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“Hé uma for¢a motriz mais poderosa que o vapor,
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a vontade”
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RESUMO

A busca por materiais de origem natural, com menos impacto ambiental e com as mesmas
propriedades de materis sintéticos estd cada vez mais em foco nas pesquisas na area de
engenharia. Um modo de fazer isto € o desenvolvimento de nancompdsitos reforcados por
materiais oriundos de fibras naturais visto que estas possuem em sua estrutura celulose e a
celulose é o composto presente em maior quantidade no planeta. Dentro dos nanocompdsitos
existe a classe dos nanocompositos expandidos que combinam boas propriedades mecénicas
com densidade reduzida e capacidade superior de isolamento térmico e acustico, quando
comparados aos nanocompa@sitos convencionais ndo expandidos. Nanocompositos expandidos
sdo materiais que possuem pelo menos trés fases: uma continua (matriz polimérica), a fase
dispersa (elementos de reforco) e a presenca de espacos vazios no interior da estrutura,
denominadas células. O poliestireno (PS) € um polimero muito utilizado na producéo de
materiais expandidos. Nesse sentido, o presente estudo tem por objetivo, primeiramente a
obtencdo das nanofibras (NFC) e nanowhiskers (NWC) de celulose ambas extraidas de fibras
de curaud (FC). As NFC foram obtidas pelo processo de desfibrilacdo e os NWC a partir do
método de oxidagdo. Estas foram caracterizadas quanto sua morfologia por microscopia
eletronica de transmissdo (MET), microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo
(MEV-FEG), grau de polimerizagdo (GP), quanto sua estrutura cristalina (DRX), quanto suas
propriedades térmicas (TG) e quanto a estrutura quimica (FTIR). Apés, ocorreu o
desenvolvimento de nanocompositos de poliestireno (PS) reforcado com NFC e NWC, nas
seguintes concentracdes de reforco: 0,25%, 0,50% e 1,00% (m/m). Avaliou-se a influéncia da
incorporacdo dos reforgos na matriz por DMA onde observou-se um aumento no médulo de
armazenamento e de perda para todos os nanocompdsitos, em relacdo ao PS sem reforco.
Apb6s os nanocompositos foram expandidos utilizando didxido de carbono em estado
supercritico como agente expansor e 0s nanocompdsitos expandidos foram avaliados por
propriedades mecanicas (resisténcia a compressao), na morfologia final do nanocompdsito
expandido por MEV-FEG e por distribuicdo de tamanho de células. Nos nanocompdsitos
expandidos, a incorporagdo das NFC promoveu um aumento na resisténcia a compressao e
uma diminui¢do no tamanho de células, quando comparado as amostras reforcadas com NWC
e PS puro. De modo geral, a incorporagdo dos NWC nos nanocompositos antes da expansao
proporcionaram melhores resultados quando comprados ao reforgados com NFC. Por poutro lado
a incorporacdo de NFC nos nanocompdsitos expandidos proporcionaram melhores resultados
quando comparados aos reforcados com NWC.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, Nanocompositos expandidos, nanofibras, nanowhiskers



ABSTRACT

The search for materials of natural origin, with less environmental impact and with the same
properties of synthetic materials is increasingly focused on research in the field of
engineering. One way to doing this is a development of nanocomposites reinforced with
materials obtained from natural fibers, because that have on your biologic structure cellulose
and the cellulose is present in greater quantity in the planet. Within the nanocomposites there
is a class of expanded nanocomposites that combine good mechanical properties with reduced
density and superior capacity of thermal and acoustic insulation when compared to
conventional non-expanded nanocomposites. Expanded nanocomposites are materials that
have at least three phases: a continuous (polymer matrix), the dispersed phase (reinforcing
elements) and the presence of voids inside the structure, called cells. Polystyrene (PS) is a
polymer widely used in the production of expanded materials. In this sense, the aim of the
present study were firstly to obtain nanofibers (NFC) and nanowhiskers (NWC) of cellulose
both extracted from curaué fibers (CF). The NFCs were obtained by the defibrillation process
and the NWC from the oxidation method. These were characterized by their transmission
electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy with field emission (SEM), degree
of polymerization (GP), their crystalline structure (XRD), and their thermal properties (TG)
and the chemical structure by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). After that, the
next step was the development of PS/NFC and PS/NWC nanocomposites in the following
reinforcement concentrations: 0.25%, 0.50% and 1.00% (w/w). The influence of the
incorporation of the reinforcements in the matrix by DMA was evaluated, where an increase
in the storage and loss modulus was observed for all the nanocomposites, in relation to the PS
without reinforcement. After the nanocomposites were expanded using carbon dioxide in the
supercritical state as an expander and the expanded nanocomposites were evaluated by
mechanical properties (compressive strength), in the final morphology of the expanded
nanocomposite by SEM and by cell size distribution. In the expanded nanocomposites, the
incorporation of the NFC promoted an increase in the compressive strength and a decrease in
the cell size when compared to the samples reinforced with NWC and pure PS. In general, the
incorporation of NWC in nanocomposites prior to expansion provided better results when
purchased from NFC-reinforced ones. On the other hand, the incorporation of NFC in the
expanded nanocomposites provided better results when compared to those reinforced with
NWC.

Keywords: Nanocomposites, expanded nanocomposites, nanofibers, nanowhiskers



1 INTRODUCAO

A busca por matérias-primas e produtos oriundos de fontes renovaveis estd em
constante crescimento devido ao aumento da conscientizacdo ambiental. Dessa forma, se faz
necessario o estudo e desenvolvimento de novos materiais produzidos com menor impacto ao
meio ambiente, sem que ocorra a perda de propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Assim,
a utilizacdo de materiais em escala nanometrica, como as nanofibras de celulose e
nanowhiskers de celulose, tem se mostrado uma boa alternativa para este problema
(RAMESH, PALANIKUMAR, REDDY, 2017).

A celulose pode ser obtida a partir das fibras presentes nas folhas de curaud, as quais
sdo penteadas e moidas para a obtencdo das nanofibras de celulose. Ja os nanowhiskers sdo
provenientes do tratamento quimico da celulose. A nanocelulose pode ser utilizada como
reforco em compdsitos de matriz polimérica, formando um nanocompdsito que pode ser
expansivel (TAIPINA, 2012).

Nos ultimos anos 0s hanocompositos, que sdo a juncdo de dois ou mais materiais
insoluveis entre si, vém atraindo a atencdo de pesquisadores, uma vez que suas propriedades
sdo superiores quando comparadas as propriedades de seus materiais de origem. Os
nanocompositos possuem propriedades térmicas e mecanicas superiores aos compositos
convencionais devido a maior area superficial do componente manomeétrico
(KARGARZADEH et al., 2017).

Os nanocompdsitos podem ser passiveis de expansdo se utilizada uma matriz
polimérica expansivel, como o poliestireno. O poliestireno (PS) € um polimero termopléstico
gue pode atingir a expansdo de até 98% de seu volume inicial. O PS quando expandido gera
um material de baixa densidade, baixa condutividade térmica e baixo peso, desta forma estes
podem ser utilizados como isolantes térmicos e acusticos (NIKFARJAM et al., 2016).

Para a expansdo do PS geralmente sdo utilizados expansores fisicos, como, por
exemplo, o pentano e o butano. Esses tipos de expansores possuem desvantagens, como:
toxicidade e geracdo de efluentes para o meio ambiente. Desta forma, sdo necessérias
pesquisas sobre agentes de expansores menos toxicos, como o dioxido de carbono em estado
supercritico (TSIVINTZELIS et al., 2016).

O dioxido de carbono (CO2) em estado supercritico pode se dissolver ou se
incorporar na maioria das moléculas organicas, pois sua difusividade aumenta quando se

encontra nesse estado. O CO; supercritico € um solvente atoxico, ndo inflaméavel, que ndo



gera efluente e pode ser reciclado. Devido a essas caracteristicas, ele pode ser utilizado como
agente expansor em polimeros, substituindo o pentano ou butano na expansdo do PS e,
consequentemente, reduzindo impactos ambientais (NGO et al., 2016).

Deste modo, este trabalho visa a obtencdo de nanocompositos de poliestireno expandido
utilizando didxido de carbono em estado supercritico como agente expansor, reforgados com

diferentes teores de reforcos, ambos extraidos da fibra de de curaud.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver nanocompdsitos de poliestireno expandido com dois tipos de

nanocelulose: nanofibras e nanowhiskers, ambas extraidas a partir da fibra de curaud.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFCOS

- Obter e caracterizar nanofibras de celulose a partir da moagem de fibras de curaua

branqueadas.

- Obter e caracterizar nanowhiskers de celulose a partir do método de oxidacgéo das
fibras de curaua branqueadas;

- Determinar os parametros de expansdo do poliestireno utilizando diéxido de
carbono em estado supercritico como agente expansor;

- Avaliar a influéncia dos diferentes teores de incorporacao (0,25%, 0,50% e 1,00%
m/m) de nanofibras e nanowhiskers nas propriedades morfoldgicas, fisicas e mecanicas dos

nanocompositos de poliestireno expandido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) é um polimero amorfo que apresenta temperatura de transicao
vitrea (Tg) entre 90 e 100°C. Possui propriedades como rigidez, transparéncia, dureza, além de
ser de facil processamento. E utilizado em copos descartaveis, recipientes de iogurte,
luminarias, bobinas, relés, seringas descartaveis, embalagens para a industria alimenticia,
utilidades domeésticas, partes internas de geladeiras, canetas esferograficas, entre outros. O PS
também est& disponivel em uma forma expandida o qual é utilizado em embalagens devido
suas propriedades de isolante térmico (GRASSI, 2001; DOMININGHAUS, 1993).

Espumas poliméricas ou polimeros expandidos sdo materiais poliméricos que
apresentam espagos vazios no interior da sua estrutura denominados células. Sdo constituidos
de, no minimo, duas fases: a matriz, sendo um polimero, geralmente termoplastico; e a célula
sendo esta gasosa. A célula é originada da acdo de gases gerados pela presenca de um agente
expansor. Materiais expandidos podem ser classificadas quanto sua estrutura celular em
aberto e fechado (FANG, ZHAN, WAN, 2001; AZEVEDO, CHAVEZ, RABELLO, 2010).

Polimeros expandidos que possuem morfologia de células abertas sdo obtidas por
processo de expanséo livre, formando células individuais interconectadas, de modo que a fase
solida e a fase fluida sdo continuas, possuindo assim, propriedade de absor¢do (GUERRA,
FURTADO, COUTINHO, 2004). Os polimeros expandidos que possuem morfologia de
células fechadas, a fase gasosa esta envolvida pela fase solida, fazendo com que ndo exista
comunicacdo entre as células, resultando em uma estrutura mais rigida e com baixa
condutividade térmica e sdo obtidas por processo que mantém pressdo durante a formacao da
celula, como é o caso do PS (FANG; ZHAN; WAN, 2001). A Figura 1 ilustra a diferenca

entre as estruturas celulares das espumas.

Figura 1. Micrografia de MEV e representacdo de uma espuma polimérica de (a) célula fechada e (b)
célula aberta (ZIMMERMAN, 2013).
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3.2 DIOXIDO DE CARBONO (CO2) SUPERCRITICO

A uma determinada temperatura e pressdo as fases liquidas e gasosas da substancia
tornam-se indistinguiveis formando o ponto critico. Ou seja, quando o0 sistema encontra-se
nessa determinada pressao e temperatura, as propriedades de ambas as fases como densidade,
viscosidade, indice de refracdo, condutividade térmica, convergem para um mesmo ponto até
serem idénticas.

Uma das &reas que mais tem crescido em relacdo a pesquisa, aléem dos materiais de
fontes renovaveis, desde 1990, é a area que utiliza de tecnologia a base de fluidos
supercriticos. Um exemplo de fluido supercritico é o didxido de carbono (COy)
(TSIVINTZELIS; ANGELOPOULOU; PANAYIOTOU, 2007).

