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Onde vocé quer chegar?

Ir alto.

Sonhe alto,

queira o melhor do melhor,

gueira coisas boas para a vida.
pensamentos assim trazem para nos

aquilo que desejamos.

Se pensarmos pequeno,

coisas pequenas teremos.

Ja se desejarmos fortemente o melhor

e principalmente Iutarmos pelo melhor,

o melhor vai se instalar na nossa vida.

Paulo Roberto Gaefke
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RESUMO

A nanotecnologia aplicada a espumas poliméricas é um campo emergente, pois permite
gue, mesmo com baixos teores de cargas, obtenham-se diferentes morfologias
celulares durante a expansao das espumas. Com a alteragdo da morfologia celular em
uma espuma polimérica, diferentes propriedades podem ser atribuidas e associadas as
espumas poliméricas. Com base nisto, neste trabalhou foi avaliada a influéncia da
incorporacao de micro e nanofibras de celulose em composi¢cOes de diversas espumas
poliméricas, produzidas com diferentes matrizes poliméricas e diferentes métodos de
expansado. Para a realizacéo deste estudo, o mesmo foi dividido em 4 etapas. Na etapa
I, foram utilizadas nanofibras de celulose longas e curtas, obtidas por desfibrilacdo
mecanica e as nanofibras foram secadas por extragdo supercritica e liofilizacdo. A
celulose foi incorporada em uma matriz polimérica de poli(acido lactico) - PLA, um
polimero biodegradavel, e as espumas de PLA foram produzidas por um método néo-
convencional de producdo de espumas de PLA, no qual foi utilizado agentes quimicos
de expanséao (azodicarbonamida) e a expansao foi produzida pelo método de expansao
livre de pressdo. Na etapa Il, nanofibras curtas de celulose e nanofibras curtas de
celulose acetilada, ou seja, fibras hidrofilicas e hidrofébicas, foram incorporadas em
uma matriz polimérica de poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA, pelo método de via
Uumida, no qual foi utilizada a suspensao de celulose (com baixo teor de agua), junto
com aditivos surfactantes e dispersantes. As espumas de EVA foram produzidas por
compressado, pelo método de pressdo constante, com 0 uso de agentes quimicos
(azodicarbonamida) de expansado e reticulantes (peréxido de dicumila). Na etapa llI,
nanofibras de celulose longas e curtas foram incorporadas no EVA, também pelo
método de via umida, com auxilio de surfactantes e dispersantes, porém a expansao
das espumas foi realizada em uma autoclave, utilizando CO, no estado supercritico
como agente fisico de expansdo e sem a presenca de agentes reticulantes. Neste
capitulo também foram avaliadas as diferentes condi¢cdes de operacdo do equipamento,
como temperatura e pressao, avaliando a influéncia destes parametros na expansao
das espumas com CO,; no estado supercritico. Na etapa |V, foi avaliado o
desenvolvimento de diferentes formulagcées de espumas flexiveis de poliuretano (PU)

com células abertas, e com diferentes teores de celulose microcristalina. As espumas
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foram desenvolvidas para producdo de sorventes, utilizadas na remediacdo de
desastres que envolvem o derramamento de 6leos em ambientes aquaticos. Foram
produzidas espumas com diferentes densidades e com diferentes teores de celulose, e
as mesmas foram revestidas com um organosilano (trietoxivinilsilano) para aumentar o
grau de hidrofobicidade e seletividade da espuma de PU ao 6leo. Como resultados
principais, em geral observa-se que a presenca da celulose atua como sitios para
inducdo de uma maior nucleacdo de células durante a expansdo das espumas, com
isso, modificando a estrutura celular das espumas e promovendo, em geral, aumento
na resisténcia mecanica por compressao das espumas sem comprometer ou alterar

significativamente a densidade destas.
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ABSTRACT

