos que compreende
a celulose cristalina e a celulose amorfa, com pelo menos uma dimensdo na escala
nanométrica — i.e. menor ou igual a 100 nm. Em virtude disso, diversos sdo 0s homes que a
literatura fornece para os diferentes tipos de nanocelulose, dependendo da sua razdo de
aspecto e da composicdo cristalina e amorfa. A literatura traz trés tipos principais de
nanocelulose: celulose nanofibrilada, celulose nanocristalina e celulose bacteriana ou
microbiana (KLEMM et al., 2011). As pesquisas que compreendem a extracdo e a utilizacao
da nanocelulose vém ganhando importancia. Em 1983, foi realizada uma das primeiras
extragdes de celulose nanofibrilada a partir de madeira, utilizando a homogeneizagéo de alta
pressdo (ABDUL KHALIL et al., 2014).

3.3.1 Celulose nanocristalina (CNC)
A celulose nanocristalina (CNC), também chamada na literatura de nanocristais de

celulose, cristalitos, whiskers e nanorods, apresenta-se geralmente na forma de cristais com

diametro de 5 nm a 70 nm. Seu comprimento varia de 100 nm a 250 nm quando a origem s&o
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plantas lignoceluldsicas, e de 100 nm a varios micrdmetros quando as fontes sdo bactérias,
algas e animais marinhos. As propriedades da CNC dependem do material de origem.
Nanocristais de celulose oriundos da madeira, algodao e da celulose microcristalina comercial
(Avicel ®) possuem alta cristalinidade (90%) e tamanho relativamente uniforme, com
didmetro entre 5-10 nm e comprimento até 300 nm. J& os nanocristais obtidos de bactérias,
algas e tunicados sdo mais polidispersos, com diametro de 5 — 60 nm e comprimento que
varia desde 100 nm até varios micrometros (KLEMM et al., 2011).

Um dos principais métodos de obtencio da CNC ¢é a hidrdlise acida. E um processo
quimico do tipo top-down, que consiste na quebra das regides amorfas da estrutura cristalina
da celulose. O processo se inicia com a remocdo dos polissacarideos ligados a superficie das
fibrilas e segue com a clivagem e destruicdo das regiGes amorfas, restando a maior parte dos
nanocristais de celulose (LAVOINE et al., 2012; KARGARZADEH et al., 2015). A celulose
nanocristalina obtida por este método apresenta-se geralmente como uma suspensdo
homogénea visivel a olho nu e, quando exposta a luz polarizada, exibe birrefringéncia,

caracteristica da fase cristalina, como mostra a Figura 3 (adaptada de DUFRESNE, 2013).

Figura 3 - Micrografia de transmissdo da CNC obtida a partir de fibras de ramie (a) e aspecto visual
da suspensédo de CNC (b) (adaptada de DUFRESNE, 2013).

3.3.2 Celulose nanofibrilada (CNF)

A celulose nanofibrilada (CNF), também chamada na literatura de nanofibras,
microfibras, celulose nanofibrilar e celulose microfibrilar, consiste em nanofibras de celulose
longas, flexiveis e emaranhadas, com diametro variando entre 1 e 100 nm, e comprimento na

escala micrométrica. Seu aspecto visual € o de um gel viscoso, de coloracdo esbranquigada
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(KLEMM et al., 2011; ABDUL KHALIL et al., 2014). A micrografia e o aspecto da CNF s&o
apresentados na Figura 4 (DUFRESNE, 2013).

7R i
Figura 4 - Micrografia de transmissdo da CNF obtida por fibrilagdo mecanica (a) e aspecto visual do
gel de CNF (b) (adaptada de DUFRESNE, 2013).

Ao contrario da CNC, a CNF possui regifes cristalinas e amorfas e sua morfologia se
assemelha a uma rede de fibras. Por isso, sua razdo de aspecto é geralmente alta, devido ao
didametro reduzido e ao maior comprimento das fibras, na ordem micrométrica. Devido tanto a
essa caracteristica quanto a sua morfologia, a CNF consegue formar uma rede de fibras muito
rigida (LAVOINE et al., 2012). Os metodos mais comuns de obtencdo da celulose
nanofibrilada sdo os que envolvem desintegracdo mecénica da fibra, tais como
homogeinizacdo de alta pressdo/alto cisalhamento, explosdo a vapor e micronizacao
(LAVOINE et al., 2012).

Kaushik & Singh (2011) extrairam nanofibras de celulose da palha de trigo utilizando
0 processo de explosdo a vapor, que consiste na vaporizacdo em alta pressdo seguida de
descompressao rapida. Ao saturar o material seco com vapor de agua a elevada pressao e
temperatura e liberar a pressdao abruptamente, a evaporacdo da dgua do material exerce uma
forca termomecénica, causando a ruptura do material. Entretanto, para extrair a celulose da
palha de trigo por esse método, os autores realizaram pré-tratamentos da biomassa com
hidroxido de sédio, branqueamento com perdxido de hidrogénio e um ultimo tratamento com
acido sulfurico. Além disso, os autores tambem utilizaram a técnica de homogeinizacéo de
alto cisalhamento, cuja acdo quebra ainda mais as fibras em fibrilas menores, liberando-as dos

aglomerados e facilitando a producdo de nanofibras de celulose (KAUSHIK & SINGH,
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2011). Embora essa seja uma maneira de produzir CNF, a quantidade de etapas utilizadas,
bem como todos os pré-tratamentos empregados, encarece 0 processo.

A celulose nanofibrilada também pode ser obtida por processos mecanicos como a
micronizagdo. Nesse processo, a polpa passa por um moinho que consiste em duas pedras
(Figura 5), uma estética e uma fixa. As forgas centripetas fazem com que a polpa de celulose
passe por uma fenda entre as pedras, que € ajustada de forma a ocorrer contato, ocasionando
assim a fibrilacdo da polpa (YOUSEFI et al., 2013).

Figura 5 - Moinho micronizador (adaptada de LAVOINE et al., 2012).

Jonoobi et al. (2012) desenvolveram um processo de micronizacdo de polpa de
celulose oriunda de residuos da indlstria de papel através do qual pode-se obter fibras
emaranhadas em escala nanométrica sem a necessidade de pré-tratamentos quimicos ou
enzimaticos, sendo assim um processo economicamente vidvel para a obtencdo de CNF.

As principais aplicacdes da CNF envolvem a producdo de papéis mais resistentes,
filmes com boas propriedades Opticas (transparéncia) e aerogéis, bem como sua utilizacdo
como reforco em compositos de matriz polimerica, a fim de buscar melhorar o desempenho
mecanico dos materiais (KLEMM et al., 2011; LAVOINE et al., 2012).
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3.3.3 Nanocelulose microbiana ou bacteriana (NCB)

A celulose bacteriana ou microbiana (NCB), produzida por microrganismos do género
Gluconacetobacter, sendo mais utilizado o microrganismo Gluconacetobacter xylinus
(Acetobacer xylinus). O processo de producdo da NCB é classificado como bottom-up, pois a
celulose, nesse caso, € sintetizada a partir de pequenas unidades, formando as fibrilas na
escala nanométrica (FU et al., 2013; LIN et al., 2014). O cultivo é feito em meio abundante
em glicose, sob condicGes aerdbias e com temperatura controlada (KLEMM et al., 2011;
AHREM et al., 2014). Durante a biossintese, as cadeias de glicose produzidas sdo perfiladas
pelos poros que compdem a parede celular do microrganismo. A combinacdo dessas cadeias
origina estruturas fibrilares, que se agregam formando uma rede de nanofibras cujo didmetro
compreende uma faixa entre 20-100 nm (LIN & DUFRESNE, 2014; SHI et al., 2014),

conforme esquema da Figura 6.
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Figura 6 - Celulose bacteriana: Acetobacter xylinus (a); FEG-SEM da NCB (b) e produgdo da NCB
(c) (adaptada de SHI et al., 2014).

As principais aplicacdes da NCB compreendem o segmento de biomateriais, tais como
curativos para recuperacdo de tecidos, enxertos vasculares e implantes cartilaginosos
(KLEMM et al., 2011; AHREM et al., 2014, NIMESKERN et al., 2013, MORITZ et al.,
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2014). Na &rea de compositos poliméricos, as aplicacdes da NCB séo limitadas, devido ao alto
custo e ao baixo rendimento da producdo de, aproximadamente, 0,38 g/L.h (LIN &
DUFRESNE, 2014).

3.3.4 Secagem da nanocelulose

Um dos principais recentes desafios quando se trabalha com nanocelulose em
compdsitos é dispersar as fibras na matriz polimérica, pois a maioria dos polimeros sao
essencialmente hidrofobicos, ao passo que a nanocelulose, devido as suas ligacdes de
hidrogénio e grupos hidroxila, é hidrofilica. Isso pode gerar aglomerados de particulas de
reforco na matriz polimérica, o que prejudica o desempenho mecéanico dos compositos
(HIETALA et al., 2013; ASHORI et al., 2014). Assim, € necessario efetuar-se a secagem da
nanocelulose para utilizagdo em compositos.

O método mais simples é a secagem das nanofibras ao ar ou em estufa formando
folhas ou mantas que podem ser posteriormente impregnadas por resinas e outros polimeros
(HU et al.,, 2009). Porém, as fibras nesse estado sofrem um processo chamado de
hornification - que pode ser traduzido como “hornificacdo” (MARTINO, 2011) - fendmeno
no qual h4d a aglomeragdo irreversivel das fibrilas. Essa aglomeragdo ocorre durante a
secagem da celulose, cujas fibrilas formam um grande nimero de ligacdes de hidrogénio entre
os grupos hidroxila adjacentes das nanofibras. O resultado é um material resistente que nédo
pode ser disperso nem mesmo em &gua e que perde suas dimensGes nanomeétricas
(EYHOLZER et al., 2010). Por isso, uma das principais maneiras de evitar a hornificacdo é
utilizar métodos alternativos para eliminar a agua das suspensfes, sendo 0s principais:
liofilizacdo, spray-drying e secagem ou extracdo supercritica (PAKOWSKI, 2007; PENG et
al., 2013).

No processo de liofilizacdo, a amostra é primeiramente congelada até a formacao de
nucleos de cristais de gelo, separando a maior parte da dgua. Durante o primeiro processo de
secagem, a agua é removida por sublimacdo por meio da reducdo da pressdo até um valor
abaixo da pressdo de vapor do gelo. Na segunda etapa, o restante da agua é removido a alta
temperatura e baixa pressdo (KASPER & FRIESS, 2011). Nesse processo, a nanocelulose €
obtida em forma de particulas lamelares e, embora o processo mantenha algumas particulas na
escala nanomeétrica, parte da nanocelulose sofre aglomeragdo durante a formacao dos cristais

de gelo e posteriormente durante a sublimacdo devido a interacdo entre as fibrilas e as
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ligagbes de hidrogénio das mesmas (BECK et al., 2012; PENG et al., 2012; PENG et al.,
2013).