A temperatura critica (Tc) do CO2 é de 31°C e a pressdo critica (Pc) é 73 atm, ou
seja, a partir da Tc e Pc, o0 CO; passa a se comportar como fluido supercritico. A regido
supercritica do CO2 pode ser melhor visualizada no diagrama de fases, apresentado na Figura
2 (PIERRE, PAJONK, 2002; CARRILHO, TAVARES, LANCAS, 2001; LEWIS,
RANDALL, 1961).

|
I Fluido
Supercritico

pec 734 4 AP —====
- L _— Ponto
= Solido Liguido Iy
E Critico
a

I

Tc 31

/°C

Figura 2. Diagrama pressdo versus temperatura e 0s equilibrios entre os estados sélido, liquido e gasoso.
Definicéo de regido supercritica para 0 CO2 (CARRILHO, TAVARES, LANCAS, 2001) adaptado.

3.2.1 Formacao de polimeros expandidos com CO2 supercritico (CO25sc)

Para a producdo de polimeros porosos, podem ser empregados fluidos supercriticos
como agentes de expansdo fisicos, os quais podem melhorar substancialmente as técnicas de
producéo convencionais (NGO et al., 2016; TSIVINTZELIS et al., 2016).
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Quando o CO»sc é empregado como agente expansor, possui a principal vantagem de
ser menos agressivo ao meio ambiente, em relagdo aos agentes expansores comumente
utilizados como clorofluorocarbonos (CFCs), hidroclorofluocarbonos (HCFCs) e isocianato
(WONG etal., 2014 ; TSIVINTZELIS et al., 2016).

A metodologia bésica para producéo de polimeros expandidos envolve a dissolugcdo
do CO2 no polimero a altas pressfes e, em seguida, ocorre a despressurizacdo para provocar a
separacdo de fases e assim induzir a nucleacédo de bolhas e o crescimento celular, promovendo
a formacéo de estruturas porosas (COSTEAUX, 2014). A Figura 3 esquematiza a producéo de

materiais expandidos utilizando o CO2sc como agente expansor.

Polimero

{ COz5¢ )
.

Nucleagdo Crescimento

Material
celular expandido

Figura 3. Processo de formacdo de materiais expandidos (TANG, WANG, 2017 — Adaptado).

As propriedades do material a ser expandido que interferem na estrutura porosa
final, durante sua expansdo com fluidos supercriticos sdo: o grau de cristalinidade da matriz
polimérica; a quantidade de fluido dissolvido; o grau de sobressaturacdo que é induzido a
partir da despressurizacdo ou o aquecimento do sistema; a energia de superficie entre os
nacleos do gas e a matriz, e o perfil de plastificacdo do sistema (TSIVINTZELIS et al., 2016;
FOREST et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2014).

O didéxido de carbono supercritico possui solubilidade relativamente elevada em
polimeros, quando comparado com o diéxido de carbono gasoso, podendo assim, atuar como
agente expansor fisico de espumas poliméricas (FOREST et al., 2015; VELASCO et al.,
2010).

Tsivintzelis et al., (2016) estudaram a expansdo de PS e PLA utilizando COzsc e
concluiram que a expansdo utilizando COzsc como agente de expansdo foi realizada com
sucesso. Os resultados revelaram que o tamanho das células diminuiram e a sua densidade
populacional aumentou, com o aumento de presséo.

Além da area de producéo de polimeros expandidos para uso comercial, a utiliza¢éo

de CO.sc também esta presente na producdo de materiais porosos para biomateriais. Gomez e
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colaboradores (2017), estudaram a producéo de scaffolds (material porosos) por expansao via
fluidos supercriticos para a regerenacdo de 0ssos humanos. Como resultado obtiveram uma
estrutura porosa com excelente distribuicdo de poros e propriedades mecanicas adequadas

para a regeneracdo do tecido 0sseo.

3.3  FIBRAS NATURAIS

A crescente sensibilizacdo para as questdes ambientais e de escassez de recursos
explica o interesse crescente em torno da utilizacdo de materiais de origem natural em uma
grande variedade de aplicacdes (VAISANEN et al., 2016).

Devido as condicdes climéticas favoraveis e ao solo fértil, o Brasil possui muitas
variedades de recursos naturais e renovaveis. Um desses recursos naturais sdo as fibras
naturais. As fibras naturais sdo consideradas compdsitos naturais, pois possuem microfibrilas
de celulose envoltas por uma matriz de lignina (JHON; TOMAS, 2008).

O curaud, (Ananas erictifolius), € uma bromélia caracteristica da selva amazoénica e
atualmente comercializada. Cada planta produz cerca de 24 folhas e o rendimento de fibra
seca é de aproximadamente 6%. Um hectare produz 3.600 quilos de fibra seca (OLIVEIRA et
al., 2016).

A partir das folhas desta bromélia folhas sdo extraidas as fibras de curauad (FC)
(GOMEZ et al., 2007). Hoareau et al., (2005) caracterizaram quimicamente a fibra do curaud,
e obtiveram os seguintes resultados: celulose 73,6%, hemicelulose 9,9%, lignina 7,5% e
cinzas 0,9%. A Figura 4 traz a imagem da bromélia, dos frutos e das fibras de curaua.

Figura 4. Imagens da planta, folha e fruto e das fibras do curaua.
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A resisténcia a tracdo da fibra de curaué (~400 MPa), é 3 vezes maior que a do sisal
ou da juta, desta forma a moagem sem a utilizacdo de pré-tratamentos se torna dificil. As
folhas de onde sdo extraidas as fibras medem aproximadamente 1,0 a 1,5 m de comprimento e
4,0 a 7,0 cm de largura e 5 mm de espessura, dependendo da sua variedade. Com
aproximadamente oito meses de crescimento as folhas rendem 5-8% de fibras (MONTEIRO,
AQUINO, LOPES, 2008; SATYANARAYANA et al., 2007; SILVA, AQUINO, 2008; ZAH
etal., 2007).

Materiais reforcados por fibras vegetais constituem a area de compdsitos, 0s quais
apresentam algumas vantagens sobre as fibras de vidro ou materiais tradicionais como menor
custo, menor densidade, propriedades mecanicas especificas e biodegradabilidade
(MIRAOUI; HASSIS, 2012).

A fibra de curaua pode ser aplicada como reforco mecanico em compdsitos
poliméricos para o desenvolvimento de pecas na linha automotiva (ZAH et al., 2007). A
planta vem atraindo a atencdo dos pesquisadores, particularmente a partir de 1993, quando sua
fibra foi reconhecida comercialmente pela indUstria automotiva brasileira

Borsoi et al., (2013) estudaram o efeito da adicdo de fibras de curaud em compdsitos
de matriz de poliestireno reciclado expandido e concluiram que a incorporacao das fibras na
matriz aumentou a resisténcia a tracdo. Em relacdo ao comportamento reoldgico, foi
observado que a viscosidade aumentou para 0s compositos com a incorporacgdo das fibras.

Ledo et al., (1998), incorporaram fibras de curaud em compositos e obtiveram como
resultados que compdsitos de polipropileno/curauéd tém o potencial de substituir compdsitos
de polipropileno/fibra de vidro para isolamento acustico e estruturais de partes de automaveis,
principalmente no seu interior.

Soltan, et al., (2017) estudaram a propriedade de endurecimento do cimento
incorporando fibras de curaud e obtiveram como resultado que a incorporacdo de fibras de
curaua ao cimento obteve resultado muito proximo quando comparado com o endurecedor

comercial.

34  CELULOSE

Os materiais lignoceluldsicos sdo 0s compostos organicos mais abundantes na

biosfera, correspondendo, aproximadamente, a 50% da biomassa no mundo. Esses materiais
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sdo formados por: componentes macromoleculares (celulose /hemicelulose/ lignina) e
constituintes minoritarios (extrativos e ndo extrativos). A célula vegetal é composta, em sua
maior parte, por cadeias de celulose, que se agrupam formando micelas (SANTOS et al.,
2012).

A celulose é um polimero linear natural com formula (CsH100s)n, onde n é o grau de
polimerizacdo. Possui cadeia longa e a sua estrutura é comum a todo o tipo de celulose,
independentemente da sua origem. Sua unidade de repeticdo € constituida por dois anéis de
anidroglucose unidos pela ligagdo glicosidica -1,4, e € denominada de celobiose. A cadeia de
celulose possui regides amorfas e cristalinas. A Figura 5 mostra a estrutura quimica da
celulose (MOON et al., 2011).

Figura 5. Estrutura quimica da celulose (Adaptado de PETERSEN, 1984).

3.4.1 Nanocelulose

As cadeias de celulose, também chamadas de fibrilas de celulose contém, regibes
cristalinas e amorfas. Como as regiGes amorfas sdo desordenadas, sdo suscetiveis a quebra,
gerando particulas de celulose em escala nanométrica. A nanocelulose pode ser obtida por
processos mecanicos ou hidrolise quimica, podendo ser classificadas em nanofibras de
celulose (CNFs) e nanowhiskers (nanocristais) de celulose (CNCs), em virtude de suas
dimensGes e métodos de obtencdo (FUKUZUMI, et al., 2015). A Figura 6 apresenta
esquematicamente a obtencdo de CNFs e CNCs.
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3.4.1.1 Nanofibras de celulose (CNFs)

A celulose nanofibrilada, também chamada na literatura de nanofibras, microfibras,
celulose nanofibrilar e celulose microfibrilar, geralmente é obtida através de processos
mecanicos, como a desfibrilagdo (CHEN et al., 2011).

O processo de desfibrilagdo consiste em processar a polpa das fibras naturais em um
moinho que contém duas pedras, uma estdtica e outra rotatdria. Deste modo, as forcas
centripetas fazem com que a polpa de celulose passe por uma fenda entre as pedras,
ocasionando assim o cisalhamento das fibras (YOUSEFI et al., 2013; LAZZARI et al., 2017).

3.4.1.2 Nanowhiskers de celulose (CNCs)

Nanowhiskers ou nanocristais de celulose sdo estrutras formadas pelos dominios
cristalinos da celulose e 0 método mais simples para a producdo é a hidrolise acida. Para
formacdo de nanowhiskers mantém-se as regifes cristalinas intactas quando as regides

amorfas sdo removidas através do método aplicado (CAO et al., 2008).
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Outro processo, exclusivamente quimico, para a producdo de nanocelulose é a
oxidacdo das fibras de celulose através do reagente T.E.M.P.O. (2,2,6,6 -tetrametilpiperidina -
1-oxil). T.E.M.P.O. é um radical de nitroxila que é solivel em agua. A estrutura quimica do
radical T.E.M.P.O pode ser observada na Figura 7 (SONI; HASSAN; MAHMOUD, 2015).

H,C \ CH,
H,C |, CHj
O

Figura 7. Estrutura do radical T.E.M.P.O (PIERRE et al., 2017).

E possivel observar na Figura 7 que o T.E.M.P.O. é um radical nitroxilo altamente
estavel, devido os radicais metila presentes na estruturas e € utilizado extensivamente na
oxidacdo seletiva de alcoois primarios em aldeidos e acidos carboxilicos correspondentes. Em
suspensdes aquosas, esse radical catalisa a conversdo de alcoois primarios em carboxilato
(COO-) na presenca de um agente oxidante primario (NaClO) (SONI; HASSAN;
MAHMOUD, 2015). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica de um aldeido e de um
carboxilato.

O /H

@%’
N NS
Carboxilato (0 Aldeido

Figura 8. Estrutura quimica de aldeido e carboxilato (PIERRE et al., 2017).

O mecanismo proposto para a oxidagdo mediada via T.E.M.P.O. em celulose esta
elucidado na Figura 9.
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Figura 9. Mecanismo proposto para a oxida¢do mediada via T.E.M.P.O. em celulose (ROHAIZU;
WANNROSLI, 2017) adaptado.

A oxidacdo mediada por T.E.M.P.O. é realizada em meio alcalino, e para isto, é
comumente realizada com hipoclorito de sédio (NaClO) como oxidante primario e brometo
de sodio (NaBr) como co-oxidante. A adicdo de NaBr gera a molécula de hipobromito, que é
mais reativa (OBr-), acelerando a rea¢do de oxidagéo (SAITO, 2007).

O principio basico do mecanismo ilustrado na Figura 9, consiste em oxidar
seletivamente as hidroxilas do carbono C6 da celulose em meio aquoso, induzindo a formar
grupos funcionais carboxilicos e grupo aldeidos com carga i6nica. Desta forma séo criadas
repulsdes eletroestaticas fortes entre as fibrilas, de forma que as mesmas se separem
(FUKUZUMI et al., 2015; ISOGAI, SAITO, FUKUZUMI, 2011).