Nanotechnology applied to polymeric foams is an emerging field, since it allows, even
with low filler content, to obtain different cell morphologies. With cell morphology change
in polymeric foams, different properties can be assigned and associated to the polymeric
foams. Based on this, this work evaluates the influence of the incorporation of micro and
nanocellulose fibers in various polymer foams compositions, produced with different
polymer matrices and different expansion methods. This study was divided into 4
stages. In stage |, it was used long and short cellulose nanofibers, obtained by
mechanical defibrillation and the nanofibers were dried by supercritical extraction and
lyophilization. The cellulose was incorporated in a poly(lactic acid) - PLA matrix, a
biodegradable polymer, and PLA foams were produced by an unconventional method of
producing PLA foam, using chemical foaming agent (azodicarbonamide) and on
expansion process by free expansion method. In phase Il, short cellulose nanofibers
and short acetylated cellulose nanofibers, i.e., hydrophilic and hydrophobic fibers, were
incorporated in a polymeric matrix of poly(ethylene-co-vinyl acetate) - EVA, by a wet
method, in which it was used the suspension of cellulose (with low water content),
together with surfactants and dispersants. The EVA foams were produced by
compression, at constant pressure using chemical foaming agents (azodicarbonamide)
and crosslinking agents (dicumyl peroxide). In stage lll, long and short cellulose
nanofibers were incorporated into EVA, also by the wet method, with the aid of
surfactants and dispersants, but the expansion of the foam was carried out in an
autoclave using CO; in supercritical state, as the physical foaming agent and without the
presence of crosslinkers agent. In this section, it was also evaluated different conditions
of the equipment operation, such as temperature and pressure, assessing the influence
of these parameters on the foams expansion with CO, in supercritical state. In step IV, it
was evaluated the development of different formulations of flexible polyurethane foams
(PU) with open cells, and with different levels of microcrystalline cellulose. The foams
were developed for the production of sorbents, used in remediation of disasters
involving oil spills in aquatic environments. PU foams were produced with different
densities and different cellulose contents, and they have been coated with an

organosilane (triethoxyvinylsilane) to increase the hydrophobicity degree and selectivity
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of the PU foam to the oil. As main results, it was generally observed, that the presence
of the cellulose into the foams act as sites for induction of a higher cells nucleation
during expansion, thereby modifying the cell structure of the foam and by this, promoting
in general an increase in mechanical strength without compromising or significantly alter

the density of the foam.
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1 INTRODUCAO

Espumas poliméricas ou polimeros celulares sdo materiais porosos, que podem
ser produzidos com uma vasta gama de propriedades para distintas aplicacdes, e
representam um dos mais importantes segmentos para industria de materiais
poliméricos. As aplicacdes associadas as espumas poliméricas englobam os mais
diversificados setores, como automobilistico, embalagens, esportes, vestuério, limpeza,
construcdo, entre outros. As principais propriedades associadas as espumas
poliméricas sdo: a baixa densidade em relacdo ao polimero base original, boas
propriedades de isolamento termo acustico e alta resisténcia contra impactos, e em
determinadas situacfes a capacidade de absorver e reter liquidos no interior de sua
estrutura celular.

Estas propriedades sdo em geral consequéncia da natureza do polimero base
utilizado, teor de vazios (porosidade) e morfologia das células. E com base nisso,
atualmente varias tecnologias estdo sendo utilizadas para produzir espumas
poliméricas com diferentes morfologias celulares para diferentes aplicacdes comerciais.

Os principais fatores que influenciam na formacéo do tipo de estrutura celular em
uma determinada espuma sdo: o processo utilizado para moldagem e conformacéo do
polimero/espuma; o tipo de agente expansor (fisico ou quimico); a natureza do polimero
e sua viscosidade; presenca de aditivos e cargas que atuam na nucleacao das células.

O interesse no uso de fibras vegetais, utilizados como elementos de refor¢os ou
cargas modificadoras de morfologias celulares em espumas poliméricas, cresceu
significativamente nos ultimos anos devido ao seu grande potencial na substituicdo das
fibras e cargas inorganicas, como por exemplo, a fibra de vidro e o carbonato de calcio
respectivamente. As vantagens associadas com o uso de fibras vegetais estdo no baixo
efeito nocivo ao meio ambiente, pois, entre as suas propriedades, esta o fato de serem
provenientes de fontes renovaveis, biodegradaveis, atéxicas e de menor densidade e
abrasividade, quando comparadas as fibras inorganicas.

Fibras de celulose tem ganhado atencdo no meio académico e industrial, na
utilizacdo como elementos de reforcos em compdsitos poliméricos, em funcdo de sua
multifuncionalidade e possibilidade de modificagcbes quimicas e fisicas na estrutura da

celulose. ModificagBes quimicas da celulose representam uma alteragdo da estrutura
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primaria da celulose. J& as modificacGes fisicas da celulose incluem o aumento da
rugosidade superficial e a diminui¢cdo do tamanho da fibra, que podem chegar até niveis
nanométricos. Com a diminuicdo do didmetro da fibra, promove-se o aumento da razéo
de aspecto da mesma e com isto, consequentemente uma maior area de contato pode
ser promovida no composito, ou seja, maior interacdo entre as fibras de celulose e a

matriz polimérica.