No processo de secagem por spray, a suspensao € seca via atomizacdo em contato com
ar quente. A suspensédo passa por um bocal e forma um filme. Ao aplicar uma corrente de ar
quente no filme, a transferéncia de momento entre o ar a suspensdo quebra o filme em
particulas menores, que podem ter dezenas de micrémetros. Um ciclone é entdo utilizado para
secar as particulas e formar um pd fino. Apesar de ser um processo de baixo custo, a
nanocelulose obtida ndo se encontra na escala nanométrica, pois pode ocorrer aglomeracao
das fibrilas em particulas micrométricas (PENG et al., 2012).

Por fim, ha o processo de secagem supercritica, que consiste na extracdo do solvente
de interesse utilizando outro fluido miscivel no estado supercritico — geralmente dioxido de
carbono (COy). No caso das suspensdes de nanocelulose é necessario fazer uma troca de
solvente de &gua para outro miscivel com CO,; etanol ou acetona. Esse € um processo
dispendioso devido a longa etapa de troca de solvente e ao consumo de energia para realizar a
extracdo com fluido supercritico. Entretanto, € um dos Unicos processos em que é formada
uma rede de fibrilas que, em sua maioria, mantém as dimensfes nanométricas (PENG et al.,
2012; PENG et al., 2013). A Figura 7 mostra a morfologia da CNF obtida a partir dos
processos de secagem ao ar, liofilizagdo, spray drying e secagem supercritica.

Figura 7 - Micrografia da CNF apds secagem: em estufa (520X) (a); por liofilizacdo (100X) (b); por
spray drying (5000X) (c); e secagem supercritica (500X) (d) (adaptada de PENG et al., 2013).



28

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.4 Compositos e nanocompositos

De modo geral, os materiais compositos consistem em uma matriz (fase continua) na
qual o reforco (fase dispersa) é distribuido de maneira ordenada ou aleatoria. Devido as
caracteristicas heterogéneas dos materiais constituintes dos compositos, o desempenho
mecanico depende da orientacdo do material, da dispersdao do reforco na matriz e das
propriedades individuais dos materiais utilizados (BONFOH et al., 2014). Fibras de carbono,
aramida, vidro e polietileno de alto modulo de elasticidade sdo algumas das fibras mais
comuns em materiais compositos devido ao seu elevado desempenho mecéanico (MISNON et
al., 2014). A maior parte da aplicacdo dos compdsitos estd nas industrias automobilistica e
aeronautica (PIHTILI, 2009).

Os nanocompositos sdo uma classe relativamente nova de materiais constituidos por
duas fases, nos quais pelo menos uma delas deve ter pelo menos uma dimensdo na ordem
manométrica (1-100 nm) (ABDUL KHALIL et al., 2012). As vantagens dos hanocompositos
poliméricos compreendem a melhoria nas propriedades mecanicas e térmicas obtidas com
baixos teores de reforco gracas a elevada area superficial especifica dos reforgos utilizados
(POTTS et al.,, 2011; HU et al., 2014).

Dentre 0s nanocompositos mais abordados pela literatura estdo 0s compositos de
grafeno, nanotubos de carbono e argilas, além de particulas de TiO,, Al,O;3 e silicatos (AL-
TURAIF, 2013; MAISANABA et al., 2015; MITTAL et al., 2015). Entretanto, a busca atual
é por materiais alternativos. Nesse contexto, as nanofibras de celulose vém mostrando ser uma
alternativa vidvel (KAUSHIK et al., 2010).

A producdo de compositos reforcados por nanocelulose vem sendo cada vez mais
estudada. Além da alta cristalinidade e da alta rigidez, a nanocelulose em forma de whiskers
tem alto modulo de Young (aproximadamente 100-130 GPa) (DUFRESNE, 2013). Frone et
al. (2013) utilizaram nanofibras de celulose, obtidas da celulose comercial microcristalina
pelo processo de hidrolise acida, em compdsitos com matriz de (poli)acido latico (PLA). Os
autores observaram que a cristalinidade aumentou nos compdsitos com nanocelulose em
relacdo a matriz pura.

Visakh et al. (2012) produziram compositos de borracha natural reforcados com
nanowhiskers de celulose. Os melhores resultados encontrados pelos autores para a resisténcia
a tracdo foram para os compdsitos reforgcados com 10% (m/m) de nanowhiskers, com uma

resisténcia a tracdo 88% superior a da borracha pura.
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Na area dos compdsitos termorrigidos, alguns estudos foram realizados com resinas
epoxi. Lu et al. (2008) estudaram a modificacdo da superficie da celulose microfibrilada
(CMF) com agentes de acoplamento (silanos e titanatos) para aplicacdo em resina epoxi. O
tratamento da CMF com aminopropiltrimetoxisilano aumentou o médulo de armazenamento
na regido elastomérica de 10 para 65 MPa. O mddulo de armazenamento tem relagdo com a
rigidez do compasito e com a restricdo da mobilidade molecular imposta pelo reforco.

Al-Turaif et al. (2013) avaliou a influéncia das nanofibras de celulose nas
propriedades da resina epdxi. Uma quantidade de reforgo de 0,1% (m/m) aumentou o0 maodulo
de Young da resina de 200 MPa para 400 MPa. Os autores ainda estudaram a cinética de
formacdo de filmes da resina epdxi e concluiram que ha uma quantidade 6tima de CNF que
pode ser adicionada para que os filmes sejam formados de maneira rapida e uniforme, e que
qualquer teor mais elevado de nanoparticulas pode levar a aglomeracdo das mesmas,
prejudicando o desempenho mecénico dos compdsitos.

Sé&o poucos os trabalhos que estudaram a adicdo de nanocelulose em resina poliéster.
Chirayil et al. (2014a) estudaram a adicdo de nanocelulose obtida por hidrélise &cida das
fibras de Helicteres isora, uma planta encontrada na india. A adicdo de 0,5% (m/m) de
nanocelulose aumentou a temperatura de transicdo vitrea dos compositos em 10 °C, além de
melhorar em 49% as propriedades mecénicas em tracdo dos materiais obtidos em relagdo a
resina pura. Em estudos anteriores, os autores descobriram que essas fibras exibiram uma
cristalinidade alta (90%), com alta razdo de aspecto e grande area superficial. Dessa forma,
pode-se utilizar um baixo percentual em massa de nanocelulose para obter boas propriedades
mecénicas (CHIRAYIL et al., 2014b).

Kargarzadeh et al. (2015) avaliaram as propriedades dindmico-mecanicas de
compositos poliéster/CNC. Segundo os autores, a adicdo de CNC a resina poliéster aumentou
a dureza dos compositos em 96% em comparacdo com a resina pura, € o moédulo de
armazenamento dos compositos aumentou em 22% em relagdo a resina com a adicdo de
apenas 2% de CNC.

3.5 Resina poliéster
As matrizes termorrigidas tém papel importante na industria devido a facilidade de seu

manuseio e de modificacdo para melhorar o desempenho mecénico. Além disso, a alta

densidade de ligagOes cruzadas confere durabilidade e resisténcia quimica a resina. Devido a
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essas ligagOes cruzadas, as matrizes termorrigidas tém baixa resisténcia ao impacto e nao
podem ser remodeladas ap0s o processo de reticulagdo. No entanto, melhorias nas
propriedades destas resinas podem ser conseguidas na obtencdo de materiais compositos
(RAQUEZ et al., 2010).

A resina poliéster encontra-se entre as resinas mais utilizadas para compdsitos pelas
industrias devido ao seu baixo custo, propriedades versateis e flexibilidade em processos,
além de possuir boas propriedades mecéanicas, boa molhabilidade e compatibilidade com a
fibra de vidro. Outra vantagem da resina poliéster é o processo de reticulacdo, que pode ser
realizado a temperatura ambiente e a sua transparéncia (MISHRA et al., 2003; AZIZ et al.,
2005; CHERIAN et al., 2007; GORNINSKI et al., 2007). Os tipos de resina poliéster
insaturada mais utilizados séo a resina ortoftalica, preparada a partir do acido ftalico, e a
resina isoftalica, preparada a partir do acido isoftalico. A resina poliester ortoftalica é a mais
comum e mais utilizada na producdo de compdsitos por transferéncia de resina ou por
compressdo devido ao seu baixo custo. Suas propriedades mecanicas, no entanto, sao
inferiores as da resina poliéster isoftalica, por exemplo (ROMANZINI, 2012). Resinas do tipo
poliéster insaturado sdo preparadas a partir da policondensacdo do anidrido maleico e
propilenoglicol. O poliéster comercial insaturado é um poliéster linear com Vérias
insaturacdes ao longo da cadeia, um mondmero reticulado e inibidores que previnem que a
reticulacdo ocorra antes de a resina ser processada (JANKOVIC, 2010; RAQUEZ et al.,
2010).

O mecanismo de reticulacdo da resina poliéster é apresentado na Figura 8. Durante a
reticulacdo, na etapa de iniciacdo, o iniciador é decomposto quimicamente, formando radicais
livres. No estdgio de propagacdo, esses radicais livres reagem com 0 estireno ou com 0
poliéster. Trés possiveis reacdes quimicas podem ocorrer nessa etapa: reacdo estireno-
estireno, ligacdo entre estireno e C=C, e ligacdo entre C=C e C=C do poliéster (VARGAS et
al., 2012). A reticulacéo pode ser facilitada por fatores tais como a temperatura ambiente ou a
presenca de luz natural ou luz ultravioleta, caso seja utilizado o iniciador correto. A cura a
temperatura ambiente pode ser promovida usando um peréxido organico, como o peréxido de
metiletilcetona (PMEK) (MISHRA et al., 2003; AZIZ et al., 2005; JANKOVIC, 2010).
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Figura 8 - Mecanismo de reticulagdo da resina poliéster (adaptada de STRONG, 1996).
3.6 Analise dindmico-mecanica

A anélise dindmico-mecéanica (DMA) pode ser descrita simplesmente como a
aplicacdo de uma forca oscilatéria em um corpo de prova, causando uma tensdo senoidal na
amostra. Esta responde a essa tensdo aplicada, também de forma senoidal. A resposta
(deformacéo) dada pelo material apos é defasada de um angulo delta (6) em relagdo a tensao,
de acordo a Figura 9 (MENARD, 2008). Essa defasagem estd relacionada ao tempo
necessario para que ocorram rearranjos moleculares devido a relaxacdo das cadeias
poliméricas e seus segmentos nos materiais (ROMANZINI, 2012). Assim, ao analisar a
amplitude da deformagdo no pico da onda senoidal e a defasagem entre as senoidais de tenséo
e de deformacdo, é possivel avaliar o médulo (rigidez), a viscosidade e a habilidade do
material de dissipar energia na forma de calor (amortecimento). Uma das vantagens da técnica
de DMA é que se pode obter um moédulo cada vez que uma forga senoidal € aplicada, e assim
fazer uma varredura de temperatura ou de frequéncia. Ao rodar um experimento na frequéncia
de 1 Hz (1 ciclo/segundo), por exemplo, pode-se obter um valor de médulo por segundo. 1sso
ainda pode ser feito com variacdo pequena de temperatura de 5-10 °C/min, de modo que a

variagao de temperatura por ciclo ndo interfira nos resultados (MENARD, 2008).
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A técnica de DMA ¢é muito utilizada para caracterizar compdsitos de resinas
termorrigidas, podendo-se avaliar seu modulo de armazenamento, que € a medida da
quantidade de energia mecanica que o material armazena na forma de energia elastica e
potencial (CASSU; FELIBSERTI, 2005), seu médulo de perda e a razdo entre os modulos,
que fornece o tan delta, cujo pico geralmente ocorre na regido de transicéo vitrea (T), quando
0 material passa do estado rigido para o estado elastomérico, sendo assim a principal maneira
de avaliar a T4 a partir da analise dindmico-mecanica (ORNAGH]I et al., 2010; ROMANZINI
et al., 2003; SHANMUGAN & THIRUCHITRAMBALAM, 2013).