Durante a oxidacdo mediada por T.E.M.P.O., ha degradacdo das zonas amorfas,
fazendo com que as hidroxilas sejam transformados em grupos carboxilicos. Dessa forma,
aumenta a capacidade de estabelecer ligagdes por parte das mesmas. A medida que aumenta a
concentracdo de grupos carboxilicos presentes na suspensdo de oxidagdo, maior é eliminagao
das ligagdes P da glicose nas suas zonas amorfas, o que conduz a redugcdo do grau de

polimerizacdo das cadeias. Assim, maiores graus de oxidagdo levam a existéncia de uma
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maior concentracdo de grupos carboxilicos e a um menor grau de polimerizacdo (NUNES,
2014).

35 COMPOSITOS E NANOCOMPOSITOS DE CELULOSE

A norma ASTM D3878-16 define composito como um material composto por dois
ou mais materiais insolUveis entre si, que combinados formam um novo material que possui
certas propriedades que seus constituintes sozinhos nao possuem. Ou seja, sdo materiais com
duas ou mais fases que interagem entre si formando uma interface.

Nanocompositos, assim como 0s compositos, sdo materiais que possuem duas ou
mais fases. Porém para os nanocompositos uma das fases necessita estar em escala
nanométrica (1-100 nm). Na obtencdo de nanocompdsitos sdo utilizados dois ou mais
materiais insollveis entre si que tendem a gerar uma interface entre os materiais, a qual
exerce influéncia nas propriedades finais do material (SABA et al., 2016; SIRO, PLACKETT,
2010; PIPPEL, WOLTERSDORF, 1992).

A producéo e aplicacdo de nanocompdsitos de celulose vem ganhando importancia
devido a sua alta resisténcia e rigidez combinada com baixa densidadade, além da
biodegradabilidade que esses materiais apresentam (RAY; SAIN, 2016).

Para a producdo de nanocompositos geralmente utiliza-se agentes de acomplamento
que tém por finalidade melhorar a interagdo quimica entre a matriz o reforgo. Os agentes de
acoplamento sdo empregados na producdo de nanocompdsitos quando a matriz e o refogo séo
guimicamente incompativeis. Em nanocompdsitos expandidos, a presenca do agente de
acoplamento na formulacdo proporciona melhor homogeneidade das células, reduzindo a
densidade de células do material expandido. Isto ocorre, pois a adicdo do agente de
acoplamento melhora a interacdo polimero/refor¢o, fazendo com que o agente expansor seja
introduzido no material com mais homogeinidade. Um agente de acoplamento utilizado para
producdo de nanocompositos de PS e celulose é o poli(estireno-co-anidrido maleico) e na
Figura 10 esta representada sua estrutura quimica (DEARMITT, ROTHON, 2016).

—CHqé—(I’H—ﬁ‘H—]—
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Figura 10 - Estrutura quimica do poli(estireno-co-anidrido maleico) (SARTOMER, 2010).
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3.6 NANOCOMPOSITOS EXPANDIDOS

Assim como 0s nanocompdsitos, 0s nanocompdsitos expandidos, sdo produzidos por
reforcos de tamanho nanométrico, como silicatos em camadas, nanofibras de carbono e
nanofibras de celulose, que se depositam nas paredes da espuma (ZENG, et. al 2003).

Materiais expandidos possuem boas propriedades térmicas, propriedades de
isolamento acustico, excelente relagdo resisténcia/peso, quando comparado com materiais ndo
expandidos. Variando a densidade da espuma, essas propriedades podem ser adaptadas para
atender a aplicacdes especificas. No entanto, a adicdo de elementos nanométricos funcionais
podem melhorar as propriedades mecanicas e fisicas. Outra vantagem de utilizar reforcos
nanométricos em espumas € que esses refor¢cos podem servir como agentes de nucleagdo no
processo de formacdo do nanocompésito expandido (LEE, et. al, 2005).

Zimmermann et al., (2017) estudaram o efeito das fibras de nanocelulose nas
propriedades morfoldgicas de espumas de EVA e concluiram que a adi¢do das nanofibras na
espuma modificou as células durante o processo de expansdo da espuma. As espumas
reforcadas com a nanocelulose apresentaram um menor tamanho de célula e uma maior
densidade celular e, a propriedade da resisténcia a compressdo de espumas reforcadas com
nanocelulose foram maiores que as espumas nao reforcadas.

Zeng et al., (2003) estudaram o efeito da adicdo de nanocargas nas propriedades
morfolégicas de espumas de PMMA e concluiram que a adi¢do das nanocargas ocasionou um
menor tamanho de célula e uma maior densidade das espumas.

Neste trabalho foi desenvovido um nanocomposito de poliestireno com reforco de
nanofibras e nanowhiskers, e, posteriormente esse nanocompadsito serd expandido utilizando

COssc como agente expansor.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Poliestireno cristal

O poliestireno cristal utilizado nesse trabalho foi adquirido da empresa Innova S/A,
em forma de pellets, grade N1921, com algumas propriedades citadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do poliestireno N1921 virgem (INNOVA, 2011).

Propriedade Valor
Indice de fluidez (200 °C, 5kg) 20 g.10mint
Temperatura de deflexdo térmica (1,8 MPa, 120°C/h) 81°C
Massa especifica 1,05 g.cm3
Resisténcia a tracdo na ruptura 40 MPa

4.1.2 Fibras de Curaua (FC)

Neste trabalho foram utilizadas fibras de curaud in natura. As fibras foram obtidas
do Centro de Apoio a Projetos de A¢do Comunitaria (CEAPAC) do estado do Para, municipio
de Santarém.

4.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados no trabalho estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Relacdo de reagentes utilizados para a parte experimental.

Reagente PM CAS Férmula Empresa/
] (g.mol?) Quimica Fabricante
Alcool etilico P.A 46,07 64-17-5 C2HeO Dinamica
Acetona P.A 58,08 67-64-1 CH3COCHz3 Dinamica
Benzeno P.A. 78,11 71-43-2 CsHe Dinamica
Hexano P.A. 86,18 110-54-3  (CH3(CH2)CHs5) Neon
Xileno P.A 106,16 106-42-3 CgHio Dinamica
Brometo de sddio P.A 102,89 764-15-6 NaBr Synth
Hipoclorito de sodio P.A 74,50 7681-52-9 NaClO Dinémica
Hidréxido de sédio P.A 40,00 1310-73-2 NaOH Dinamica

T.EM.P.O.P.A 141,25 768-66-1 CoH1oN Sygma
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O compatibilizante utilizado no trabalho foi o poli(estireno-co-anidrido maleico),

obtido da empresa Cray Valley em po, disponivel comercialmente como SMA® 3000. Suas

principais propriedades sd@o: numero acido igual a 285 mg KOH/g e uma concentracdo de

25% (m/m) de anidrido maleico.

42 METODOS

Os nanocompdsitos expandidos foram obtidos a partir dos métodos e processos

listados no fluxograma da Figura 11.
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Figura 11 - Fluxograma do processo de obtencdo dos nanocompdsitos expandidos.

A nomenclatura utilizada para descri¢cdo das amostras neste trabalho esta apresentada

no Quadro 1.



Quadro 1. Descricdo das amostras

Descri¢do das amostras Sigla
Fibra de curaua FC
Fibra de curaué branqueada FCB
Nanofibras de celulose NFC
Nanowhiskers de celulose NWC
Poliestireno expandido via COasc PSexp
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 0,25% de PS/NFC 0,25%
NFC
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 0,50% de PS/ NFC 0,50%
NFC
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 1,0% de PS/ NFC 1,0%
NFC
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 0,25% de PS/ NWC 0,25%
NWC
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 0,50% de PS/ NWC 0,50%
NWC
Nanocomposito de poliestireno refor¢cado com 1,0% de PS/ NWC 1,0%
NWC

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
0,25% de NFC

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
0,50% de NFC

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
1,0% de NFC

PS/NFC exp 0,25%
PS/ NFC exp 0,50%

PS/ NFC exp 1,0%

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
0,25% de NWC

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
0,50% de NWC

Nanocomposito de poliestireno expandido reforcado com
1,0% de NWC

PS/ NWC exp 0,25%
PS/ NWC exp 0,50%

PS/ NWC exp 1,0%

4.2.1 Obtencao das nanofibras de celulose (NFC)

As nanofibras de celulose foram obtidas através da desfibrilacdo das fibras de curaua
branqueadas. O desfibrilador utilizado para o processo possui duas pedras de moagem que
giram em contato pelas quais o material passa pelas forgas centripetas, ocasionando a
fibrilagdo da polpa (LAVOINE et al., 2012; ABDUL et al., 2014).

O equipamento empregado nesse processo foi um moinho da marca Masuko, modelo
MKCA 6-2, do fabricante Masuko Sangyo. Sendo que, foi acoplado ao moinho uma bomba
de recirculagcdo. A moagem foi realizada em 5 litros e 0,5% (m/v) de fibras, sendo essa a
proporcdo fibras de curaud/agua que a bomba consegue recircular, por 5 horas. A Figura 12

demonstra o sistema usado para a moagem e 0s sulcos das pedras.
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Figura 12 - Sistema do moinho utilizado para a moagem

4.2.2 Branqueamento das Fibras de curaua (FCB)

As fibras de curaud in natura foram penteadas para remocdo dos residuos
caracteristicas da fibra tal como cascas, presentes na superfiie. As fibras penteadas foram
cortadas em comprimento de 1 cm e submetidas ao processo de branqueamento.

O processo de branqueamento utilizado neste trabalho foi descrito por CAMPOS, et
al., 2013. As fibras foram imersas em solucdo de NaClO 12% (v/v) e em solucdo de NaOH
5% (m/v) por 2 h a 50°C, mantendo uma razdo solido:liquido de 1:10 (fibra:solucao). Apds
este tratamento, as fibras foram lavadas com &gua destilada até a neutralizacdo do pH das
mesmas. Apds este processo, as fibras branqueadas foram secas em estufa da marca Quimis

modelo Q317M a 60°C por 12 horas para posterior caracterizacao.

4.2.3 Obtencdo dos nanowhiskers de celulose (NWC)

A partir da producgdo das nanofibras, obteve-se os nanowhiskers de celulose pelo
método de oxidacdo mediada via T.E.M.P.O. Pesou-se 10g de amostra, adicionou-se 190 ml
de &gua destilada, 0,20g de NaBr P.A. e 0,020g do T.E.M.P.O. P.A. A reacao foi iniciada pela
adicdo de 18 ml de uma solucdo de NaClO a 12% v/v, sob agita¢do. O pH foi mantido entre
10-10,5, monitorado com um medidor de pH, Stabino Flex. Com o pH estabilizado,

adicionou-se 5 mL de etanol e foi mantido sob agitacdo por 20 minutos. O produto final foi
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lavado com agua destilada e por centrifugacBes sucessivas (3000 rpm por 10 min), na
centrifuga da marca Novatécnica, até a neutralizacdo do pH da suspensdo. O pH foi
monitorado com papel indicador da marca Merck.

Apdbs as amostras foram submetidas a sonificagdo durante 30 min com sonificador
da marca Sonics vibra-cell. Apds a sonificacdo, cada suspensdo foi centrifugada a 4000 rpm
durante 30 min, e a fase recuperada (sobrenadante) é a fase onde encontram-se 0s
nanowhislers de celulose. A suspensao foi seca em estufa a 150 °C por 2 horas para posterior

caracterizacdo (CAO et al., 2012). Figura 13 ilustra o processo de obtencdo dos NWC.

0,20 g NaBr
0,020 g TEMPO.

18 mL NaCl0 12% (m/v) —l a\
5 mL etanol -
q Lavagem com agua
—H destilada por Sonificagio
$EL: 10105 — centrifugacdes sucessivas |— 30 minutos
(3000 rpm por 10 min),
FCBM ‘ = até pH neutro
20 nunagitagdo
= I
150 °C suspensio aquosa Centrifugacio
2h - de nanowhiskers 4000
I de celulose. P
30 min

Determinacgio

Figura 13 - Esquema do processo de extracdo dos nanowhiskers de celulose a partir dos NWC.