Varios estudos reportam vantagens no uso de nanocargas em espumas
poliméricas, como elementos de reforcos e modificadores da estrutura celular da
espuma. O desenvolvimento de espumas com nanocompdésitos € uma das mais
recentes tecnologias evolutivas das espumas poliméricas. As espumas de
nanocompositos oferecem um potencial atraente para a diversificacdo e aplicacao de
materiais poliméricos convencionais. As nanocargas possuem alta razdo de aspecto, e
com isso induzem uma alta nucleacdo heterogénea durante a expansdo da espuma,
permitindo assim a modificagdo da morfologia das células da espuma com baixos
teores de cargas, e assim, possibilitar a inducdo na formacéo de células de tamanhos,
geometrias e densidade de células diversificadas. Deste modo, este trabalho visa a

producéo de diferentes espumas poliméricas reforcadas com celulose e nanocelulose.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Espumas Poliméricas
Espumas poliméricas, polimeros celulares ou polimeros expandidos sao

materiais constituidos por no minimo duas fases, sendo uma a fase sélida, constituida
por uma matriz polimérica e a outra a fase gasosa, que € a distribuicdo de nucleos
porosos que sdo promovidos pela acdo de gases oriundos de um agente expansor. Em
resumo, sdo materiais poliméricos com bolhas de ar dispersas em uma matriz
polimérica, e essas bolhas sdo comumente denominadas por células. Pela presenca de
um sistema poroso, espumas poliméricas geralmente sdo materiais com densidade
reduzida em relacdo ao seu constituinte primario (polimero) [Frollini, 1999; Azevedo,
2010].

De acordo com o polimero utilizado, tipo de agente expansor, condicbes de
processamento e uso de aditivos ou cargas, diferentes morfologias celulares podem ser
obtidas em uma espuma polimérica. Em geral, as espumas poliméricas sao subdividias
em duas categorias: espumas de células fechadas e abertas. As espumas de célula
fechadas caracterizam-se por nucleos porosos independentes, distribuidos em formas
isoladas e a fase gasosa de cada célula € totalmente independente uma da outra. As
espumas com células abertas caracterizam-se pela interconexdo das células com a
presenca de poros no contorno das células [Rabello, 2000]. A Figura 1 representa
esquematicamente por desenho e por micrografias de MEV, espumas com (a) célula
fechada e (b) célula aberta. J& na Figura 2, sédo apresentados os detalhes no interior de

cada espuma.

A ! C ot
Vit ad 7 S

Figura 1. Representacéo de espumas poliméricas com (a) célula fechada e (b) célula aberta [Adaptado
de Rabello, 2000].
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Figura 2: Detalhes no interior de espuma com (a) células abertas e (b) células fechadas [Mills, 2007].

Entre as propriedades de grande interesse nas espumas poliméricas, destacam-
se a densidade reduzida (leveza e menor consumo de material), maior rigidez
especifica (relacdo rigidez/peso), capacidade de absorcdo de impactos, boas
propriedades dielétricas e alto isolamento térmico e acustico. Se a espuma apresenta
morfologia composta por células abertas, outra propriedade de grande interesse € a
capacidade de absorcao de liquidos [Rabello, 2000].

Espumas podem também ser classificas quanto a sua natureza mecanica, ou
seja, dependendo do tipo de espumas poliméricas, elas podem ser classificadas em
rigida ou flexivel. As espumas rigidas séo subdivididas, dependendo da aplicacédo, em
estrutural (alta resisténcia mecéanica) ou nao-estrutural (utilizada principalmente como
isolamento acustico ou térmico). J& as espumas flexiveis podem ser subdivididas em
viscoelasticas e de alta resiliéncia ou histerese [Eaves, 2004].

Espumas poliméricas podem ser produzidas por meio de uma grande variedade
de processos. Os métodos mais comuns de obtencdo de estruturas celulares em
polimeros baseiam-se na incorporacdo de um agente expansor (ou agente espumante)
em uma matriz polimérica. Este agente expansor pode ser de natureza fisica, como por
exemplo, constituido de liquidos de baixo ponto de ebulicdo que volatilizam durante o
processamento; ou quimica, que sdo substancias quimicas solidas que se decompdem
com o aumento da temperatura, gerando gases como o nitrogénio (N,) e o didoxido
carbénico (CO,). Existem varios tipos de agentes quimicos de expansao, e eles diferem
basicamente no tipo de gas gerado e no tipo de reacdo que a formacdo deste gas

produz, que pode ou absorver energia (endotérmico) ou liberar energia (exotérmico)
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[Rabello, 2000; Li, 2003; Bledzki, 2006].