Para compdsitos nanocelulose/poliéster, a literatura aborda a analise dindmico-
mecanica de compositos CNC/poliéster (CHIRAYIL et al., 2014a; KARGARZADEH et al.,
2015). Entretanto, poucos estudos foram encontrados para compdésitos CNF/poliéster
utilizando a técnica de DMA, destacando-se a importancia dessa analise para a caracterizacao
detalhada desses comp0sitos.
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4.1 Materiais

Como fonte de nanofibras de celulose, foram utilizados dois tipos de celulose
industrial em forma de polpa seca, provenientes de residuos: a celulose ndo-branqueada de
Pinus sp., de fibra longa (conifera), obtida da Trombini S.A. (Canela, RS), e a celulose
branqueada de Eucalyptus sp., obtida da empresa Celulose Rio Grandense (Guaiba, RS)
(Figura 9).

Figura 9 - Celulose de origem: Pinus sp. (2) e Eucalyptus sp. (b).

A matriz polimérica utilizada foi a resina poliéster ortoftalica insaturada UCEFLEX
UC 5530-M, fornecida pela empresa Elekeiroz (Véarzea Paulista, SP). Para promover a
reticulacdo da resina foi utilizado o peréxido de metiletilcetona (PMEK) em 35% de
diisobutilftalato, comercializado com o nome de Butanox LPT, fornecido pela Akzo Nobel e
adquirido na Disfibra (Caxias do Sul, RS). Como catalisador, foi utilizada a dimetilanilina
(DMA), fornecida pela Rudnik (Cotia, SP). As quantidades utilizadas foram de 1% (m/m) de
PMEK e 0,1% m/m de DMA, de acordo com as especificacdes do Boletim Técnico do
fabricante da resina, apresentadas na Tabela 1. Todos os reagentes foram utilizados conforme

recebidos, sem sofrer nenhuma purificacéo.

Tabela 1 - Boletim Técnico da resina poliéster ortoftalica.

Propriedades Unidades Valores
Viscosidade (a 25 °C) cP 90-120
Tempo de gel* (a 25 °C) min. 6-11
Teor de estireno % 45 maximo

*Dados do fornecedor da resina (Elekeiroz S.A.)
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O tempo de gel determinado experimentalmente, com temperatura inicial da resina de
19 °C, foi de 15 a 20 minutos.

4.2 Métodos

4.2.1 Obtencéo das nanofibras de celulose

As nanofibras de celulose foram obtidas pelo método de desfibrilagdo mecanica em
moinho micronizador, que consiste de duas pedras de moagem em contato pelas quais o0
material impulsionado pelas forgas centripetas é forcado a passar, ocasionando a fibrilagdo da
polpa (LAVOINE et al., 2012). O equipamento utilizado foi um moinho Masuko, modelo
MKCA 6-2, da empresa Masuko Sangyo (Kawaguchi, Japdo), adaptado a uma bomba de

recirculagdo, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10 - Montagem do sistema de micronizacdo com bomba de recirculagdo (a) e detalhe da &rea

de moagem (b).

Os residuos de celulose de Pinus sp. ndo-branqueada e de Eucalyptus sp. branqueada
foram picotados e dispersos em 6 L de agua destilada, a uma concentracdo de 3% m/v. Essa
concentracdo foi estabelecida segundo dados da literatura (JONOOBI et al.,, 2010,
DUFRESNE, 2013) e tomada como concentragdo maxima a ser utilizada na micronizacéo, a
fim de possibilitar a fibrilacdo da nanocelulose sem que houvesse aglomeracdo de sélidos na
bomba de recirculagéo.
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A suspenséo foi colocada no moinho, o qual foi ajustado para operar a uma rotacao de
2500 rpm, com espagamento entre as pedras ajustado para modo de contato. A celulose foi
moida durante 4 h com o auxilio de uma bomba de recirculacdo. O tempo de moagem foi
determinado experimentalmente, até que se obtivesse uma suspensdo com aspecto de gel

homogéneo (Figura 11).

Figura 11 - Gel de CNF 3% (m/m) obtido ap6s 4 h de moagem.

4.2.2 Secagem do gel de celulose

A secagem do gel obtido foi realizada por extracdo supercritica. Segundo Peng et al.
(2013), esse método assegura maior quantidade de fibras em escala nanométrica apds a
secagem, além de manter a morfologia da rede de nanofibras. Foram realizadas trocas de
solvente para etanol 96 °GL nas proporcBes volumétricas de 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 e
100/0 (etanol/agua), em intervalos de 24 h. O procedimento de secagem supercritica foi
realizado em equipamento da marca Superfluid Technologies, modelo STF-150. A suspensao
celulose/etanol foi colocada no vaso do extrator e a pressao e temperatura iniciais do vaso
foram ajustadas em 135 bar e 45 °C, respectivamente, de acordo com as condigdes
supercriticas do CO,, conforme ilustrado na Figura 12.

A extracdo foi feita em etapas alternadas de extracdo estatica e extracdo dinamica. Na
etapa inicial, de extracdo esttica, a suspensdo permaneceu em contato com o fluido
supercritico dentro do vaso por 2 h. Apos esta etapa, deu-se inicio a extragdo dinamica. A
pressdo foi mantida em 135 bar, abrindo-se a valvula dindmica do extrator e a alimentagéo de
CO,, a fim de realimentar o fluido supercritico no extrator. Essa etapa teve duragdo de 1 h. A
seguir, as valvulas foram fechadas, e novamente foi realizada a extragdo estatica por 1 h, e

logo apd6s uma etapa de extragdo dindmica por 1 h. Esse ciclo foi repetido 4 vezes até que nédo
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fosse mais possivel observar a saida de goticulas de alcool do extrator. Quando esta etapa foi
concluida, a alimentacdo de CO, foi suspensa e a valvula dindmica foi ajustada de modo a

permitir a descompressao lenta por 24 h. Todos os parametros das etapas de extracao estatica

e dinamica foram determinados experimentalmente.
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Figura 12 - Diagrama de fase do dioxido de carbono (adaptada de HUNTER, 2015).

As espumas obtidas da secagem supercritica (Figura 13) foram levadas a estufa a
50 °C por 24 h, para remover a umidade remanescente da extragdo supercritica, e

posteriormente foram moidas em um moinho de facas de bancada da marca Cadence, a fim de

soltar as fibras e possibilitar melhor disperséo na resina.

Figura 13 - Amostras de espumas de nanocelulose obtidas por extracéo supercritica: CNF-P (a) e

CNF-E (b).
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4.2.3 Preparacdo dos compositos

As fibras obtidas por extracdo supercritica foram dispersas em 100 mL de resina
poliéster nas concentracdes de 0,5%, 1% e 2% (m/m). A limitacdo da quantidade a ser
dispersa se deveu ao fato de que as espumas provenientes desse metodo de secagem
apresentaram volume muito grande. Mesmo ap6s a moagem, as fibras continuaram na forma
de aglomerados volumosos, impedindo a sua utilizacdo em concentracfes superiores a 2%
(m/m). A adicdo das fibras na resina foi feita lentamente, com agitacdo mecanica, até se obter
um gel homogéneo. A agitacdo foi feita com hélice do tipo Rushton, a uma rotacdo de
1500 rpm por 40 min (Figura 14). Para remover as bolhas provenientes do processo de

agitacdo, a resina foi levada a estufa a vacuo a 0,4 bar por 30 min (Figura 15).

Figura 14 - Agitacdo mecanica da resina poliéster/CNF.

Figura 15 - Poliéster/CNF-P (a) e Poliéster/CNF-E (b) apds remog&o das bolhas na estufa a vacuo.
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Ap6s a remocao das bolhas, foi adicionado 1% (m/m) de iniciador PMEK a resina,
com agitacdo lenta e manual por 1 min. Apos, foi adicionado 0,1% (m/m) de catalisador
DMA, com agitacdo lenta e manual por aproximadamente 30 s ou até a homogeneizacao
completa da suspensdo. Os compositos foram preparados por vazamento em moldes de
borracha de silicone, com corpos de prova com dimensdes de 127 mm x 13 mm x 4 mm,

como mostra a Figura 16.

Figura 16 - Moldagem dos compdsitos CNF-E-0,5%.

A cura dos compositos foi realizada in situ por 24 h a 20 °C (temperatura ambiente
aproximada). Foram realizadas duas etapas de pés-cura: a primeira a 80 °C por 6 h e a
segunda a 120 °C por 2 h. As condi¢bes de pds-cura foram determinadas com base nos
resultados obtidos da literatura (ROMANZINI et al., 2013).

4.2.4 Caracterizacdo das fibras

A composicdo quimica da celulose original foi avaliada de acordo com a norma
TAPPI T-203 CM-09. A polpa branqueada de Eucalyptus sp. foi utilizada como recebida. A
polpa de Pinus sp., recebida na sua forma ndo branqueada, foi branqueada utilizando etapas
consecutivas de tratamento com hipoclorito de sédio (NaClO), sulfito de sddio (Na,S0s), e
peréxido de hidrogénio (H,0O,), repetidas 3 vezes sob agitacdo e aquecimento (60 °C) por
aproximadamente 30 min. Os teores de a-, B- e y-celulose foram calculados de acordo com as

Equacdes (1), (2) e (3), como segue:
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6,65(V,—V1).N.20

a — celulose, % = 100 — v 1)

onde:

V1. volume titulado da polpa filtrada (mL);

V2. volume da titulagdo em branco (mL)

N: normalidade da solugéo de sulfato de amonio ferroso (Fe(NH4)2(SO4)2);
Vs: volume da solucéo filtrada (mL);

W: massa da amostra seca (Q).
y — celulose, % = [6,85(V, — V3).N.20] @)

onde:
V3: volume da titulagdo da solugdo da B-celulose precipitada (mL);

V4. volume da titulacdo em branco (mL).
B — celulose,% = 100 — ( a celulose, % + ycelulose, %) (3)

O teor de lignina das amostras foi determinado de acordo com a norma TAPPI T-236
OM-06. Foi calculado o nimero Kappa para determinar o percentual de lignina Klason, de

acordo com as Equagdes (4) e (5):
k=Pt ©)
w

onde:
K: nimero Kappa;
f: fator de correcdo para 50% de permanganato de potassio (KMnQ,) consumido;

w: massa da polpa seca (g).