4.2.4 Troca de solvente de NFC e NWC

A troca de solventes é um processo que tem por objetivo a remoc¢do da agua da
suspensdo de nanocelulose, sem precisar seca-la. A troca de solventes foi realizada em ambas
amostras e o solvente a ser escolhido nescessita ser quimicamente compativel com a matriz. O
solvente escolhido para a troca foi o etanol. Adicionou-se etanol nas suspensoes e realizou-se

3 centrifugagdes a 3000 rpm por 10 minutos cada, em centrifuga Novatécnica.

4.2.5 Solubilizagdo do poliestireno

De acordo com os paramentros de solubilizagdo de Hansen, determinou-se que o
poliestireno é soluvel em benzeno, xileno e heptano (HANSEN, 2007; NAVEEN, MANOJ,
2016), os solventes que melhor solubilizaram o PS foram: benzeno, heptano e xileno.

Dissolveu-se 200g de PS cristal em forma de pellets em 300 ml de benzeno, 200 ml de
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acetona e 200 ml de xileno. A mistura ficou em repouso por 72 h, em seguida foi submetida a
uma agitacdo, com hélce cisalhante por 1 hora. A Figura 14 esquematiza 0 processo de

solubilizacdo do PS.

300 ml Benzeno ~ ==

200 ml Heptano

200 ml Xileno Estufa:
6h, 80°C

Repousode 72 h

Figura 14 - Esquema do processo de solubilizacéo do PS.

4.2.6 Obtencdo dos concentrados de PS/INFC e PS/INWC

Foi realizada a mistura das suspensfes de nanofibras e nanowhiskers em &lcool ao
poliestireno solubilizado, em agitador com hélices cisalhantes durante 30 minutos. Apoés, a
mistura foi submetida a secagem a temperatura de 80°C durante 6 horas, em uma estufa da
marca Quimis Aparelhos Cientificos Ltda, modelo B252. A concentracédo final de nanofibras
e nanowhiskers na mistura foi de 20%.

Depois da mistura seca, foi submetida a moagem em moinho de facas para
pelletizacdo. Os pellets entdo foram submetidos a secagem temperatura de 80°C durante 3
horas, em uma estufa Quimis modelo Q317M para posterior extrusdo. A concentracao final de
reforgo foi de 20% para ambas amostras.

4.2.7 Obtencéo dos nanocomp@sitos

Para a obtencdo dos nanocompdsitos, foi adicionado aos concentrados PS puro até as
concentragcdes estabelecidas de 0,25%, 0,50% e 1,00%, com mais 1% de agente
compatibilizante (do peso final de cada mistura).

Para uma melhor mistura do material, as misturas do concentrado com PS puro e 0
agente compatibilizante, foram processados em extrusora duplarrosca corrotante, fabricada
por MH Equipamentos modelo COR-20-32-LAB, com L/D= 44 e L= 880 mm D=20 mm.
Este equipamento possui oito zonas de aquecimento, sendo as temperaturas: 115 °C, 150 °C,
185 °C, 185 °C, 180 °C, 175 °C, 175 °C e 170 °C, respectivamente. A velocidade da rosca

utilizada foi de 200 rpm e a rosca operou com volume cheio.
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Apos a extrusdo, os hanocompositos foram secos novamente em estufa 80°C durante
6 h para posterior moldagem dos corpos de prova. O equipamento utilizado foi a injetora
modelo LHS 150-80, marca Himaco. As temperaturas nas zonas de aquecimento foram: 180
°C, 165 °C e 155 °C, temperatura de molde de 25°C. Os parametros de inejecdo estdo listados
na Tabela 3 (BORSOI, 2012).

Tabela 3 - Pardmetros de inje¢do dos hanocompdsitos

Componente Presséo Velocidade Tempo
(kg.cm™) (cm.s?) (s)
Injecdo 1719,0 84,6 1,2
Dosagem 1890,9 93,1 -
Recalque 1814,5 84,6 -
Resfriamento - - 27

A Figura 15 demonstra os passos utilizados para a obtencéo dos corpos de prova para
posterior expansdo. Os corpos de prova foram injetados na forma de corpos de prova de
flexdo (ASTM D790:10).

Figura 15 - Esquema de inje¢do dos nanocompdsitos.
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4.2.8 Expansédo dos nanocompasitos de poliestireno via CO2sc

A expansdo dos nanocompositos foi realizada em extrator supercritico, da marca
Superfluid Technologies, modelo STF-150. O corpo de prova injetado foi cortado em 1cm x 1
cm e colocado no vaso do extrator. A Figura 16 demonstra a amostra e 0 vaso extrator

utilizado no trabalho.

Figura 16 - Corpo de prova demonstrando o corte realizado para a expansdo

43 CARACTERIZACAO
4.3.1 Avaliacdo de Parametros para expansdo da matriz polimérica (PS)

Segundo Goel e Beckman (1994), quando se trata de expansdo via fluidos
supercriticos, muitas vezes ocorre a ndo homeinidade de crescimento de células pois o sistema
no qual o polimero foi inserido para expandir é heterogéneo. Desta forma se faz necessario
acertar os parametros de temperatura, pressao e tempo de residéncia em primeiro plano.

As amostras de PS expandidos foram codificados de acordo com a seguinte ordem de
parametros testados: Temperatura — Pressdao — Tempo de residéncia, sendo as unidades em °C,
psi e horas, respectivamente. As condigdes testadas de expanséo estéo listadas na Tabela 4

Tabela 4. Valores utilizados para determinar os parametros 6timos de expansdo para o PS.

Fatores Valor 1 Valor 2
Temperatura (°C)-T 120 100
Pressao (psi)—P 2500 1500

Tempo de residéncia (h) - Tr 2 1
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Foram realizados os seguintes ensaios para determinar os melhores parametros de

expansao.

4.3.1.1 Microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG)

As morfologias do PS expandido foram avaliadas utilizando um equipamento Tescan
Mira3. Todas as amostras foram previamente revestidas com Au. A &rea de observacdo em
todas as espumas foi analisada em seccao transversal (dire¢cdo horizontal, sentido oposto a
crescimento de célula) da amostra expandida. A tensdo de aceleracdo utilizada neste ensaio
foi de 15 kV. A analise foi realizada o Laboratério Central de Microscopia da Universidade
de Caxias do Sul.

4.3.1.2 Tamanho de célula

A partir das micrografias é possivel medir o tamanho de células. O software utilizado
para mensurar o tamanho das células foi o ImageJ. O tamanho das células foi calculado
baseado no tamanho de Ferret, que considera o tamanho maximo e minimo de cada célula,

conforme apresentado na Figura 17. A medicdo foi realizada em triplicata.

d, = didmetro minimo
d, = didmetro méximo

drrlédio=dx+dv
2

d, d

¥

Figura 17 - Medicao do tamanho de célula a partir do tamanho de Feret (ZIMMERMANN, 2016).

4.3.1.3 Densidade de célula por volume e Teor de Vazios

A partir das micrografias e das Equacdes 1 e 2 foi possivel determinar a densidade de
célula e o teor de vazios do PS expandido. Para determinar quais os melhores pardmetros
utilizou-se a densidade de célula - Nf (celulas.cm?) como varidvel resposta, sendo esta

calculada de acordo com as Equacdes (1) e (2).
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Onde: Vf teor de vazios (%), pf densidade da espuma (g.cm), densidade do polimero
(g.cm™3), Nf densidade de células (celulas.cm™), A area da micrografia (cm?), M magnificacio
da micrografia, “n” namero de células (ZIMMERMANN et al., 2017; EAVES, 2004).

4.3.2 Nanofibras de celulose (NFC) e Nanowhiskers de celulose (NWC)
4.3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG)

As morfologias ap6s o branqueamento e moagem foram avaliadas utilizando um
equipamento Tescan Mira3. Todas as amostras foram previamente revestidas com Au. A
tensdo de aceleracdo utilizada neste ensaio foi de 15 kV. A anélise foi realizada o Laboratério

Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul.

4.3.2.2 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As caracterizacdes da morfologia das suspensdes dos NWC e NFC foram realizadas
em microscopio eletrdnico de transmissdo da marca JOEL, modelo JEM 1200-EXII, operado
com voltagem de aceleragdo de 200kV. O ensaio foi realizado no Centro de Microscopia e
Microanalise (CMM) da UFRGS, em Porto Alegre-RS.

Para a realizacdo destas analises, as suspensfes foram diluidas em (1:10), gotejadas
em telas de cobre (grids) recobertos com filmes de parlodio marca TedPella, secas a

temperatura ambiente, tingidas com solugédo de acetato de uranila 2% (m/v).

4.3.2.3 Grau de Polimerizacédo (GP)

Para determinar o GP da celulose recorre-se a determinacdo da viscosidade de
solugbes da mesma com diferentes concentragcdes. Quantidades conhecidas de celulose sdo
dissolvidas em cuproetilenodiamina e € determinado o tempo de escoamento das solucdes
(SAITO, ISOGAI, 2004; PEREZ, MONTANARI, VIGNON, 2003).

O GP das amostras FC, NFC e NWC foi determinado pelo método de viscosidade
com a ajuda de um viscosimetro Ubbelohde, nimero 1. A massa de 50 mg de cada uma das
amostras foi adicionada em 100 ml de uma solugdo de cuproetilenodiamina 50% (v/v). A
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mistura foi vigorosamente agitada e depois colocada em banho-maria a 25°C. O GP das

amostras foi determinado a partir das Equacdes (3) e (4).

n
fespec=

(M0 —1) 3)
GP— 2000w .nespec
- [c .(1+ 0,29 .nespec) (4)

Sendo:

nespec: viscosidade especifica;

n: tempo (S) que a amostra dissolvida no solvente levou para percorrer o caminho entre a
marca superior e inferior do viscosimetro;

no: tempo (S) que o solvente levou para percorrer o caminho entre a marca superior e inferior
do viscosimetro;

c: concentragdo da suspenséo (g/L)

4.3.2.4 Difracdo de Raios-X (DRX) e Indice de cristalinidade (Crl)

As amostras NFC e NWC foram analisadas via DRX para determinacdo do Crl.
Utilizou-se um equipamento da marca Shimadzu (XRD-6000) a 40 kV e 30 mA com radiacéo
monocromatica de CuK A = 0,1542 nm. A faixa analisada foi de 26 = 2° a 30°, com passo de
0,05° e tempo de integracdo de 2s. A cristalinidade da celulose foi calculada pela Equacéo (5).
Este método foi baseado na pesquisa realizada por Peng et al. (2013). Essa analise foi

realizada no Laboratdrio Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul.

iy g— Toon —Tam
crr=| -~ )x100 (5)

onde 1(200) é a intensidade do pico de difracdo em relagéo ao plano cristalino (200), e
I(am) referente a parte amorfa em 20. O método Segal foi escolhido porque é comumente
utilizado em estudos de celulose (ZIMMERMANN et al., 2014).

4.3.2.5 Analises Termogravimétricas (TG)

As analises de termogravimetria foram realizadas nas NFC e NWC, para avaliar

possiveis mudancas na estabilidade térmica das mesmas. O equipamento utilizado foi
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Shimadzu TGA-50, em atmosfera de N, com fluxo de 50 mL.min™. Foi utilizada uma taxa de
aquecimento de 10°C/min com faixa de temperatura de 23 a 600°C. A massa utilizada foi de
aproximadamente de 10 mg. As analises foram realizadas no Laboratério de Polimeros da

Universidade de Caxias do Sul.

4.3.2.6 Espectroscopia No Infravermelho Com Transformada De Fourier (FTIR)

Para avaliar as mudancas na composi¢cdo quimica das amostras NFC e NWC,
realizou-se 0 FTIR. O equipamento utilizado foi da marca Nicolet, modelo 1S10 Termo
Scientific. Cada espectro foi obtido por 32 varreduras, com nimero de onda compreendido
entre 4000 cm™ a 400 cm™, por ATR. As analises foram realizadas no Laboratério de

Polimeros da Universidade de Caxias do Sul.

4.3.3 Nanocompositos
4.3.3.1 Carcterizacdo dindmico-mecanica

As propriedades viscoelasticas dos nanocompdsitos PS/NFC 1,00%, PS/NFC 0,50%,
PS/NFC 0,25%, PS/NWC 1,00%, PS/NWC 0,50%, PS/INWC 0,25%, foram determinadas em
equipamento Q800 AT DMA, marca TA Instruments, equipado com clamp single cantilever
com corpos de prova retangulares de dimensdes 35 mm x 10 mm x 4 mm de acordo com a
norma ASTM D4065-12. As andlises foram realizadas com taxa de aquecimento de 3 °C.min
1 em uma faixa de temperatura de 30°C a 130°C, com amplitude de deformacdo de 0,1%, nas
frequéncias de 1 Hz (ASTM, 2012).