A producdo de uma espuma com agentes quimicos de expansdo ocorre pela
insercdo de componente organico, que se degrada apdés uma exposicdo a altas
temperaturas, gerando gases com CO; e N,. Isto resulta na liberagdo de gases, que
formarao as células das espumas. Técnicas utilizando agentes fisicos incluem a mistura
de um gas em um polimero fundido ou no estado liquido. Em seguida, uma
instabilidade termodindmica é induzida por uma mudanca da pressdo ou temperatura
para que ocorra a nucleacdo de bolhas pelo agente fisico de expansdo. Apés
nucleacdo, o crescimento da bolha é controlado por reducdo da temperatura do
polimero, no caso de materiais termoplasticos ou por meio de rea¢bes quimicas, em
termorrigidos [Sauceau, 2007, Klempner, 1991].

Deste modo, as propriedades das espumas poliméricas sdo, em geral,
consequéncias da natureza do polimero, da densidade aparente e da morfologia celular
da espuma. A densidade aparente determina a relacédo de propriedades mecanicas e
juntamente com o polimero que a constitui, sdo geralmente responsaveis pela rigidez,
resisténcia as altas temperaturas e aos agentes quimicos. A morfologia, como tamanho
e quantidade de células, é responsavel pelas propriedades térmicas, acusticas e pela
absorcdo e difusdo de impactos e a capacidade de absorver liquidos bem como
impacta nas propriedades mecanicas finais da espuma [Frollini, 1999].

Espumas poliméricas podem ser produzidas com uma grande variedade de
densidades, desde 1,6 kg/m® até 960 kg/m?, e a densidade esta fortemente ligada as
caracteristicas mecanicas da espuma. Outros fatores associados as caracteristicas
mecanicas de espumas poliméricas sdo: densidade de células (nUmero de células por
unidade de area), tamanho das células, espessura da borda no contorno das células,

porosidade (células abertas) e a presenca de cargas [Klempner, 1991].

Teoria da expanséo de espumas poliméricas

A formacdo da espuma polimérica com agentes expansores envolve
basicamente 3 etapas: formacéo das bolhas, crescimento das bolhas e estabilidade da
bolha [Klempner, 1991; Rabello, 2000; Sampaio, 2004].

A Figura 3 representa, de forma esquematizada, o0 mecanismo de formacgéo de

células em matriz poliméricas, utilizando agentes expansores quimicos. A primeira
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etapa é a formagcdo da bolha de gas no interior da fase liquida (polimero no estado
plastificado / fundido). No primeiro momento (Figura 3a), o polimero misturado com
agente expansor (azodicarbonamida, representado pela sigla ACA), comeca a sofrer a
acao do calor e plastifica, mas ndo o suficiente para que ocorra a decomposi¢cdo do
agente expansor. Com aumento da temperatura (Figura 3b), inicia-se a decomposicao
do agente expansor na massa polimérica ja plastificada, proporcionado liberacdo de
gas e formacédo de células de gas dentro do polimero fundido, aumentando seu volume
(Figuras 3c, 3d, 3e e 3f). As células crescem até que a pressao atinja um ponto de
equilibrio com a tenséo superficial das paredes da célula. A formacéo e estabilizacdo
das células estdo apresentadas nas Figuras 3g e 3h, e referem-se a solidificacdo da
matriz polimérica para manter a geometria da estrutura celular formada [Klempner,
1991, Zhang, 2001; Sampaio, 2004].
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Figura 3: Mecanismo de crescimento de células em polimeros expandidos [adaptado de Zhang, 2011].
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De acordo com Kord et al. (2011), as espumas sao classificadas principalmente
pela densidade final da espuma, mas também pela densidade das células e tamanho

das células. Sua classificacéo é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacao das espumas poliméricas [Kord, 2011; Costeux, 2013].

Tipo de espuma Tamanho da Célula Densidade das células
(um) (células.cm™)
Convencional >300 <10°
Células finas 10 - 300 10°-10°
Microcelular 300 -1 >10° - 10*
Nanocelular <1 > 10"

O tamanho e a densidade das células influenciam diretamente nas propriedades
fisicas e mecanicas das espumas poliméricas. Em geral, espumas microcelulares
possuem maiores propriedades mecénicas e maiores densidades, enquanto as
espumas convencionais possuem maior resiliéncia, isolacdo térmica e acustica e
absorcao de agua [Kord, 2011].

Segundo Rabello (2000), os principais fatores que influenciam na formacéo do
tipo de espuma sao: o tipo de processo utilizado para moldagem e conformacédo do
polimero/espuma; o tipo de agente expansor, a natureza do polimero e sua
viscosidade; presenca de aditivos e cargas para a nucleacéo das células.