__ (b-a)N

01 ()

onde:
p: volume de permanganato de potéassio consumido no ensaio (KMnQ,4) (mL);
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b: volume de tiossulfato de sédio (Na,S,03) consumido no ensaio em branco;
a: volume de tiossulfato consumido no ensaio (mL);

N: normalidade da solucéo de tiossulfato de sddio.

A corregdo da temperatura do ensaio, medida em 23 °C, foi feita de acordo com a
Equacao (6):

K= ”W—f [1+0,013(25 — T)] (6)

onde:

T: temperatura do ensaio (°C).

O teor de lignina Klason foi calculado a partir do nimero Kappa, de acordo com a

Equacdo (7):
Lignina Klason,% = K.1,3 (7)

A densidade aparente das CNFs obtidas foi obtida medindo-se o0 volume e a massa das
espumas obtidas, sendo expressa com base no valor médio de 5 amostras.

Para avaliar as mudancas na composicdo quimica das fibras foi realizada
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em equipamento da
marca Nicolet, modelo 1S10 Termo Scientific. A faixa de nimero de onda utilizada foi de
400 cm™ a 4000 cm™, utilizando-se a técnica de refletancia total atenuada (ATR).

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada para avaliar possiveis mudancas na
estabilidade térmica das fibras antes e apds a moagem. Para tanto, foi utilizado equipamento
da marca Shimadzu, modelo TGA-50. Os ensaios foram realizados a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, em uma faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C, em atmosfera de
N,.

A cristalinidade das fibras antes e ap0s o processo de micronizacdo e secagem
supercritica foi avaliada por difracéo de raios-X (DRX), em equipamento da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000, com radiagdo Cu.Ka = 0,1542 nm (40 kV, 30 mA). A faixa analisada foi
de 20 =2° a 50°, com passo de 0,05° e tempo de integragdo de 2 s. O indice de cristalinidade

foi calculado pela Equacdo (8), segundo correlacdo empirica proposta por Segal et al. (1959):
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Crl = (2e—tam) 100 8)

200

onde Iy é 0 valor da intensidade maxima do pico do plano (2 0 0), localizado no angulo de
difragdo 26 = 22,5°, e l,m € a intensidade do vale entre 0s picos correspondentes aos planos (2
0 0) e (1 1 0), no angulo de difracao de 26 = 18° (CHEN et al., 2011; JIANG & HSIEH,
2013).

A microscopia eletronica de varredura com canh&o de emissao de campo (FEG-SEM)
foi utilizada para avaliar a morfologia das fibras, antes e ap6s a secagem supercritica, bem
como a superficie dos compositos. Foi utilizado o equipamento da marca Tescan, modelo
MIRA3.

4.2.5 Caracterizacgao fisica dos compositos
O ensaio de densidade seguiu a norma ASTM D792-13, com corpos de prova de
dimens@es 25 mm x 12,7 mm x 4 mm. A densidade foi calculada de acordo com a Equagéo

(9), utilizando agua como fluido (py,o = 1 g/lcms, 25 °C) (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2013):

d- Mamostra seca (9)

p=

mamostra seca mamostra imersa

Os ensaios de absorcdo de agua foram feitos segundo a norma ASTM D570-10,
utilizando os mesmos corpos de prova dos ensaios de densidade dos compdsitos. As amostras
foram levadas a estufa por 24 h a 50 °C antes de serem submersas em &gua, onde
permaneceram por 4 semanas. A absorcdo de agua foi calculada de acordo com a Equacédo
(10) (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2010):

Mygua absorvida = (m%:nf) x100 (10)

onde:
m;: massa inicial da amostra;

m¢: massa final da amostra.
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4.2.6 Caracterizagdo dinAmico-mecénica dos compositos

As propriedades viscoelasticas dos compdsitos foram determinadas em equipamento
Q800 AT DMA, marca TA Instruments, equipado com clamp single cantilever (Figura 17)
com corpos de prova retangulares de dimensdes 35 mm x 10 mm x 4 mm de acordo com a
norma ASTM D4065-12. As analises foram realizadas em método n&o-isotérmico, com taxa
de aquecimento de 3 °C/min, em uma faixa de temperatura de 30 °C a 190 °C, com amplitude
de deformacdo de 0,1%, nas frequéncias de 1 Hz, 10 Hz e 100 Hz (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2012).

Figura 17 - Modelo do clamp single cantilever utilizado para ensaio (Adaptado de STARK, 2013).

O coeficiente de efetividade do reforco (C) foi calculado a partir dos valores do
modulo de armazenamento na regido vitrea (30 °C) e na regido elastomérica (175 °C)
(Equacdo 11). Os valores de referéncia foram escolhidos com base em valores utilizados na
literatura para a resina poliéster (ROMANZINI et al., 2013).

Erg/Elr compbésito
¢ = 2L (compésito) (12)

Erg/Ery (resina)

onde:

E’;: mddulo de armazenamento na regido vitrea (MPa);

E’, : modulo de armazenamento na regido elastomérica (MPa).

O fator de adesdo (A) dos compdsitos foi calculado de acordo com a Equacao (12).

1 tan &,
1-&; tanép

(12)
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onde:
@ fracéo volumétrica de reforgo;
tan &, valor da altura de pico de tan delta do composito;

tan 6, valor da altura de pico de tan delta do polimero.

A energia de ativacdo dos compositos foi calculada pela correlacdo adaptada de
Arrhenius na Equacdo (13) (POTHAN et al., 2003):

Eq

log f = logfo + 2,303.R.T (13)

onde:

f: frequéncia do ensaio;

fo: constante experimental;

E,: energia de ativac&o (J.mol™);

R: constante universal dos gases ideais (8,314 J.mol™*.K™):

T: temperatura do pico de tan delta (K).

Os valores da energia de ativacdo foram calculados através do ajuste linear da
Equacdo 4, plotando logf versus 1/T. O valor da inclinacdo da reta corresponde a
E,/(2,303.R), de onde se obtém a energia de ativacdo dos compositos (ORNAGHI et al.,
2010; ROMANZINI et al., 2013).

4.2.7 Caracterizacdo termomecanica dos compdsitos

As anélises termomecanicas foram feitas de acordo com a norma ASTM E831-14, em
corpos de prova de tamanho 8 mm x 8 mm x 4 mm. Os ensaios foram realizados em
equipamento da marca Shimadzu, modelo TMA-60, com rampa de temperatura de 30 °C a
170 °C, a uma taxa de 5 °C/min, com célula de carga de 5 N. O coeficiente de expansao
térmica (CET) foi calculado com o auxilio do software TA60WS, da empresa TA
Instruments, de acordo com a formula representada na Equacao (14) (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2014):

_ AL x k
T LxAT

(14)



4 MATERIAIS E METODOS

44

onde:

a: coeficiente de expansdo linear (10°.°CYy;

k: coeficiente de calibracdo;

L: comprimento da amostra a temperatura ambiente (um);
AL: variacao do comprimento da amostra (um);

AT: variagao de temperatura na faixa de AL medida (°C).
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5.1 Caracterizagao das fibras

5.1.1 Composicao quimica da polpa de celulose

A celulose como recebida foi avaliada quanto a sua composi¢cdo quimica em
percentual de a, B e y-celulose pertencentes a holocelulose, teor de lignina Klason e umidade.
A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica das celuloses Pinus sp. e Eucalyptus sp.

Tabela 2 - Composi¢do quimica das polpas de Pinus sp. e de Eucalyptus sp.

Amostra a-celulose p-celulose v-celulose Lignina Klason Umidade
% (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)
Pinus sp. 72,71+136 26,34+139 0,95+0,03 6,16 £ 0,26 4,61
Eucalyptus sp. 92,57 £ 0,39 7,26 £ 0,38 0,17+ 0,03 4,17

A a-celulose € a porcao da holocelulose (celulose e hemicelulose) que € insoltivel em
NaOH 17,5%. A B-celulose é definida como sendo a por¢do da celulose que é dissolvida em
NaOH 17,5%, porém precipita quando a solugdo ¢ neutralizada. Por fim, a y-celulose é a parte
da celulose que permanece solivel em solugdes neutras ou acidas. A a-celulose possui 0
maior grau de polimerizagdo, enquanto as formas B e y tém menor grau de polimerizagdo, ¢
podem ser classificadas como hemiceluloses (HORVATH, 2006; HOOK et al., 2015).

De acordo com a Tabela 2, a celulose de Eucalyptus sp. apresentou teor de a-celulose
de 92,57%, e 72,71% para as amostras de Pinus sp., enquanto que o teor de B-celulose e y-
celulose é mais elevado na celulose de Pinus sp. Tonoli et al. (2012) encontraram valores de,
aproximadamente, 92,2% para a-celulose, 6,9% para a 3-celulose e 0,9% para a y-celulose em
amostras de polpa kraft branqueada de celulose Eucalyptus urograndis. Como a polpa de
celulose de Eucalyptus sp. utilizada neste trabalho também foi recebida na sua forma
branqueada, os resultados encontram-se de acordo com os reportados na literatura. Spence et
al. (2010) estudaram amostras de celuloses de coniferas — das quais as espécies de Pinus sp.
fazem parte — e de folhosas, branqueadas e ndo-branqueadas (pardas). Para a celulose parda
de coniferas, o teor de celulose encontrado pelos autores foi de 69% de celulose e 22% de
hemiceluloses totais, além de um valor de 8,8% para o teor de lignina. Como a celulose
concentra a maior parte de a-celulose, os valores encontrados pelos autores podem ser

considerados préximos e de acordo com os obtidos neste estudo.



46
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor mais elevado de a-celulose nas fibras de Eucalyptus sp. pode ser explicada pelo
fato de que esta foi recebida na sua forma branqueada. Durante o processo de fabricagao kraft,
a maior parte da lignina e da hemicelulose € dissolvida no estagio de deslignificacdo (VILA et
al., 2011). A dissolucéo da polpa nesse processo geralmente caracteriza-se pelo elevado teor
restante de celulose - mais de 90% do peso em massa seca, e uma pequena quantidade de
residuos organicos e inorganicos (ARNOUL-JARRIAULT et al., 2015). Assim, € esperado
também que a biomassa de Pinus sp. apresente um maior teor de hemiceluloses se comparada

a amostra de Eucalyptus sp. estudada.
5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 18 mostra os espectros no infravermelho das fibras de celulose de Pinus sp. e
de Eucalyptus sp. e das CNF-P e CNF-E obtidas. O resumo das bandas e eventos

correspondentes esta apresentado na Tabela 3.
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Figura 18 - Espectros FTIR das celuloses de Pinus sp. e Eucalyptus sp. e das CNF-P e CNF-E
obtidas.