4.3.3.2 Reometria de placas paralelas

Para o ensaio de reometria utilizou-se corpos-de-prova nas dimensdes de 3,5 x 3,5 X
1,5 mm. O equipamento utilizado para os ensaios de reometria rotacional foi um redmetro
oscilatério Anton Parr Physica MCR 101 (Universidade de Caxias do Sul - UCS) utilizando
duas frequéncias distintas, 0,1 rad/s e 100 rad/ s para se observar a viscosidade complexa com
a deformacdo do material. As condicOes para a realizagdo do ensaio foram as seguintes 200°C
em frequéncia de 0,015 a 63 Hz. As analises foram realizadas no Laboratorio de Polimeros da

Universidade de Caxias do Sul.
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4.3.3.3 Microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (MEV-FEG)

A morfologia das sessbes tranversais dos nanocompositos reforcados com NFC e
NWC foram avaliadas utilizando um equipamento Tescan Mira3. Todas as amostras foram
previamente revestidas com Au. Para a vizualizacdo foi realizada uma fratura fragil no meio
do corpo de prova injetado. A tensdo de aceleracdo utilizada neste ensaio foi de 15 kV. Essa

andlise foi realizada o Laboratdrio Central de Microscopia da Universidade de Caxias do Sul.

4.3.4 Nanocompositos expandidos

Os nanocompositos expandidos, PS/NFCexp 1,00%, PS/NFCexp 0,50%, PS/NFCexp
0,25%, PS/NWCexp 1,00%, PS/NWCexp 0,50%, PS/NWCexp 0,25%, foram caracterizados
de acordo com o item 4.3.1 descrito anteriormente e por compressao.

4.3.4.1 Compressao

A caracterizacdo mecanica dos nanocompositos de poliestireno expandido foi
realizada via compressdo. Mediu-se a tensdo necessaria para reduzir a espessura do corpo de
prova em até 50% da sua espessura inicial. O ensaio foi realizado, nas amostras PS/NFCexp
1,00%, PS/NFCexp 0,50%, PS/NFCexp 0,25%, PS/NWCexp 1,00%, PS/NWCexp 0,50%,
PS/NWCexp 0,25%, em equipamento de ensaio dindmico-mecanico marca TA Instruments,
modelo DMA T800, com velocidade de compressdo de 3 N.min"t e compressdo maxima de

18N. A garra utilizada foi square body specimens com 10 x 10 x 10 mm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  Avaliacdo de Parametros para expansao da matriz polimérica (PS)

A Figura 18 apresenta as micrografias obtidas por MEV-FEG do PS expandido
via CO2sccom diferentes parametros testados. Os parametros encontram-se descritos na

seguinte ordem: Temperatura — Pressdo — Tempo de Residéncia (°C — psi — h).

Figura 18. Micrografias do poliestireno expandido com CO, SC com 0s seguintes parametros:
A) 80-2500-2; B) 100-1500-1; C) 100-1500-2; D) 100-2500-1; E) 100-2500-2; F) 120-1500-1;
G) 120-1500-2; H) 120-2500-1; 1) 120-2500-2
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Primeiramente arbritou-se temperaturas préximas a Tg do PS, sendo esta 90-100°C,
pois quando materiais poliméricos atingem a T4 as cadeias ganham mobilidade fazendo com
que o agente expansor seja sorvido mais facilmente para a matriz (OTT, CANEBA, 2010). As
temperaturas escolhidas para a expansdo do PS foram as seguintes: T= 80; 100; 120°C. A
partir da Figura 18A verificou-se que a amostra com temperatura de expansdo de 80°C ndo
formou células, sendo assim, descartadas.

A partir das imagens da Figura 18 determinou-se o tamanho médio de célula e das
Equacdes (1) e (2), a fracdo de vazios e a densidade de célula de cada amostra. A Tabela 5

apresenta os resultados desses parametros.

Tabela 5. Resultados obtidos através de medicdes e das Equagdes 2 e 3.

Letra Pardmetros  Tamanho médio Fracgéo de Densidade de
equivalente da (T-P-tR) de célula Vazios (Vf) célula (Nf)
Figura 18 (um) (%) (células.cm™)
B 100-1500-1 1079,25 + 340,40 96,70 1,15 x 10°
C 100-1500-2 891,99 + 293,25 97,77 1,03 x 10°
D 100-2500-1 1053,98 + 286,23 97,54 9,33 x 10°
E 100-2500-2 222,01 £ 128,67 97,15 8,13 x 10°
F 120-1500-1 1760,50 + 526,12 98,03 3,18 x 10*
G 120-1500-2 1629,00 + 363,24 94,71 4,29 x 10*
H 120-2500-1 696,00 + 391,96 92,88 2,87 x 10°
I 120-2500-2 288,54 + 101,86 97,14 1,84 x 10’

A forma como as células estdo distribuidas na matriz polimérica, a sua distribuicdo
de tamanho, forma, densidade celular sdo todos os atributos da morfologia que influenciam as
propriedades finais do material expandido. Observou-se que, na maioria dos materiais
expandidos, as propriedades melhoram com a reducdo do tamanho das células (TAMMARO
etal., 2016; DI MAIO, KIRAN, 2017).

Wang et al. (2016) estudaram o crescimento das células em poliestireno expandido
com COz sc e determinaram que os parametros de expansao sao fundamentais para a formacao
de células mais homogéneas.

Foi possivel observar com os valores obtidos da Tabela 5 que, a partir do tamanho de
célula ndo foi possivel determinar qual pardmetro de expansao seria ideal para o PS devido ao
elevado desvio padrdo das medicBes. Desta forma se fez necessario determinar a faixa de
distribuicdo de tamanho de células para as amostras. A Figura 19 traz a analise distribuicdo de
tamanho das células do PS expandido nos diferentes parametros.
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Figura 19- Distribuicfo de tamanho das células frequéncia versus tamanho de célula

Quanto maior o valor de densidade de células, maior valor de teor de vazios, maior
frequéncia de células com menores tamanhos e com uma distribuicdo de tamanhos mais
préxima, melhor serd a propriedade de isolamento acustico, como afirma XU et al., (2017),
HAN et al., (2015) e ZHAO et al., (2010).

Desta forma, comparando os resultados demonstrados na Tabela 5 e na distribuigéo
da Figura 19, a amostra com melhor resultado em relacdo a homogeinidade foi a letra | (120-
2500-2, indicada pela flecha). A partir disto, determinou-se que os parametros ideais de

expansdo foram 120 °C, 2500 psi e 2 horas, para 0 PSexp, sem reforco.

52  OBTENCAO DE NANOFIBRAS DE CELULOSE (NFC)

A suspensdo de fibras in natura foi adicionada ao moinho desfibrilador a uma
concentracdo de 0,5% (m/v), e foi ajustado para operar a uma rotacdo de 2500 rpm, com
espacamento entre as pedras ajustado para modo de contato. As fibras in natura foram moidas
por 7 horas com o auxilio de uma bomba de recirculagdo. As micrografias da Figura 20

demonstram as fibras depois da moagem.
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Figura 20 - Micrografias da fibra de curaua in natura A) antes da moagem B) depois da moagem
E possivel observar na Figura 20A a presenca de sujidades na superficie da fibras e
um diametro de 77,54 um antes do processo de desfibrilacdo. Apds as 7 horas do processo de
desfibrilacdo (Figura 20B) foi possivel verificar que o forte cisalhamento aplicado nas fibras
pelo desfibrilador foi efetivo, produzindo microfibras de curaud (FONSECA et al., 2016).
Uma das caracteristicas da formacdo de nanofibras é o aumento da viscosidade da
suspensdo depois da moagem (LAZZARI et al., 2017). A desfibrilacdo da fibra de curaua in
natura foi eficiente para a reducdo do tamanho da fibra porém ndo foi eficiente para a
formagéo do gel e consequentemente formacao das nanofibras. A partir da comprovacgédo que
0 método de desfibrilagdo para a fibra de curaua in natura ndo foi eficiente, aplicou-se o
processo de branqueamento nas fibras, descrito no item 4.2.2. A Figura 21 traz as
micrografias das fibras de curaué branqueadas (LAVORATTI et al., 2016); (FONSECA et al.,
2016).
A suspensdo de fibras de curaua branqueadas foi adicionada ao moinho desfibrilador
a uma concentracdo de 0,5% (m/v), e foi ajustada para operar a uma rotacdo de 2500 rpm,
com espacamento entre as pedras ajustado para modo de contato. As fibras de curaua
branqueadas foram moidas por 5 horas com o auxilio de uma bomba de recirculagdo. A

Figura 21 apresenta as micrografias das fibras antes e depois da moagem.



46

r’" - ', ” 1p.m

20 um r-\—.-i —~ =

Figura 21 - Micrografias da fibra de curaua branqueada A) antes da moagem B) depois da moagem

As micrografias da Figura 21 revelaram a superficie alterada para as fibras
branqueadas em comparagdo com as fibras in natura (Figura 20), mostrando que 0 processo
de tratamento removeu as sujidades caracteristicas da superficie da fibra. As mudancas na
superficie da fibra ocorrem devido a remocdo de impurezas superficiais, lignina e
hemicelulose. As micrografias demonstraram que o branqueamento de fibra com hipoclorito
de sodio foi capaz de remover as impurezas da superficie (POLETTO, ZATTERA, 2013;
RAYUNG et al., 2014).

Pode ser observado a partir da Figura 21A que, antes da moagem apresentaram
diametro de 88,01 um e, depois da moagem, ndo foi possivel medir as fibras. Esse resultado
comprova a eficiéncia da moagem. A moagem teve por objetivo a diminuigdo do tamanho e
desfibrilag&o da fibra, aumentando assim a area de contato (ZIMMERMANN et al. 2017).

Para a aplicacdo do método de oxidacao seletiva via T.E.M.P.O a melhor opc¢ao seria
a amostra de fibra de curaua branqueada e moida, pois o tratamento de branqueamento ajuda
na remocdo da parte do amorfa, da lignina e hemicelulose, dessa forma a celulose fica mais
exposta, facilitando a oxidacdo via T.E.M.P.O. (CAMPOS et al., 2013).

5.3 OBTENCAO DE NANOFIBRAS DE CELULOSE (NFC) E NANOWHISKERS DE
CELULOSE (NWC)
5.3.1 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A Figura 22 ilusta as imagens obtidas por MET dos nanowhiskers e nanofibras de
celulose, obtidas a partir da fibra de curaua branqueada.
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Comprimento ~ 90

Figura 22 - Micrografia de transmissdo A) nanofibras celulose obtidas através da fibra de curaua branqueada B)
nanowhiskers celulose obtidas através da fibra de curaua branqueada

E possivel observar, comparando a Figura 22A e 22B, a diferenca na estrutura das
nanoceluloses obtidas pelos dois métodos estudados. A desfibrilagdo mecénica empregada na
amostra 22A produziu nanofibras de celulose enquanto o0 método de oxidagdo mediada via
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T.E.M.P.O. empregada na amostra 22B produziu estruturas de celulose com extremidades
puntiformes (nanowhiskers).

A partir das micrografias de MET, na Figura 22A, revela que a maioria das fibrilas
sdo desfibriladas para nanofibras, sendo estas com diametro de cerca de 40 nm. Pode ser visto
também que as nanofibras estdo mais aglomeradas que a Figura 22B, devido as fortes ligacdes
de hidrogénio estabelecidas entre as nanofibras. A média da dimensdo dos nanowhiskers de
celulose medido no MET foi entre 20-30 nm para o diametro, enquanto o comprimento foi de
100-200 nm (MAITI et al., 2012).

5.3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

Na Figura 23 estdo representados os difratogramas das amostras NFC e NWC.

22,3°— —— NFC

Intensidade (u.a)

10 20 30 40
28

Figura 23. Difratograma das amostras nanofibras de celulose (NFC) e nanowhiskers de celulose (NWC).

Os valores utilizados para calcular o Crl das amostras, apresentados na Tabela 6,

foram retirados dos difratogramas da Figura 23.