47
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 3 - Atribuicdo das bandas FTIR das amostras de celulose de Pinus sp. e de Eucalyptus sp. e
das CNF-P e CNF-E obtidas.

Nume(g?ni‘; onda Atribuigdes correspondentes Referéncia

Vibracdo axial da ligagdo O-H da celulose e

3340 . . ROMANZINI et al., 2012
da dgua absorvida
2900 Estiramento da ligagdo C-H da celulose JIANG et aIQIZOzl(;Sl;lJONOOBI et
1640 Deformacéo da Ilgagao O-H da agua JONOOBI et al., 2011
absorvida
1430 Deformacao da ligacdo simétrica dos CHEN et al., 2011

grupos CH2 da celulose
Deformacdo das liga¢des dos grupos C-H e
1370-1315 C-O dos anéis aromaticos dos ROMANZINI et al., 2012
polissacarideos constituintes da celulose

Estiramento das liga¢6es dos grupos C-O e
O-H dos polissacarideos da celulose
Ligagdes B-glicosidicas entre 0s
monossacarideos da celulose

1030 ROMANZINI et al., 2012

895 JIANG et al., 2013

A partir dos espectros obtidos para as amostras, ndo se mostrou possivel observar
diferengas entre as composi¢Oes quimicas das mesmas antes e apOs 0S processos de

micronizacdo e de secagem supercritica.

5.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os resultados da analise termogravimétrica das nanofibras de celulose de Pinus sp. e
Eucalyptus sp., CNF-P e CNF-E, estdo representados na Figura 19.

Observam-se trés principais eventos de perda de massa na Figura 19a. O primeiro
evento, com maxima taxa de degradacdo em 65 °C e perda de massa de 5,8% esta relacionado
com a evaporacdo da agua presente nas fibras. O segundo evento, com onset em 325 °C e
méaxima taxa de degradacdo em 362 °C (Figura 19b), segundo De Rosa et al. (2011) e Peng et
al. (2013), pode ser atribuido a dois mecanismos de degradacdo: primeiramente, a
desidratacdo da celulose causada por um processo endotérmico e, em seguida, a
despolimerizacgdo térmica da celulose. No ultimo evento de perda de massa, observado a partir
de 374 °C, segundo Ashori et al. (2014), ocorre a decomposic¢do térmica da celulose em

mondmeros de D-glucopiranose, que podem ainda se decompor em radicais livres.
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Figura 19 - Analise termogravimétrica das celuloses de Pinus sp. e de Eucalyptus sp. e das CNFs
obtidas (a) e primeira derivada da perda de massa (b).

A Tabela 4 apresenta as temperaturas obtidas para a temperatura de maxima taxa de
perda de massa (Tmax) do primeiro e segundo eventos, e o percentual de massa residual no
terceiro evento de perda de massa para as amostras, conforme ilustrado na Figura 19b. Em
comparacdo com o material de partida, a CNF-P n&o apresentou diferenca significativa no
percentual de massa perdida durante o segundo evento. Em contrapartida, a CNF-E mostrou
maior perda de massa. Segundo Peng et al. (2013), isso pode ocorrer porque, se comparada a
celulose de origem, a secagem supercritica proporciona, teoricamente, maior area superficial

para a mesma massa de material, resultando em maior perda de massa durante o segundo
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evento. Para a celulose, a perda de massa € menor, pois 0 material encontra-se como uma rede

compacta de fibrilas, limitando a area superficial.

Tabela 4 - Anélise termogravimétrica das celuloses de Pinus sp. e de Eucalyptus sp., e da CNF-P e
CNF-E obtidas

Primeiro evento Segundo evento Terceiro evento
Amostra Toa Pfggfsse T max Pfr:g:sge Massa residual
(°C) % (m/m) (°C) % (m/m) %6 (m/m)
Pinus sp. 65 5,8 362 68,2 34
Eucalyptus sp. 53 5,6 362 72,5 2,7
CNF-P 60 58 355 68,0 10,3
CNF-E 53 6,2 355 77,3 6,2

De acordo com a Tabela 4, ambas CNF-P e CNF-E apresentaram maior percentual de
massa residual quando comparadas ao material original. O mesmo comportamento foi
encontrado por Peng et al. (2013) ao compararem a celulose microcristalina e as CNFs
obtidas por secagem supercritica. Os autores encontraram valores de massa residual para a
celulose microcristalina de 5,4 (%m/m) e de 11,5% (%m/m) para a CNF obtida por secagem
supercritica.

A Trax € critica para a aplicacdo da nanocelulose em compdsitos, pois € um indicativo
da estabilidade térmica do material (KAUSHIK & SINGH, 2011; PENG et al., 2013).
Conforme a Tabela 4, as celuloses de Pinus sp. e de Eucalyptus sp. possuem a mesma Tax de
362 °C. Jaa CNF-P e a CNF-E tém uma Tpnax de 355 °C. Nota-se que a Tmax das nanofibras de
celulose é menor do que a Tmax do material de origem de ambas. O mesmo comportamento foi
encontrado por Peng et al. (2013). A celulose, quando seca ao ar, forma uma camada solida
na superficie. Durante a degradacdo térmica, forma-se um filme compacto de cinzas que age
como uma protecdo para as fibrilas localizadas nas regides mais internas. Dessa forma, a
degradagdo térmica dessas fibrilas é reduzida. Contudo, na CNF obtida por secagem
supercritica, as fibrilas ndo permanecem aglomeradas e a degradacdo ¢ facilitada, justificando
assim a menor Tmax (PENG et al., 2013).

5.1.4 Difracgéo de raios-X (DRX)

Na Figura 20 esta representado o espectro DRX das fibras de Pinus sp. e Eucalyptus

sp., CNF-P e CNF-E. Todas as amostras estudadas apresentam ombros e picos nos angulos de
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20 de 14,8° e 16,5°, pico em 20 = 22,2° ¢ ombro em 20 = 34,5°. Segundo a literatura
(POLETTO et al., 2012; PENG et al., 2013; KALITA et al., 2014; KARGARZADEH et al.,
2015), estes eventos correspondem aos planos cristalograficos (11 0), (110), (200) e

(0 0 4) da celulose I, respectivamente.

0 10 20 30 40 50
20

Figura 20 - Espectro DRX das celuloses de Eucalyptus sp. e de Pinus sp., e das CNF-P e CNF-E.

A partir da Equacdo 8, apresentada no item 4.2.4, torna-se possivel calcular o indice de
cristalinidade das fibras, apresentadas na Tabela 5. O maior valor encontrado foi para a
celulose Eucalyptus sp., com um percentual de 83,5%, enquanto a celulose Pinus sp. possui

um indice de cristalinidade de 74,7%.

Tabela 5 - Angulos de difracdo, intensidade dos picos e indice de cristalinidade das celuloses de Pinus
sp. e Eucalyptus sp. e das CNF-P e CNF-E obtidas

Amostra 204m (°) lam (U.2.) 200 (°) I (U.2.) Crl (%)
Pinus sp. 18,1 1798 22,2 7128 74,7
Eucalyptus sp. 18,4 3842 22,2 23364 83,5
CNF-P 18,5 3674 22,5 13516 72,8
CNF-E 18,2 3446 22,4 15898 78,3

Estes resultados estdo de acordo com 0s encontrados na literatura. Besbes et al. (2011)
encontraram um valor de 82% para a cristalinidade de fibras branqueadas de eucalipto. Zhao

et al. (2013) reportam um valor de 73,2% para a cristalinidade de fibras de coniferas em geral,
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das quais as fibras de Pinus sp. fazem parte. Os valores do indice de cristalinidade diminuiram
apos a micronizagdo: de 83,5% para 78,3% na CNF-E, e de 74,7% para 72,8% na CNF-P.

Ha duas possiveis explicacdes para esse fendmeno: uma delas é o fato de a celulose
nanofibrilada possuir regibes amorfas que, ao contrario da celulose cristalina, ndo foram
atacadas pelo processo quimico (CORREA et al., 2010; LAVOINE et al., 2012). A outra é a
de que as nanofibras podem ser danificadas ao passarem pelo processo de nanofibrilagéo.
Iwamoto et al. (2007) estudaram o efeito do numero de passes em um moinho micronizador
na cristalinidade das nanofibras de celulose obtidas e observaram que a cristalinidade diminui
consideravelmente com apenas um passe, evidenciando a degradacdo das nanofibras obtidas.
A cristalinidade final obtida pelos autores foi de, aproximadamente, 40% apds 30 passes.
Qing et al. (2013) submeteram a polpa de Eucalyptus aos processos de micronizacdo e
microfluidizacdo e a cristalinidade obtida para a polpa foi de 55%. Apds a micronizacao, esse
valor foi reduzido para 47%, e diminuiu ainda mais para a polpa micronizada e
posteriormente microfluidizada, atingindo um indice de cristalinidade de 44%. A explicacdo
encontrada pelos autores foi a de que processos de fibrilagdo mecéanica quebram tanto a regido
cristalina quanto a regido amorfa da celulose, resultando na reducao da cristalinidade (QING
et al., 2013). Dessa forma, possivelmente tenha ocorrido a degradacéo de parte das estruturas
cristalinas da celulose durante o processo de micronizagdo, uma vez que essa estrutura se
mostra sensivel aos métodos de fibrilacdo mecénica (LENGOWSKI et al., 2013).

O grau de cristalinidade da celulose € uma de suas caracteristicas mais importantes.
Um aumento da cristalinidade geralmente é acompanhado de maior resisténcia a tracdo e
maior rigidez (GHAREHKHANI et al., 2015). Em materiais lignoceluldsicos, somente a
celulose apresenta estruturas com arranjos cristalinos, enquanto a hemicelulose e a lignina sdo
essencialmente amorfas (POLETTO et al., 2012). Assim, a cristalinidade da celulose pode
variar de acordo com o contetdo inicial de estruturas amorfas determinado na biossintese ou
com as mudancas induzidas nas cadeias de celulose devido aos processos de extragdo (MOON
et al., 2011). Celuloses nanocristalinas obtidas por processos quimicos tais como a hidrélise
acida, por exemplo, tendem a apresentar maior cristalinidade, pois esse processo ataca as
regides amorfas — consideradas defeitos estruturais — deixando intactas as regides ordenadas,
que sdo mais resistentes (LAVOINE et al., 2012). Ja as celuloses nanofibriladas obtidas em
processos mecanicos como a micronizacéo tendem a exibir menor cristalinidade (IWAMOTO
et al., 2007; QING et al., 2009).
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5.1.5 Morfologia das nanofibras de celulose

A Figura 21 apresenta as micrografias das celuloses de Pinus sp. e de Eucalyptus sp.
(Figura 21a e 21b) e da CNF-P e CNF-E obtidas (Figuras 21c e 21d).
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Figura 21 — Micrografias da celulose de Pinus sp. (a) e Eucalyptus sp. (b), e da CNF-P (¢) e CNF-E
(d).

Nas celuloses originais (Figuras 21a e 21b), nota-se a diferenca na largura das fibras.
As fibras de Pinus sp. sdo visualmente maiores do que as fibras de Eucalyptus sp. Além disso,

a morfologia também difere. Enquanto a celulose de Pinus sp. aparenta ter fibras mais
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retilineas, a celulose de Eucalyptus sp. mostra-se mais curvilinea. A literatura reporta também
que as fibras de coniferas sdo, em geral, mais curtas do que as fibras de folhosas (BASSA et
al., 2007; STELTE & SANADI, 2009). No entanto, como a polpa seca obtida é, em realidade,
um emaranhado de fibras, ndo foi possivel obter o comprimento médio das fibras.

A morfologia observada para a celulose de origem parece manter-se para a celulose
micronizada, conforme é possivel observar nas Figuras 21c e 21d. Ambas as CNFs obtidas
mostraram largura aproximada de 70-90 nm. No entanto, a CNF-P manteve sua morfologia de
fibras mais retas, enquanto a CNF-E mostrou-se como uma rede de nanofibras curvadas.
Além disso, € possivel notar que a CNF-P sofreu aglomeracdo. 1sso pode ser relacionado com

a maior largura inicial das fibras de Pinus sp.

5.2 Caracterizacao fisica dos compdsitos

Foram avaliadas a densidade e a absor¢do de dgua dos compositos. Os resultados da
densidade estdo dispostos na Tabela 6. De modo geral, a densidade de todos os compdsitos
em relacdo a resina pura ndo foi alterada. Ao comparar os compositos CNF-P e CNF-E entre
si, novamente ndo ha alteracdo no valor da densidade dos compdsitos. A diferenca pode néo
ter sido significativa devido ao fato de que a fragdo massica de CNF utilizada foi baixa, ndo

influenciando na densidade dos compdsitos.

Tabela 6 - Densidade dos compdsitos

Percentual de Densidade (g/cm?)
reforco (m/m) CNF-P CNF-E
0,5% 1,19+ 0,01 1,17 £0,01
1% 1,18 + 0,01 1,17 +0,01
2% 1,17 +0,01 1,17 +0,01

*Dados da resina pura: densidade = 1,20 (+ 0,01) g/cm3 (ROMANZINI et al., 2013)

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos para os testes de absorcdo de agua dos
compositos em comparagcdo com a resina pura. Todos 0s compositos absorveram maior
guantidade de agua do que a resina pura. De acordo com Moon et al. (2011) e Dufresne
(2013), esse comportamento é esperado, uma vez que a CNF é extremamente hidrofilica,

caracteristica conferida pelo alto nimero de grupos hidroxila na superficie das nanofibrilas.
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Figura 22 - Absorcao de agua dos compositos
Nota: dados da resina pura (ROMANZINI et al., 2013)

Ao comparar os compositos CNF-P e CNF-E, os primeiros absorveram, em geral,
maior quantidade de &gua na saturacdo do que os Ultimos. O compdsito com apenas 5% de
CNF-P absorveu uma quantidade de agua semelhante aos compositos CNF-E-0,5% e
CNF-E-2%. Além disso, a absorcdo de agua do composito CNF-E-1% foi 55% inferior a do
compédsito CNF-P-1%, por exemplo, e préxima aos valores encontrados para a resina pura.
Normalmente, esse comportamento pode ser atribuido também a baixa fracdo massica de CNF
nos compositos. Entretanto, o composito CNF-E-1% absorveu ainda menos agua do que o
composito CNF-E-0,5%, descartando, assim, essa hipotese.

Outros mecanismos podem estar envolvidos na absorcdo de adgua pelos compdsitos.
Estabelecendo uma relacdo paralela com compdsitos reforcados por fibras naturais,
extensivamente estudados na literatura, o principal mecanismo de absorcdo de agua esta
relacionado com as caracteristicas hidrofilicas das fibras celuldsicas. Entretanto, devido a
incompatibilidade das mesmas com a matriz, é provavel que haja a formacgédo de vazios na
interface fibra/matriz, além de trincas no proprio polimero. Dessa forma, criam-se espacos
pelos quais a &gua pode penetrar, aumentando a absor¢cdo de 4gua (REDDY et al., 2009;
SPINACE et al., 2009).
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Kargarzadeh et al. (2015) obtiveram compositos de CNC/resina poliéster insaturada
(UPR) e avaliaram a absorcdo de agua dos compositos com CNC e com CNC modificada
com o silano 3-aminopropiltrimetoxisilano (APS). A absorcdo de agua foi proxima aquela da
resina pura para o composito CNC-APS/UPR. Além da hidrofobicidade que o silano
proporciona @ CNC, os autores também atribuem a baixa absorcdo de &gua a melhor
dispersdo, ocorrendo assim menor aglomeracdo, e a boa adesdo interfacial, de modo que a
formacéo de microvazios é dificultada, reduzindo a absor¢édo de agua. As fibras deste estudo
ndo foram tratadas, porém a explicacdo dos autores pode ser adaptada ao comportamento
encontrado para o composito CNF-E-1%. Assim, a menor absor¢do de agua do composito
CNF-E-1% pode ser explicada pela possivel melhora na interface CNF/resina poliéster,

possivelmente atribuida a melhor dispersdo obtida.

5.3 Caracterizacdo dinamico-mecanica dos compdsitos

5.2.1 Modulo de armazenamento (E’)

A Figura 23 apresenta as curvas do modulo de armazenamento dos compdsitos CNF-P
e CNF-E. O modulo de armazenamento na regido vitrea (na faixa de temperatura de,
aproximadamente, 30 °C a 60 °C) ndo varia significativamente para todos os compositos. A
medida que a temperatura aumenta, nota-se o afastamento das curvas dos compadsitos da curva
da resina pura, especificamente na faixa de temperatura de 80 °C a 120 °C. Esse afastamento
esta relacionado com a rigidez e com a temperatura de transicdo vitrea do material (Tg)
(MENARD, 2008). Ao atingir temperaturas superiores a Tg, diz-se que os polimeros
termorrigidos entram no platé elastomérico (MENARD, 2008). Essa regido no grafico refere-
se as temperaturas acima de 140 °C. Observa-se, na regido elastomérica, um menor valor de
modulo de armazenamento para o composito CNF-P-0,5%. Os compositos CNF-P-1% e
CNF-P-2% mostram valores semelhantes aos da resina pura para esta propriedade. No platé
elastomérico, no entanto, o comportamento € diferente daquele dos compdsitos CNF-E. O
composito CNF-E-0,5% teve modulo menor do que o da resina pura, e 0 compdsito CNF-E-
1% teve valor quase idéntico ao do polimero puro nessa propriedade. O compdsito CNF-E-

2%, por sua vez, teve modulo maior do que o da matriz sem reforgo.
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Figura 23 - Médulo de armazenamento (E’) dos compésitos CNF-P e CNF-E.

Em polimeros termorrigidos, a adicdo de cargas na matriz pode alterar o modulo na
regido elastomérica. Geralmente, quanto maior o valor de modulo nessa regido mais rigido € o
composito, devido a maior restricdo que as fibras impdem ao movimento livre das moléculas
do polimero (ORNAGHI et al., 2010; CHIRAYIL et al., 2014a). Nesse caso, é provavel que
ao adicionar CNF-E haja maior restricdo do movimento molecular das cadeias poliméricas
(CHIRAYIL et al., 2014a).

No caso dos compositos CNF-P, no entanto, isso ndo ocorreu. E comum ocorrer

aglomeracdo das CNFs em matrizes poliméricas, pois se trata de um reforco que apresenta
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polaridade (OH) em uma matriz essencialmente apolar. A nanocelulose possui uma alta
densidade de ligacbes —OH em sua superficie. A tendéncia neste material, portanto, é que
essas ligacGes formem outras ligacdes de hidrogénio com as fibras adjacentes, reduzindo a
interacdo com a matriz polimérica e, consequentemente, reduzindo a capacidade de reforco.
Além disso, devido ao didmetro reduzido das nanofibras, uma maior area de superficie é
obtida. Isso aumenta a probabilidade de ocorrerem ligacGes de hidrogénio entre as fibrilas,
formando aglomerados muitas vezes irreversiveis, especialmente na auséncia de agua
(WANG, 2008). Dessa forma, a incompatibilidade do reforco com a matriz pode ter sido a
causa da inadequada dispersdo nos compositos, resultando na aglomeracdo da CNF e,
consequentemente, na diminuicdo das propriedades mecénicas do material.

A diferenca entre o comportamento da CNF-E e CNF-P pode ser justificada pela
morfologia da CNF obtida. Enquanto a CNF-P mostrou-se aglomerada, a CNF-E possui rede
de fibrilas mais aberta, o que pode ter contribuido para uma melhor dispersdo nos compdsitos
CNF-E em comparagdo com os compdésitos CNF-P.

A partir dos dados obtidos no médulo de armazenamento tornou-se possivel calcular o
coeficiente de efetividade do reforco dos compositos (C) (Tabela 7). Esse coeficiente
relaciona 0 médulo de armazenamento do compoésito com 0 médulo de armazenamento da
resina pura, com base nos dados de E’ na regido vitrea (30 °C) e de E’ na regido elastomérica
(175 °C) (POTHAN et al., 2003). De modo geral, quanto menores forem os valores
encontrados para C maior sera a efetividade do reforco (POTHAN et al., 2003; IDICULA et
al., 2005).

Tabela 7 - Coeficiente de efetividade do reforgo (C) dos compositos

Percentual de E’ E’y ¢ E’g E’r =
reforeo (mim) CNF-P  CNF-P  CNF-P  CNF-E  CNF-E  CNF-E
¢ (MPa) (MPa) (u.a.) (MPa) (MPa) (u.a.)
0,5 % 2087 22,6 1,104 2714 22,4 1,012
1% 3105 26,2 0,993 2933 25,8 0,949
2% 2973 25,4 0,077 2711 28,6 0,791

*Resina pura: C=1. E’y: moédulo de armazenamento na regido vitrea; E’;: modulo de armazenamento
na regido elastomérica.

Nos compositos CNF-P ndo foi observada diferenga significativa para a efetividade do
reforco entre os diferentes percentuais de refor¢o da resina. Entre os compdésitos CNF-E, no
entanto, o menor valor encontrado foi para o compdsito CNF-E-2%. Como o coeficiente de

efetividade do reforgo esta relacionado diretamente com E’, espera-se que quanto maior for a
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rigidez mais efetivo sera o reforgo e maior sera a transferéncia de tensdo da fibra para a matriz
(YU et al., 2010). No caso dos compositos reforcados apenas por 0,5% (m/m) de CNF,
quando a quantidade de fibras aplicada é baixa, a distribuicdo das mesmas na matriz € pouco
eficiente, resultando em muitas regides onde hd somente a matriz. Assim, os valores
encontrados para o coeficiente de efetividade podem ser mais elevados (ORNAGHI et al.,
2010).