Tabela 6. Angulos de difracio, intensidade dos picos e indice de cristalinidade das amostras NFC e NWC

Amostra 20am (°) lam (u.a.) 20200 (°) 1200 (u.a.)
NFC 18 - 20 3589 22,3 13338
NWC 18 - 20 3984 22,3 19968

“am” esta relacionado aos valores retirados da fase amorfa e o 200 est4 relacionado aos valores da fase
cristalina das amostras
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As intensidades dos picos cristalinos e do halo amorfo foram obtidas através da
Figura 23. Os picos caracteristicos de celulose tipo I, sdo onde o halo amorfo e o pico
cristalino se fazem presente. Essas regides estdo situadas entre os angulos 18°< 20 <19° ¢ 22°
<26<23° (POPESCU et al., 2011; LENGOWSKI et al., 2013).

A partir da Figura 23 observou-se que todas amostras apresentam o pico principal em
260 igual a 22,3°, caracteristico de celulose. Notou-se um estreitamento deste referido pico a
amostra NWC quando comparado com as outras amostras, indicando um aumento da
cristalinidade (PEREIRA et al., 2012; TEODORO et al., 2011).

Os principais picos de difragdo foram observados em 20 =15,3°, referente ao indice
de Miller [110], 26=22,3° referente ao indice de Miller [220] e 26=34,5° referente ao indice
de Miller [004]. Os indices de Miller sdo notacdes utilizadas para identificar direcbes no
plano cristalografico (PENG et al., 2013).

5.3.3 Grau de polimerizacdo (GP) e indice de cristalinidade (Crl)

A proporcéo entre as regides cristalina e amorfa determina o indice de cristalinidade
(Crl) da celulose. O grau de polimerizacdo (GP) é definido como o numero de unidades
repetitivas presentes em um polimero. O GP da cadeia de celulose pode sofrer algumas
variaces de acordo com a natureza da fibra. (TITA, 2002). A partir da Equacdo 5,
apresentada no item 4.3.2.4, calculou-se o IC das amostras, e a partir das Equacdes (3) e (4)

calculou-se o GP das amostras. A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para Crl e GP.

Tabela 7. Dados obtidos no ensaio de GP e Crl

Amostra GP Crl (%)
FC 842 +13 70
NFC 562 + 10 74
NWC 240 + 09 80

O maior valor encontrado de Crl foi para a amostra NWC, com um percentual de
80%, enquanto a amostra com menor Crl foi a FC. Correa et al., (2010), caracterizaram fibras
de curaua sem tratamento e encontraram para Crl de 68%. Quando o Crl foi comparado para
as amostras de NFC e NWC, os NWC obtiveram 8% Crl maior.

A partir dos resultados ilustrados na Tabela 7, observou-se que, para as amostras sem
aplicacdo do método T.E.M.P.O., os valores de GP foram maiores. Isto pode estar associado
as amostras possuirem cadeias mais longas do que as cadeias das amostras depois que 0
T.E.M.P.O. foi aplicado (CARASCH et al., 1996; CAO et al., 2013).
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Durante o processo de oxidagdo, o grau de polimerizacdo das cadeias de celulose é
altamente afetado. Como observou-se na Tabela 7, conforme o tratamento empregado nas
amostras e 0 tipo de amostra, verificou-se que as cadeias possam ter sofrido diferentes
quebras, resultando em diferentes valores para grau de polimerizacao.

Com relacdo as amostras submetidas ao T.E.M.P.O. observou-se que o grau de
polimerizagdo diminuiu drasticamente quando comparados com suas matérias-primas. Isto
pode ser explicado devido a eliminacdo das ligagdes B da celulose devido a presenca dos
grupos carboxilicos e aldeido introduzidos durante a oxidagdo. Os grupos carboxilicos e
aldeidos atuam sobre as zonas amorfas da celulose e, por isso, aumenta a cristalinidade do
material (HUANG et al., 2015; NUNES, 2014).

Nanowhiskers de celulose obtidos por processos quimicos como pela oxidagédo
mediada via T.E.M.P.O, tendem a apresentar maior cristalinidade, pois esse processo ataca
apenas as regides amorfas, deixando intactas as regides ordenadas, que s&o mais resistentes
(LAVOINE et al., 2012).

5.3.4 Termogravimetria (TG)

Os resultados da anélise termogravimétrica das amostras FC, NFC e NWC estdo

representados na Figura 24, bem como a primeira derivada da perda de massa (DTG).
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Figura 24. Termogravimentria e Primeira derivada da perda de massa (DTG) das amostras FC, NFC e NWC.
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A partir da Figura 24, foi possivel observar que todas as amostras apresentam
basicamente dois eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre entre 50-100°C e esta
associado a evaporacdo da agua ainda existente nas amostras (LAVORATTI, SCIENZA,
ZATTERA, 2016).

A partir dos termogramas foi possivel estimar os seguintes parametros: temperatura
de perda méxima de massa (Tmax) e massa residual em 600°C (%) , sendo estas descritas,

para o segundo evento de perda de massa, na Tabela 8.

Tabela 8. Analise termogravimétrica das amostras de FC, NFC e NWC.

Amostra FC NFC NWC
Tmax (°C) 362 343 331
Massa residual (%) 5 5 33

Observou-se a partir da Figura 24 que as amostras iniciaram a perda de massa na
seguinte sequéncia: NWC, NFC e FC, corroborando com os resultados obtidos para GP.
Observou-se nos resultados da Tabela 8 que a temperatura de perda maxima de massa variou
331-362°C entre as amostras e pode ser atribuido a despolimerizacdo térmica da celulose
(POLETTO etal., 2012; CASTRO et al., 2017).

Observou-se que a menor Tmax foi observada nas amostras tratadas com T.E.M.P.O
(NWC), o que pode ser explicado devido a formacdo de grupos carboxilato de sodio das
hidroxilas primarias C6 das superficies de microfibrilas de celulose o que conduz a uma
diminuicdo no ponto de degradacdo térmica (ISOGAI, SAITO, FUZUZUMI, 2011).

Quando comparadas entre si as amostras FC e NFC observou-se que a amostra FC,
apresentou a Tmax de 362°C, cerca de 20°C mais que a Tmax da NFC (343°C) devido a
presenca dos constituintes da fibra como lignina, hemicelulose e impurezas, que servem como
barreiras para iniciar sua degradacdo (SA, MIRANDA, JOSE, 2015).

A amostra NWC apresentou maior percentual de massa residual quando comparadas
as outras amostras. Isto pode estar relacionado aos nanowhiskers serem mais estaveis
termicamente quando comparados com nanofibras (CASTRO et al., 2017; NUNES, 2014;
CAOetal., 2012).

5.3.5 Espectroscopia No Infravermelho Com Transformada De Fourier (FTIR)

A Figura 25 mostra os espectros no infravermelho obtidos das amostras FC, NFC e

NWC e as bandas caracteristicas retiradas da analise de FTIR estdo apresentadas na Tabela 9.
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Figura 25. Espectros de FTIR das amostras fibra de curaua (FC), nanofibra de celulose (NFC) e nanowhiskers
de celulose (NWC).

Tabela 9 - Atribuicdo das bandas de FTIR das amostras FC, NFC e NWC.

NUmero de onda

1 Atribuicao Referéncia
(cm™)
Zanini et al. (2016); Lazzari et al.
3700-3000 v O-H (2017); Lavoratti, Scienza, Zaterra,
(2016)
Zanini et al. (2016); Lazzari et al.
2900-2800 v C-H (2017); Lavoratti, Scienza, Zaterra,
(2016)
1601 6 C-0 Ifuku et al. (2009); Cao et al. (2012)
1511 ASSOC'adI"f‘ a presenca de Popescu et al. (2011)
ignina
1410 6 C-0 Ifuku et al. (2009); Cao et al. (2012)
Zanini et al. (2016); Lazzari et al.
1050-1020 & C-O C6 da celulose (2017); Lavoratti, Scienza, Zaterra,

(2016)

Nota: v = estiramento € 6 =

deformagao.
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Observou-se na Figura 25 as trés bandas caracteristicas da celulose, em ambas
amostras, sendo essas: 3343 cm?, 2885 cm® e 1025 cm? (LAVORATTI, SCIENZA,
ZATERRA, 2016).

A banda em 1511 cm, esta associada & lignina e se apresenta com maior intensidade
na amostra FC do que nas outras amostras. Isto pode estar associado devido estas ndo terem
sido tratadas com o branqueamento e, consequentemente, possuirem maior teor percentual de
lignina (POPESCU et al., 2011).

Evidenciou-se as bandas carcateristicas da celulose, mesmas observadas em todas
amostras. Além destas, mais duas bandas de absorcdo, em 1601 e 1410 cm™, derivadas dos
grupos carbonilo foram evidenciadas na amostra NWC. Esses produtos estdo presentes em
resposta a oxidacdo mediada por T.E.M.P.O e indicam que os grupos hidroxila na posi¢cdo C6
das moléculas de celulose sdo convertidas em carboxilato de sédio (R-COONa) (IFUKU et
al., 2009).

54  NANOCOMPOSITOS
5.4.1 CARACTERIZACAO DINAMICO-MECANICO (DMA)

A analise dindmico-mecanica (DMA) fornece informacdes sobre as propriedades
viscoelasticas de materiais e tem como caracteristicas relacionar as propriedades
macroscopicas, como as mecanicas, com relaxacdes moleculares associadas com as mudancas
conformacionais e microscopicas geradas a partir de rearranjos moleculares (MOTHE;
AZEVEDO, 2009).

A partir da analise de DMA ¢ possivel determinar a Ty dos materiais. A Tq é a
temperatura de transicdo vitrea e é onde um material amorfo ou semicristalino passa de sua
condicdo viscosa (elastica) para uma condicdo vitrea (rigida e dura) ou vice versa. A transicao
vitrea ndo é uma mudanca de fase, e sim uma transicdo de segunda ordem, onde ocorrem
diversas alteracdes em algumas propriedades caracteristicas (coeficiente de expansédo térmica
e calor especifico, por exemplo). Ja a temperatura de transigéo vitrea, Tg, € a temperatura (ou
faixa de temperatura) média em que ocorre essa transicdo (DENG et al.,2007; LORANDI et
al., 2016).

No presente trabalho foram realizados ensaios de DMA para o PS puro e 0s
nanocompositos de PS/NFC e PS/NWC nas concentracbes de reforco ja estabelecidas

anteriormente, a fim de verificar o comportamento viscoelastico: especificamente os modulos
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de armazenamento e de perda e a tan 8. A Ty da matriz polimérica e de seus nanocompositos

foi analisada a partir das trés curvas analisadas (E’, E” e tan &) (DENG et al., 2007).

5.4.1.1 Modulo de Armazenamento (E”)

O moédulo de armazenamento ou moédulo eléstico, E’, expressa a energia mecanica
que o material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢BGes experimentais, na forma de
energia potencial. Ele reflete a capacidade do material de armazenar energia mecanica e
resistir a deformacéo. Os valores do médulo de armazenamento, pelo menos na regido vitrea
sdo decorrentes de dois fatores principais: for¢as intermoleculares e da maneira como as
cadeias estdo empacotadas. Quando as cadeias comegam a adquirir maior mobilidade
molecular, e portanto o material parte da regido vitrea para a regido de transi¢do vitrea, o
efeito do reforco se torna mais evidente, sendo maior na regido elastomérica (MENARD,
1999; CANEVAROLO, 2003).

A dependéncia do modulo de armazenamento (E’) pela temperatura (°C) de PS/NFC
e de PS/NWC nas concentracdes variaveis de reforco (0,25, 0,5, 1,0% em massa) €

apresentada na Figura 26. Foi utilizado o log de E’ para melhor visualizagdo das regides.
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Figura 26 - Médulo de armazenamento (E’) dos nanocompésitos: A) PS/NFC ; B) PS/INWC

Foi possivel observar nas curvas da Figura 26A e 26B que a regido vitrea
compreende a faixa de temperatura de 30°C a ~90°C. Na faixa de temperatura de 90°C até
110°C se encontra a regido de transi¢do vitrea. A regido elastomérica ndo foi evidenciada
nestas curvas devido a restricdo de temperatura do equipamento utilizado para o ensaio. A
regido elastomérica compreenderia temperaturas superiores da Tq do material (MENARD,
2008).