Estudos feitos por Chirayil et al. (2014a), por outro lado, mostraram resultados
bastante satisfatorios para concentragcdes baixas de CNC em resina poliester. O E’g dos
compdsitos aumentou 25% em relagdo a resina poliéster pura apenas com a adi¢do de apenas
0,5% (m/m). Assim, a maior cristalinidade tedrica reportada para a CNC em contraste com a
guantidade teorica de regibes amorfas da CNF também pode influenciar na rigidez dos
compositos, visto que, de modo geral, quanto maior a cristalinidade das fibras, maior sua
rigidez (MOON et al., 2011). Também é possivel que a morfologia de cristais ou whiskers da
CNC, em comparagdo com a morfologia nanofibrilar de comprimento longo da CNF, possa

ter influéncia significativa nas propriedades dos compositos.

5.2.2 Médulo de perda (E”)

A Figura 24 apresenta os resultados para 0 modulo de perda dos compdsitos
estudados. A intensidade do modulo de perda esta relacionada com a dissipacdo de energia
do composito na interface fibra/matriz, entre outros. Os fatores de perda sdo mais sensiveis
aos movimentos das cadeias moleculares (POTHAN et al., 2003). O modulo de perda
aumenta até atingir a T, e entéo decresce com o aumento da temperatura (HUDA et al., 2008;
CHEN et al., 2011). Nos compdsitos CNF-P estudados, todos os valores de E” encontrados
foram superiores ao da resina pura, € aumentaram conforme foi incorporado reforco do
polimero.

A maior intensidade do pico de E”, nesse caso, pode ocorrer devido a inibicao do
processo de relaxacdo dos compasitos causado pelo elevado numero de segmentos de cadeia e
maior volume livre a medida que as nanofibras sdo adicionadas. Além disso, o atrito interno
pode aumentar a energia dissipada (ROMANZINI et al., 2012). Assim como 0s compdsitos
CNF-P, os compdsitos CNF-E também exibiram valores de modulo de perda superiores aos

da resina pura. A maior altura de pico de E” foi encontrada para o composito CNF-E-1%.
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Figura 24 - Médulo de perda (E”) dos compésitos CNF-P e CNF-E

A partir dos valores de temperatura no pico do modulo de perda é possivel obter a Ty
do material (ROMANZINI et al., 2012). A Tabela 8 apresenta esses valores, e a Tgaumentou
para o composito CNF-P-05%. Ja nos compositos CNF-E, a maior Ty foi encontrada para o
composito CNF-E-2%. Segundo Romanzini et al. (2013), o aumento da T4 pode ser explicado
pela maior restricdo do movimento livre das moléculas de polimeros causados pela adigéo de

nanofibras.
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Tabela 8 - Temperatura de transicdo vitrea (T,) dos compdsitos (a partir do pico de E”)

Percentual de T, (°C)
reforco (m/m) CNF-P CNF-E
0,5 % 108,8 107,0
1% 105,7 106,9
2% 106,5 108,6

*T4resina pura: 106,2 °C.
5.2.3 Amortecimento (tan delta)

As curvas do fator de amortecimento (tan delta) dos compdsitos CNF-P e CNF-E séo

apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Curvas de amortecimento (tan delta) dos compdsitos CNF-P e CNF-E.
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Em todos os compdsitos observa-se apenas um pico de tan delta, relativo a um
processo de relaxacdo associado a transi¢do o do estado vitreo para o estado elastomérico
(ORNAGHI et al., 2010). A incorporacdo de reforco na matriz promove a restricdo do
movimento livre das moléculas do polimero, e uma maior transferéncia de tensdo da matriz
para o reforco. Se o reforco e efetivo, menor dissipa¢do de energia pode ocorrer, e assim a
altura do pico é, teoricamente, menor (PISTOR et al., 2010; ROMANZINI et al., 2013). No
caso dos compositos estudados, todos os valores para a altura de pico foram superiores
aqueles encontrados para a resina pura.

Visakh et al. (2012) também observaram um aumento do pico de tan delta para
compdésitos de borracha natural e nanowhiskers de celulose na concentracéo de 2,5% (m/m).
Os autores, entretanto, ndo encontraram uma explicacdo para justificar esse fenémeno. Pistor
et al. (2010) estudaram o efeito da adicdo de nanoargilas em matriz de poli[(etileno)-co-
(acetato de vinila)] (EVA). Segundo os autores, 0 aumento no valor do pico de tan delta pode
ser atribuido a maior &rea de contato devido a melhor distribuicdo do nanoreforco.
Obviamente, sistemas com argilas sdo muito diferentes de sistemas com nanoparticulas.
Entretanto, como existem poucos estudos sobre essa propriedade em compositos de
nanocelulose, essa pode ser uma possivel explicacao.

A partir das curva de tan delta é possivel calcular a altura do pico e a largura do pico a
meia altura, bem como obter a Ty do material. Esses valores estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Altura do pico, largura do pico a meia-altura e temperatura de transigao vitrea (T,) dos
compositos CNF-P e CNF-E

CNF-P CNF-E
5 ' Largura Largura
ercentual de ico 2 iCo 3
Alturado 40 Picoa T Altura dOPicO2 g
reforco (m/m) . meia o2 : meia o
pico altura (°C) do pico altura (°C)
(°C) Q)
0,5% 0,579 30,782 124,1 0,600 31,125 123,3
1% 0,532 33,433 122,1 0,579 25,955 123,6
2% 0,550 32,608 122,4 0,582 30,787 123,9

*Resina pura: altura do pico: 0,52; largura do pico a meia altura: 33,403 °C; T, = 123,5 °C

A largura do pico é representativa da homogeneidade do sistema. De um modo geral,
0s compadsitos mostraram largura de pico menor do que resina pura, sendo o menor valor
encontrado para CNF-E-1%. De acordo com Vennerberg et al. (2014), picos mais estreitos

podem indicar uma distribuicdo mais homogénea da relaxacdo dos segmentos de cadeia nos
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compdsitos. Pistor et al. (2010) atribuiram o pico mais estreito a obtencdo de um sistema mais
esfoliado, no caso de nanoargilas.

A temperatura de transi¢do vitrea dos compositos foi avaliada. O deslocamento da T
para maiores temperaturas indica a reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas, podendo
resultar em melhor  adesdo na interface  fibra/matriz (SHANMUGAN;
THIRUCHITRAMBALAM, 2013). No caso dos compositos obtidos neste estudo, no entanto,
ndo houve aumento significativo da T4. Assim, ndo houve reducéo significativa da mobilidade
molecular e nem aumento da rigidez, como evidenciado pelos resultados obtidos para o
maodulo de armazenamento apresentados anteriormente.

O fator de adesdo dos compdsitos é um parametro que pode ser calculado a partir dos
valores dos picos de tan delta, e considera o amortecimento relativo do composito e do
polimero, bem como a fracdo de reforco utilizada. Interacdes mais fortes entre reforco e
polimero tendem a reduzir a mobilidade macromolecular na interface fibra/matriz, gerando
menores valores de tan delta. Dessa forma, menores valores de A indicam melhor adeséo, e o
limite para a auséncia de adesdo é A=0 (ROMANZINI et al., 2013). O fator de adeséo dos
compositos esta apresentado na Tabela 10. Os valores de A tendem a aumentar a medida que
as nanofibras sdo incorporadas em ambos os compositos. Os menores valores sdo encontrados
para os compdsitos CNF-E. De acordo com a literatura, menores valores representam melhor
adesdo (CORREA et al., 2007; ORNAGHI et al., 2010). Embora tenha sido observada uma
tendéncia de aumento conforme é incorporado o reforco a resina poliéster, os compdsitos

CNF-E ainda mostraram adesdo superior aos compositos CNF-P.

Tabela 10 - Fator de adesdo (A) dos compdsitos CNF-P e CNF-E

Percentual de Fator de adeséo A
reforco (m/m) CNF-P CNF-E
0,5 % 0,2233 0,1840
1% 0,5379 0,4578
2% 2,4688 1,6894

5.2.4 Efeitos da frequéncia

As propriedades viscoelasticas dos materiais dependem da temperatura e da frequéncia
do ensaio. Se um material é submetido a uma tensdo constante, o0 mddulo elastico tende a
diminuir depois de certo tempo. Esse comportamento se da devido ao fato de que o material

sofre um rearranjo molecular para minimizar as tensdes localizadas. Assim, as medidas de
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maodulo elastico que a analise dindmico-mecénica fornece em um curto periodo de tempo (alta
frequéncia) resultam em valores mais elevados de modulo, em picos mais altos de tan delta e,
geralmente, a T, é deslocada para temperaturas mais elevadas (ORNAGHI et al., 2010;
ROMANZINI et al., 2012; STARK, 2013). A Figura 26 mostra a influéncia da frequéncia no
maddulo de armazenamento e no amortecimento (tan delta) do composito CNF-E-1%.

N&do é possivel observar uma tendéncia clara na regido vitrea do modulo de
armazenamento. Entretanto, com a proximidade da T4, nota-se o afastamento da curva em
direcdo as temperaturas mais altas. O pico de tan delta também é deslocado para temperaturas
mais elevadas. Isso ocorre porque, em altas frequéncias — isto €, em um tempo menor — ha um
decréscimo nas movimentagGes rotacionais e translacionais dos segmentos de cadeia, que

requerem maior energia para iniciar a movimentacdo (ROMANZINI et al., 2012).
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A partir dos valores encontrados para o deslocamento da Ty em vérias frequéncias
torna-se possivel obter a energia de ativacdo da transi¢do a das cadeias, assumindo linearidade
da equacdo de Arrhenius. Os valores estdo dispostos na Tabela 11. A energia de ativacdo €
uma medida aproximada da energia requerida para iniciar a movimentacdo dos segmentos de
cadeia dos polimeros (ORNAGHI et al., 2010). A excecio do composito CNF-P-1%, todos os
outros compositos tiveram maior energia de ativacdo do que o polimero puro. Os maiores

valores de E, foram para os compositos CNF-E, sendo a maior E, do compdsito CNF-E-1%.

Tabela 11- Temperatura de transicéo vitrea (T,) e energia de ativacdo (E,) dos compdsitos

Composito Ty 1h: Ty 1012 Ty, 100 Hz Ea (kJ/mol) R2
CNF-P 0,5% 1241 1319 140,9 374,6 0,999
CNF-P 1% 122,1 130,3 141,3 325,1 0,995
CNF-P 2% 122,4 129,7 139,9 355,1 0,993
CNF-E 0,5% 123,3 129,7 138,8 400,3 0,992
CNF-E 1% 123,6 1294 1379 432,5 0,990
CNF-E 2% 123,8 130,0 138,7 4171 0,993

*Resina pura: E, = 344 kJ/mol (ROMANZINI, 2012).

O aumento da energia de ativacdo pode estar relacionado com a rigidez do reforco ou
com a interacdo fibra/matriz (ORNAGHI et al., 2010; ROMANZINI et al., 2012). Assim, é
possivel que os compdsitos CNF-E, especialmente o compdsito CNF-E-1%, tenham maior
interacdo na interface fibra/matriz, resultado corroborado pelo mddulo de armazenamento e

coeficiente de efetividade do reforco.