A partir das curvas obtidas na Figura 26A foi possivel determinar o valor do mddulo

de armazenamento para a regido vitrea e esses resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores médulo de armazenamento na regides vitrea (E’g) a 30 °C para o PS e os nanocompdsitos
reforcados com NFC

Nanocompadsito E’q (MPa)
PS Puro 1500
PS/NFC 0,25% 1750
PS/NFC 0,5 % 1743

PS/NFC 1,00 % 1902
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Foi observado a partir dos valores da Tabela 10 que, a medida que foi sendo
adicionado as nanofibras no poliestireno, o valor de E’q aumentou em relagdo ao poliestireno
sem reforgo. Esse aumento pode estar relacionado a restricdo que as nanofibras conferem ao
nanocomposito (POLETTO, 2016; MARQUES et al., 2015).

Segundo Ornaghi et al., (2010), a incorporagédo de reforgo na matriz polimérica pode
influenciar no mddulo de armazenamento, porém ndo necessariamente nas trés principais
regides (vitrea, transicdo vitrea e elastomeérica). Muitas vezes a incorporacdo de um reforgo
em uma matriz polimérica pode mudar o empacotamento das cadeias abaixo da Ty,
modificando os valores na regido vitrea. Mas ndo significa que necessariamente mudara os
valores nas demais regides. Cada sistema matriz/reforco tem que ser estudado em particular.

Os nanocompositos reforcados com nanofibras, geralmente, dificultam o
empacotamento das cadeias poliméricas, pois as nanofibras as restringem fisicamente. Essa
dificuldade de mobilidade faz com que seja requerido mais energia ao sistema, deixando o
sistema mais rigido abaixo da Tg, aumentando o valor do médulo. O mesmo comportamento
foi observado por Krishnan et al., (2015), quando estudaram o efeito de reforco de nanofibras
de celulose em blenda de PP/PS. (POLETTO, 2016; MARQUES et al., 2015).

Na regido de transi¢cdo vitrea observou-se na Figura 26A que o PS puro apresentou
valores maiores de 0s nanocompdsitos, desta forma as nanofibras ndo apresentaram
caracteristica de reforgco nessa regido dos nanocompositos.

A partir das curvas obtidas na Figura 26B foi possivel determinar o valor do médulo
de armazenamento para a regido vitrea do PS e seus nanocompositos reforcados por NWC, e

esses resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores moédulo de armazenamento na regides vitrea (E’g) para o PS e os nanocompositos
reforcados com NWC

Nanocompdsito E’g (MPa)
PS Puro 1500
PS/NWC 0,25 % 2874
PS/NWC 0,5 % 2540
PS/NWC 1,00 % 1947

Foi observado a partir dos valores da Tabela 11 que, aconteceu o inverso dos
nanocompositos reforcados com nanofibra (Figura 26A), onde a medida que foi sendo
adicionado os nanowhiskers no poliestireno, o valor de E’q aumentou em relacdo ao

poliestireno sem reforco, porém diminuiu entre 0s nanocompositos. Os nanowhiskers,
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diferentes das nanofibras, possuem dimensGes menores e aglomeram mais em relacdo as
nanofibras devido as interagcbes entre reforgo/reforco serem maiores que as interagdes
reforco/matriz. Dessa forma, a medida que foi sendo adicionado NWC na matriz de
poliestireno, menor foi o valor do modulo de armazenamento, possivelmente devido as
aglomerac0es do reforgo (BORSOI et al., 2016; DUFRENSE, BELGACEM, 2013).

Na regido de transicdo vitrea observou-se que na Figura 26A, que o PS puro
apresentou valores menores do que os nanocompdsitos, desta forma os nanowhiskers
apresentaram caracteristica de reforco nessa regido dos nanocompositos, diferentemente das

nanofibras.

5.4.1.2 Médulo de Perda (E’’)

O modulo de perda ou de dissipagao viscosa, E”, ¢ diretamente proporcional a
energia dissipada por ciclo de deformagéo senoidal (MENARD, 2008). A curva caracteristica
é mais sensivel as movimentagdes moleculares no sistema.

A dependéncia do modulo de perda (E’’) pela temperatura (°C) de PS/NFC e de
PS/NWC nas concentracdes variaveis de refor¢o (0,25, 0,5, 1,0% em massa) é apresentada na
Figura 27. Duas caracteristicas das curvas foram analisadas: a intensidade do pico e o valor de

transicao vitrea.
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Figura 27 - Médulo de perda (E’") dos nanocompositos: A)PS/NFC B) PS/NWC

A intensidade do modulo de perda esta relacionada com a dissipacdo de energia do
composito na interface fibra/matriz, entre outros. As curvas do mddulo de perda aumentam
até atingir a Tg, e entdo decrescem com o aumento da temperatura. Os fatores de perda sdo
mais sensiveis aos movimentos das cadeias moleculares. Os eventos de mobilidade molecular
de cadeias acontece antes nas curvas de E’> do que nas de E’. O pico da curva de E”” ¢ o
ponto maximo de mobilidade das cadeias (POTHAN et al., 2003; HUDA et al., 2008; CHEN
etal., 2011).

No caso dos nanocompositos estudados, os valores da intensidade do modulo foram
proporcionais com os valores do médulo de armazenamento, ou seja, quanto maior a energia
armazenada pelo sistema por ciclo de deformacéo senoidal, maior serd a energia dissipada
guando a energia é liberado como calor.

A partir das curvas obtidas na Figura 27 foi possivel determinar o valor da T4 dos
nanocompositos ¢ os valores de médulo de perda (E’”) a 30°C e esses resultados estdo

apresentados na Tabela 12.



59

Tabela 12 - Temperatura de transi¢do vitrea (Ty) dos nanocompésitos e valor de mddulo de perda

Nanocompadsito Tq (°C) E” (MPa)

PS puro 95,7 287
PS/NFC 0,25% 93,0 340
PS/NFC 0,50% 92,8 310
PS/NFC 1,00% 92,6 335
PS/NWC 0,25% 92,2 502
PS/INWC 0,5 % 94,1 455
PS/NWC 1,00 % 93,0 350

A partir da Figura 27A e dos dados da Tabela 12, observou-se que 0 pico com menor
altura (menor valor de E”) foi para a amostra de PS puro e os maiores picos foram PS/NFC
0,25% PS/NFC 1,00%, na regido de transi¢do vitrea. Para as curvas da Figura 27B observou-
se a mesma tendéncia, porém a medida que foi sendo adicionado os NWC, menor foi a altura
do pico. Quanto maior o pico do médulo de perda maior a dissipacdo de energia do sistema
(ZENG et al., 2015; POLETTO, 2016; XU et al., 2013; SABA et al., 2017).

Em relagdo ao valor de Ty do e dos nanocompositos e observou-se que o maior valor
foi do PS sem reforco e o menor valor foi para amostra PS/NWC 0,25%. Provavelmente
devido a inibicdo do processo de relaxacdo dos nanocompdsitos causado pelo elevado nimero
de segmentos de cadeia e maior volume livre a medida da amostra reforcada com 0,25% de
NWC, diminuindo assim sua Tq (ZENG et al., 2015; POLETTO, 2016).

5.4.1.3 Amortecimento (tan delta)

A tangente de perda ou amortecimento, tan &, também expressa a razdo entre a
energia dissipada por ciclo e energia potencial maxima armazenada durante o ciclo. A partir
desta também é possivel determinar a Tq do material. Polimeros rigidos como o poliestireno
geralmente sdo usados em estado vitreo abaixo de suas temperaturas de transicdo vitra (Tg~
100°C) (SABA et al 2016; CANAVEROLLO, 2003).

As curvas do fator de amortecimento (tan delta) dos nanocompdésitos de PS/NFC e

PS/NWC séo apresentadas na Figura 28.
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A partir das curva de tan delta é possivel determinar a altura do pico e a largura do
pico & meia altura. Esses valores estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Altura do pico e largura do pico a meia-altura nanocompésitos NFC e NWC

Nanocompésito Altu_ra do Lar_gura do pico a

Pico meia altura (°C)
PS Puro 3,1 13
PS/NFC 0,25% 2,7 9
PS/NFC 0,5 % 2,8 9
PS/NFC 1,00 % 2,9 10
PS/NWC 0,25 % 1,6 10
PS/NWC 0,5 % 1,8 12
PS/NWC 1,00 % 1,9 13

Analisando as curvas da Figura 28 e os valores da Tabela 13, observou-se que o pico
com maior altura foi do PS puro e a menor altura foi para as amostras com menor teor carga
(PS/INFC 0,25% e PS/INWC 0,25%). Isso acontece, possivelmente, pois as nanofibras
absorvem a maior parte da tensdo aplicada ao nanocompasito através da interface fibra/matriz
(ORNAGHI et al., 2010).

Outro aspecto que pode ser levado em consideracdo a altura de pico de tan delta é
gue quanto menor o pico mais forte a interface do nanocompdsito, ou seja, quanto mais forte a
interacdo fibra/matriz menor é dissipacdo de energia, resultando em menor altura do pico de
tan 6, uma vez que a liberacdo de energia nos compdsitos ocorre via interface. Para a Figura
28B 0 nanocomposito com menor altura de pico foi o 0,25% (ORNAGHI et al., 2010;
ETAATI et al., 2014; POLETTO, 2007; SREENIVASAN et al., 2015).

Nas curvas de tan delta, a largura do pico é representativa da homogeneidade do
sistema e picos mais estreitos podem indicar uma distribuicdo mais homogénea do refor¢co na
matriz. Analisando a Figura 28 e os valores da Tabela 13 observou-se que a incorporagéo dos
NWC deixou o sistema mais heterogéneo, aumentando o valor de largura de pico
(SREENIVASAN et al., 2015).

Quando o valor de largura for maior, quando comparados dois sistemas semelhantes
como € o caso dos nanocompositos de PS/INFC e PS/INWC, o sistema possui maiores
diferengas estruturais em relacdo & outra, ou seja, existe uma maior heterogeneidade no
processo de relaxacao. Isso faz com que a amostra relaxe em uma faixa mais ampla
(ORNAGHI et al., 2010).
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5.4.2 Reometria de placas paralelas

Na reometria de placas paralelas, a medida das propriedades é realizada a partir da
imposicdo de um fluxo de arraste imposto pela rotagdo ou oscilagdo angular. E utilizado para
baixas taxas de cisalhamento, sendo possivel relacionarmos as suas propriedades com sua
estrutura molecular (HENSON, MACKAY, 1995).

As diferencas na resposta reoldgica apds a incorporagdo das NFC e NWC pode ser
notado na viscosidade complexa. As curvas de dependéncia de freqliéncia versus viscosidade

complexa estdo apresentadas na Figura 29.
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A partir das curvas da Figura 29A e B foi possivel determinar o valor de viscosidade
complexa para baixas (0,1 Hz) e altas (100 Hz) frequéncias. Os valores para viscosidade

complexa estdo listados na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores para viscosidade complexa das amostras

Amostra Viscosidade Complexa (Pa.s)
Baixas Altas

Frequencias Frequencias
PS Puro 2131 514
PS/NFC 0,25% 1835 462
PS/NFC 0,5 % 1895 514
PS/NFC 1,00 % 1686 472
PS/NWC 0,25 % 1902 514
PS/INWC 0,5 % 1748 426
PS/NWC 1,00 % 1585 420

Foi possivel observar nas curvas da Figura 29 que a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento para todas as amostras. Isso indicou que o fluido é um fluido
ndo-newtoniano, com caracteristicas de um pseudopléstico (NAVEEN, MANOJ, 2016).

Analisando as curvas da Figura 29A foi possivel verificar que, em menores
frequéncias, as amostras possuem valores diferentes. Conforme a frequéncia angular aumenta,
as curvas das amostras PS puro e PS/NFC 0,50% se sobrepde. O mesmo acontece com as
curvas PS/NFC 0,25% e PS/NFC 1,00%.

Analisando as curvas da Figura 29B foi possivel verificar que, em menores
frequéncias, as amostras possuem valores diferentes. Conforme a frequéncia angular aumenta,
as curvas das amostras PS puro e PS/INWC 0,25% se sobrepde. O mesmo acontece com as
curvas PS/INWC 0,50% e PS/INWC 1,00% (CHING et al., 2016).

Para ambas amostras, esse fendbmeno pode ser possivelmente explicado devido a
maior restricdo ao fluxo imposto pelas amostras PS/NFC 0,25% e PS/NWC 0,25% com o
aumento da frequéncia. Esse restricdo ndo depende necessariamente da quantidade de reforco
e sim de outros fatores como disperséo das cargas no sistema (KOTA et al., 2007; CHING et
al., 2016).
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5.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de campo (MEV - FEG)

As micrografias da sessdo da fratura fragil dos nanocompdsitos antes da expansao
estdo apresentadas na Figura 30.

Figura 30 — Micrografias obtidas das amostras: A) PS puro B) PS/NFC 0,25% C) PS/NFC 0,50% D) PS/NFC
1,00% E) PS/NWC 0,25% F) PS/NWC 0,50% G) PS/NWC 1,00%

As micrografias de fratura fragil das amostras foram realizadas no intuito de verificar
a presenca de aglomeragdo, tanto das NFC quanto NWC. Observou-se nas micrografias da
Figura 30 que ndo foi possivel verificar a presenca de aglomeracdes. Isto pode estar
relacionado a utilizacdo do agente de acoplamento que proporcionou boa adesdo entre a
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matriz a fibra, além de uma boa dispersdo dos reforcos. Os efeitos da adi¢do dos refogos

foram evidenciadas no ensaio de DMA, jé& citado anteriormente.

55 NANOCOMPOSITOS DE POLIESTIRENO EXPANDIDOS
5.5.1 Microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

As micrografias obtidas por MEV-FEG das amostras, sem reforco e reforcada com

diferentes teores de NFC e de NWC, estdo apresentadas na Figura 31.

grafias
PS/NFC 1,00% E) PS/INWC 0,25% F) PS/INWC 0,50% G) PS/NWC 1,00%
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A partir das micrografias da Figura 31 e das Equacdes (1) e (2), foi possivel calcular
a fracdo de vazios e a densidade de célula de cada amostra. A Tabela 15 apresenta 0s

resultados desses parametros.

Tabela 15. Resultados obtidos através das Equac@es (1) e (2) para o PS puro, nancompositos reforcados com

NFC e NWC.

Amostras Densidade Fracgdo de Densidade de
(T-P-tR) (g.cm) Vazios célula (Nf)

(V) (%0) (células.cm™)
PS exp 0,034 £ 0,012 97,14 1,84 x 10’
PS/NFC exp 0,25% 0,037 £ 0,010 96,47 1,58 x 108
PS/NFC exp 0,50% 0,041 +£0,011 96,19 2,55 x 108
PS/NFC exp 1,00 % 0,045 + 0,013 95,71 3,33 x 108
PS/NWC exp 0,25% 0,034 £ 0,013 96,37 1,44 x 108
PS/NWC exp 0,50% 0,033 + 0,009 96,69 1,49 x 108
PS/NWC exp 1,00 % 0,036 + 0,010 96,81 1,96 x 10®

Foi possivel observar, através das micrografias da Figura 31 e dos resultados
demonstrados na Tabela 15, que, conforme aumenta a concentracdo de NFC no nancomposito
expandido, aumenta gradativamente a densidade do nanocompdsito expandido e,
consequentemente, diminui o teor de vazios (porosidade), em relacdo ao PS puro (Figura 31
A-D).

Isto pode ser explicado, pois a carga (nanofibra de celulose) dificulta a expansao,
devido ao entrelacamento das fibras, fazendo com que o compdsito expanda menos e assim
reduzindo o teor de vazios e aumentando a densidade. Outro fator que deve ser levado em
consideragdo é que as fibras atuam como agente nucleante, diminuindo o tamanho médio das
células e aumentando a densidade de células por volume (MACEDO, et al., 2016; SHEN,
ZENG, LEE, 2005).

Outro fator que pode explicar essas diferencas na morfologia, densidade, teor de
vazios e densidade de célula é que as nanofibras de celulose se encontram em escala
nanométrica apenas em uma das suas dimensdes, que no caso deste estudo € o didmetro, o que
leva a producéo de células menores (WANG, et al., 2017).

A partir das micrografias da Figura 31A, E, F, G e dos resultados demontrados na
Tabela 15 foi possivel verificar que a incorporacdo dos nanowhiskers no nanocomposito
expandido alterou pouco a morfologia e a densidade de célula, quando comparado com o0s
nanocompositos expandidos reforcados com NFC. Isto pode estar associado ao tamanho do
nanowhisker,pois ele é menor que a NFC (ZHOU; SAIN; OKSMAN, 2016)
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A partir das micrografias da Figura 31 tambem foi possivel determinar a distribuicdo
do tamanho das células, a partir do Software ImageJ e os resultados estdo apresentados na
Figura 32 para os nanocompositos reforcados com NFC e NWC.
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Figura 32 -Frequéncia (%) versus faixa de tamanho de células (['m) para as os nanocompositos expandidos de:
A)PS/NFC e B) PS/INWC

Observou-se na Figura 32A que, a medida que foi adicionado NFC ao

nanocomposito, ocorreu aumento na frequéncia de células com menores tamanhos (0-100um)
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em relagdo ao PS sem reforco (RODRIGUE; SOUICI; KABAMBA, 2006). Esses resultados
corroboram com o aumento de densidade de célula no nanocomposito expandido refogcado
com maior teor de NFC, demonstrado na Tabela 15.

Células com até 100 um de tamanho representam 57% do total das células da
amostra PS/NFC exp 1,0% enquanto para o PS exp ndo apresentou células com este diametro.
Isto pode ser explicado, como j& mencionado anteriormente, que as NFC dificultam a
expansdo, devido ao entrelagamento das fibras.

Analisando a Figura 32B foi possivel verficar que a distribuicdo de tamanhos esta de
forma randémica, quando comparada com os nanocompositos expandidos refor¢cados com
NFC.

Células com até 100 um de tamanho aparecem apenas na amostra PS/NWC exp
1,00% e representam 10% do total das células. Nas outras amostras células com tamanho
variando entre 100-200 um s&o a maioria. Quando se compara as amostas reforgcadas com o
PS, notou-se que a adicdo dos nanowhiskers diminuiram o tamanho das células mas nao tanto
guanto as amostras reforcadas com NFC. Isto pode ser explicado, como ja mencionado
anteriormente, que as NWC néo interferem diretamente na expansao devido ao seu tamanho
(LI, RAGAUSKAS, 2012; HEBEISH et al., 2014).

5.5.2 Compressao

Segundo Zimmermann et al (2017), o comportamento mecanico por compressao em
nanocompositos expandidos € fortemente dependente da natureza do polimero expandido
(rigida ou flexivel), da abertura das células, da densidade da espuma (teor de vazios), do
tamanho e densidade das células e da espessura da fracdo sélida no contorno das bordas das
celulas.

A curva de resisténcia a compressdo descrita por Eaves (2004), na maioria dos
materiais expandidos, apresenta trés regides bem definidas: (1) regido da elasticidade linear;
(1) plato e (111) densificacdo.

A partir da curva obtida no ensaio de compressado ilustrada na Figura 34 € possivel
notar trés etapas distintas. A primeira regido € a de deformacéo elastica, onde as arestas das
células do material expandido sofrem flex&o elastica, ou seja, sua forma inicial é recuperada
totalmente quando ocorre a retirada da carga, ndo ocorrendo a ruptura ou deformacdo da
célula. Na segunda regido, se a carga mecanica aumenta, as arestas e contornos solidos das

células comecam a sofrer colapso pléstico, ou seja, as células comecam a deformar e
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desaparecer enquanto os elementos individualizados e a espuma se adensam rapidamente
(ZIMMERMANN, et al., 2016); (MOURAO, 2002).

Essa fase € caracterizada por um longo platd na curva tensdo x deformacéo, no qual
o material expandido se deforma significativamente sem praticamente nenhum aumento de
tensdo. A terceira fase, comumente denominada de regido de adensamento, a tensdo aumenta
rapidamente sem que haja grande incremento de deformacéo, uma vez que, como grande parte
das células ja colapsaram e deformaram, o proprio material do polimero base comeca a ser
comprimido, o que provoca o aumento rapido da resisténcia da espuma (ZIMMERMANN, et
al., 2016); (MOURAO, 2002). A Figura 33 demonstra uma curva tipica de tensdo versus
deformacéo de polimeros expandidos.
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Figura 33 - Curva tipica de tensdo versus deformacdo de polimeros expandidos.

A Figura 34 apresenta as curvas de tensdo x deformagdo no ensaio de resisténcia a
compressdo dos nanocompasitos PS/NFC e PS/INWC.
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A partir das curvas obtidas por compressdo foi possivel extrair os valores de forca

em 50% de deformacdo e a forca na deformagdo maxima. Esses valores estdo dispostos na

Tabela 16.
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Tabela 16 - Valores de resisténcia a compressao com deformagédo de 50% do PS e seus nanocompositos

expandidos
Amostras Resisténcia & compressao
(MPa)

PS Puro 0,069 + 0,005
PS/NFC exp 0,25% 0,076 + 0,007
PS/NFC exp 0,50% 0,101 + 0,006
PS/NFC exp 1,00 % 0,173 + 0,008
PS/NWC exp 0,25% 0,070 + 0,002
PS/NWC exp 0,50% 0,081 + 0,003
PS/NWC exp 1,00 % 0,083 + 0,004

A partir da Figura 34A e dos resultados da Tabela 16, observou-se que o reforco de
NFC aumentou a resisténcia a compressao quando comparado ao PS puro. Esses resultados
corroboram com as micrografias obtidas na Figura 31 B-D, na Tabela 15 e na distribuigéo do
tamanho de células da Figura 32A.

Este aumento na resisténcia & compressdo € um indicativo de aumento da rigidez
devido a presenca de uma maior concentracdo de células menores. Todos 0s nanocompdsitos
reforcados com NFC apresentaram resisténcia & compressdo maior que o PS puro. Observou-
se que a resisténcia a compressdao do nanocomposito reforcado com 0,25% de NFC foi a
menor entre as amostras além de possuir mais células de tamanhos entre 100 e 300 um e e
pode ser explicado pois a presenca de células maiores em materiais expandidos facilita
deformacgé@o mecanica por compressdo, diminuindo assim seu valor (ZHANG; RIZVI; PARK,
2004; LEE, DENG, 2011).

A partir da Figura 34B e dos resultados da Tabela 16, observou-se que o reforco de
NWC ndo aumentou signiticativamente a resisténcia a compressdo quando comparado ao PS
puro. Esses resultados corroboram com as micrografias obtidas na Figura E-G, na Tabela 15 e
na distribuicdo do tamanho de células da Figura 32B. Os nanowhiskers em materiais
expandidos, quando utilizados como reforgo, ndo atuam como agente nucleante nem como

reforco, devido ao seu tamanho ser menor em relagdo as NFC (ZHOU et al., 2016).
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6 CONCLUSOES

As fibras de curaud in natura ndo foram suscetiveis a desfibrilacio em moinho
desfibrilador, sendo necessario um pré tratamento nas fibras antes da desfibrilagao.

Apols a aplicacdo do branqueamento nas fibras, o processo de desfibrilacdo foi
eficiente para a diminuicdo até escala nanométrica do didmentro da fibra, sendo assim
produzidas as NFC.

A obtengdo dos NWC foi efetiva, visto que houve um aumento da cristalinidade
guando comparada as NFC e também apresentou picos caracteristicos dos produtos de
oxidacéo.

Os resultados demonstraram que a incorporagdo dos NWC e das NFC aumentaram o
modulo de armazenamento e perda dos nanocompdsitos, quando comparados ao PS sem
reforco e a viscosidade dos nanocompdsitos diminuiram em relacdo ao PS sem reforco.

Foi possivel determinar parametros 6timos de expansdo foram determinados a partir
da densidade de célula e da distribuicdo de tamanho de células. O mesmo processo p6de ser
aplicado para os nanocompositos de poliestireno expandidos efetivamente, produzindo
estruturas porosas.

Nos nanocompositos expandidos, a influéncia da adicdo de NFC no nanocompdsito
expandido alterou a morfologia, a distribuicdo de tamanho de células e a resisténcia a
compressdo, proporcionando melhores resultados do que 0s nanocompdsitos expandidos
reforcados com NWC, devido seu comprimento ser maior em relacdo aos NWC, promovendo

assim, a producéo de células com menores tamanhos.
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