5.4 Caracterizacdo termomecéanica dos compositos

As propriedades termomecanicas dos compadsitos estdo dispostas na Tabela 12. Foram
avaliados os coeficientes de expansao térmica (CET) médios dos compdsitos em trés faixas de
temperatura: no inicio da expansédo térmica (40-80°C), antes da Ty (80-120°C) e apds a Ty
(120-160°C), com base nos dados obtidos pela analise de pico de tan delta a 1 Hz na Tabela

11 apresentada anteriormente.
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Tabela 12 - Coeficiente de expansdo térmica dos compositos

Compésito CET (10°.°C™) CET (10°.°C™) CET (10°.°C?

40 °C-80°C 80 °C —120°C 120 °C - 160°C
Resina 6,8 107,7 1418
CNF-P-0,5% 54,6 94,4 137,2
CNF-P-1% 54,3 101,6 139,9
CNF-P-2% 50,9 106,8 148,4
CNF-E-0,5% 3,5 92,8 149,8
CNF-E-1% 53,4 83,9 1211
CNF-E-2% 10,9 75,1 128,3

Em materiais poliméricos, especialmente resinas termorrigidas, o CET é uma
propriedade termofisica importante principalmente para aplicacbes em engenharia. Um CET
baixo é desejavel para obter maior estabilidade dimensional (WARRIER et al., 2010). A parte
cristalina da CNF, por exemplo, possui um CET de aproximadamente 0,1.10°/°C na direcéo
longitudinal (LI et al., 2014).

Na faixa inicial de temperatura, ndo ha correlacéo clara entre o percentual de CNF nos
compositos e a expansdo térmica inicial. O CET aumenta em todos os compositos em relacéo
a resina pura, com excecdo do composito CNF-E-0,5%. A variacdo nos valores de CET
também foi encontrado por Chieruzzi et al. (2013) ao avaliar compositos
poliéster/montmorilonita. Os autores atribuiram esse fendmeno a aglomeracdo do
nanorreforco. Ainda, Hossain et al. (2013) explicam que o CET na regido vitrea esta
relacionado a dilatacdo das cadeias moleculares e aos fenbmenos de dilatacdo do volume
livre, dai a possivel variabilidade no comportamento encontrado.

Assim, é possivel que tenha ocorrido aglomeracdo da CNF na resina poliéster. A
literatura ndo aborda o comportamento de expansdo térmica em compositos termorrigidos
com nanocelulose nessa faixa de temperatura.

Na segunda faixa de temperatura analisada, proxima da Ty o CET aumenta
consideravelmente em relagdo a primeira faixa de temperatura. Também, todos os compositos
exibiram menor expansdo térmica do que a resina pura. Nos compoésitos CNF-P, a tendéncia
foi o aumento do CET com a adi¢do de CNF. J& nos compdsitos CNF-E, o CET diminuiu a
medida que o reforgo foi incorporado ao polimero, e os valores encontrados foram ainda
menores do que os obtidos nos compdsitos CNF-P. Os menores CET encontrados foram para
0s compdsitos CNF-E-1% e CNF-E-2%.
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A partir de aproximadamente 80°C, segundo os graficos obtidos para E’ (Figura 25),
ocorre o inicio da transicao do estado vitreo para o estado elastomérico dos compdsitos. Nessa
transicdo, com o aumento da temperatura, as cadeias moleculares podem mover-se livremente
em um espago maior — resultado da expansao térmica. A adicdo de refor¢o no polimero puro
reduz a movimentacdo dos segmentos de cadeia na resina poliéster, contribuindo para a
reducdo do CET (HOSSAIN et al., 2013). Dessa forma, é provavel que os reais efeitos da
adicéo de nanoreforgo em um polimero sejam mais evidentes ao se aproximar da Ty, entrando
na regido elastomérica. Ainda nesta regido, o melhor comportamento nessa propriedade para
0s compositos CNF-E pode ser atribuido a morfologia das nanofibras, como discutido
extensivamente no modulo de armazenamento, e como observado nas micrografias da Figura
16.

Na terceira e Ultima faixa de temperatura avaliada, na extensdo que compreende a Tg e
toda a extensdo da regido elastomérica de fato, a mesma tendéncia observada para a segunda
faixa de temperatura foi observada, a excecdo do compdsito CNF-E-1%, que teve o menor
CET nessa regido - 14% menor do que a resina pura. Ainda nessa regido, os compdésitos CNF-
P-2% e CNF-E-0,5% tiveram maior CET. Nesse caso, a Unica explicacdo é a de que, no caso
do compdsito CNF-E-0,5%, o percentual méassico de CNF ndo foi suficiente para que
houvesse restricio no movimento livre dos segmentos de cadeias moleculares. Ja para o
compdsito CNF-P-2% se aceita que ha um limite de nanoreforco que pode ser adicionado a
matriz sem que haja aglomeracdo ou emaranhamento - no caso das nanofibrilas teoricamente
longas da CNF-P (CHIERUZZI et al., 2013). Evidencia-se, assim, que uma pequena
concentracdo de CNF-E pode reduzir a expansdo térmica da resina poliéster pura.

Foram avaliados os CETs dos compdsitos durante toda a faixa de temperatura, com
uma variacdo de 20 °C (Figura 27). Confirma-se, portanto, a tendéncia inicial de variabilidade
do CET para todos os compositos em relacdo a resina pura. Entretanto, ao entrar na faixa de
temperatura de aproximadamente 80-90°C, observa-se um aumento rapido do CET da resina
pura, enquanto ha uma atenuacao desse aumento nos compdsitos. Assim, fica claro o efeito de
restricdo da mobilidade das cadeias com a adicdo de um nanorefor¢o ao polimero puro. Na
temperatura de 130°C, observa-se que o compdsito CNF-E-1% teve melhor comportamento
nessa propriedade, com uma redugdo de aproximadamente 60% da expansdo térmica em

relacdo a resina pura.
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Figura 27 - Variacdo do CET dos comp0sitos com a temperatura

5.5 FEG-SEM dos comp0sitos

A Figura 28 mostra as micrografias obtidas para os compositos CNF-P e CNF-E. Em
todos os compdsitos é possivel observar a presenca de uma interface entre a CNF e a resina
poliéster devido a incompatibilidade do reforco com a matriz. Nos compoésitos CNF-P, nota-
se a presenca de aglomerados de fibras maiores do que aqueles observados nos compdsitos
CNF-E. Essas fibrilas maiores e aglomeradas possuem uma largura aproximada de 10-15 um,
como é possivel observar no compdésito CNF-P-1% (Figura 28b). Nos compdsitos CNF-P,
pode-se ainda destacar que, conforme observado nas Figuras 21a e 21c discutidas na se¢ao
5.1.5, a aglomeracdo das CNFs ainda ap0s a secagem supercritica e a auséncia da formacdo de
uma rede aberta de fibrilas podem ter contribuido para a maior ocorréncia de ligacdes de
hidrogénio entre as CNFs, resultando em fibras ainda maiores na matriz polimérica. Ainda
assim, € possivel notar a presenca de algumas fibrilas menores e individualizadas, tais como
no compdsito CNF-P-0,5% (Figura 28a). Portanto, é possivel que nem todo o reforco tenha
sofrido aglomeracdo. J& nos compoésitos CNF-E, ainda podem ser observados alguns
aglomerados de fibras, mas com tamanho menor do que aqueles presentes nos compdsitos
CNF-P. Ainda sdo observadas fibrilas maiores, como é o caso do compésito CNF-E-1%, e
aglomerados de tamanho reduzido, como em CNF-E-0,5% e CNF-E-2%. Ao contrario do que
ocorreu com a CNF-P, a CNF-E ndo sofreu aglomeragdo no momento da secagem. Portanto,
tal fato pode ter contribuido para a melhor dispersédo e tamanho reduzido das fibras no

composito, corroborados pela maior energia de ativagdo da transicdo a, menor CET e menor
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largura de pico a meia-altura, caracteristicos de um sistema mais disperso e homogéneo. De
um modo geral, no entanto, ndo foram obtidos hanocompdsitos, visto que a largura observada

das fibras foi superior a 100 nm.
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Figura 28 - Micrografias dos compositos obtidos: CNF-P-0,5% (a); CNF-P-1% (b); CNF-P-2% (c);
CNF-E-0,5% (d); CNF-E-1% (e); CNF-E-2% (f).
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6 CONCLUSOES

» Foi possivel obter nanofibras de celulose a partir dos residuos secos de celulose de
Pinus sp. e de Eucalyptus sp. utilizando apenas o processo de micronizagdo mecanica. Foram
obtidas fibras com didmetro aproximado de 70-90 nm mesmo ap6s secagem.

» A polpa de Eucalyptus sp. mostrou maior teor de a-celulose, 0 que pode ser vantajoso
para as propriedades dos compositos;

* A composicdo quimica das fibras ndo foi significativamente alterada durante os
processos de micronizacdo e de secagem supercritica. As CNFs obtidas sdo menos estaveis
termicamente do que o material de origem. A diminuicdo da estabilidade térmica, no entanto,
ndo é significativa para o processo;

» A cristalinidade das fibras diminuiu apds o processo de microniza¢do. A CNF-E teve
maior cristalinidade, sendo assim uma alternativa melhor a ser usada em compositos;

» A densidade dos compdsitos ndo foi significativamente alterada. O menor percentual
de &gua absorvida foi do composito CNF-E-1%;

* O mobdulo de armazenamento ndo foi significativamente alterado nos compdsitos
CNF-P, e foi maior no comp6sito CNF-E-2%, podendo a CNF-E ser um reforco mais efetivo;

* A T4 ndo foi significativamente alterada nos compositos, e os valores de altura de pico
de tan delta foram maiores em relagdo a resina pura em todos os compdsitos;

* Houve melhor dispersdo aparente nos compdésitos CNF-E-1%, evidenciada pela
presenca de um sistema mais homogéneo;

* A energia de ativacdo foi maior no compdsito CNF-E-1%, o que pode denotar melhor
interacdo entre a resina e o reforgo;

» A estabilidade térmica foi maior nos compoésitos CNF-E, sendo o menor valor
encontrado para CNF-E-1%, com uma reducdo de aproximadamente 60% do CET em 130 °C
e redugdo média do CET de 14,6% na faixa de temperatura apos a Tg;

* Nao foi possivel obter nanocompésitos (fibras com diametro médio de 5-15 um). No
entanto, foi possivel observar que restaram fibrilas menores;

« Com base nos resultados obtidos, a celulose de Eucalyptus sp. mostrou ser uma
alternativa melhor para aplicacdo em compdsitos devido a facilidade de micronizacao, melhor
dispersdo e maior cristalinidade, além de ter contribuido para o melhor desempenho nas
propriedades de absorcéo de agua e estabilidade térmica.
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