A insercado de cargas em espumas poliméricas geralmente estda associada na
reducdo do custo do artefato final, bem como na modificacdo de alguma propriedade
especifica, como por exemplo, aumento da rigidez, aumento estabilidade térmica, maior
nucleacdo das células (células de menor tamanho e em maior quantidade), facilitar a
abertura de poros, retardante de chamas ou alterar alguma caracteristica superficial na
parede polimérica, no contorno das células [Vilar, 2004; Shan, 2012]. Atualmente as
cargas mais utilizadas em formulacdo de espumas poliméricas consistem de materiais
inorganicos, mas, recentemente o uso de materiais organicos, como fibras vegetais,
tem despertado interesse pelo fato de serem menos abrasivas e mais leves quando
comparadas aos materiais inorganicos [Shan, 2012].

Nucleagéo de células € um termo designado a qualquer processo que induz a
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formacdo de uma bolha na matriz do polimero. Considerando-se uma massa fundida de
polimero ja completamente saturada com um agente de expansdo, com uma mudanca
de fase, seja por inducdo de temperatura ou pressao, O sistema torna-se
supersaturado. Por conseguinte, a solucdo de polimero com gas tende a formar
pequenas bolhas a fim de restabelecer um estado estavel de baixa energia. A teoria da
nucleacdo classica de células em materiais poliméricos classifica a nucleacdo de
células em dois tipos: nucleacdo homogénea e nucleacdo heterogénea [Park, 1995;
Jones, 199; Trone 2004; Leung, 2009], conforme ilustrado na Figura 4.

Na nucleacdo homogénea, com a mudanca de fase, ocorre aleatoriamente a
formacdo espontédnea de pequenas bolhas de ar dentro da matriz polimérica, e quando
uma bolha atinge um tamanho critico, as demais bolhas, de menor tamanho, tendem a
migrar para esta regido, coalescendo e propagando o crescimento desta unidade.
Também é atribuida a existéncia de pequenos vazios na matriz polimérica, que
favorecem a migracdo do gas oriundo do agente expansor para esta regiao.

Na nucleacdo heterogénea, sugere-se que o gas € disperso em um ambiente
heterogéneo, com no minimo duas fases distintas. Entre os elementos heterogéneos
atribuidos a esta teoria, destacam-se o0 uso de cargas, diferentes matrizes poliméricas e
também cristais (no caso de polimeros semicristalinos). Durante a formacéo da célula, o
gas tende a migrar para a regido de menor energia. Em um sistema heterogéneo com
cargas, a regiao de menor energia encontra-se preferencialmente na regido da interface
da carga, ou seja, na area de contato do polimero com a carga. A manipulacdo desta
regido de interface, seja pelo teor ou pelo tamanho da carga, pode impactar na variacao

da morfologia celular da espuma em formacéao [Leung, 2009].
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Figura 4: Nucleacdo homogénea e heterogénea de células em uma espuma polimérica. Na nucleacéo

heterogénea destacam-se diferentes tamanhos de particula.

2.2 Nanofibras de Celulose como cargas em compaositos poliméricos

O interesse no uso de fibras vegetais cresceu significativamente nos ultimos
anos na aplicacdo como elementos de reforco em compdsitos poliméricos, pelo seu
potencial na substituicdo de fibras e cargas inorganicas, como por exemplo, a fibra de
vidro e o carbonato de calcio. As fibras vegetais possuem como propriedades de
interesse o fato de proverem de fontes renovaveis, biodegradabilidade, atoxidade, e
menor densidade e abrasividade, quando comparadas as fibras inorganicas
[Abdelmouleh, 2002; Goussé, 2004; Kuboki, 2009].

Vérias fibras vegetais estdo sendo estudadas atualmente para atuar como
elementos de refor¢co e enchimento em compdsitos poliméricos, e entre estas, a fibra de
celulose é um dos principais componentes que esta presente estruturalmente em todas

fibras vegetais. Além das propriedades associadas as fibras vegetais ja citadas, a
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celulose é um dos materiais mais abundantes na natureza e pode ser obtido de
distintas fontes, como: plantas (por exemplo, arvores de eucalipto e pinus, curaua,
algodao, entre outras), microbiana (Acetobacter xylinum), seres marinhos (tunicatos),
frutas (coco, sementes, entre outras) e subprodutos da agricultura (como por exemplo a

palha de milho ou arroz) [Liu, 2014].

A celulose (Figura 5) pode ser representada quimicamente como um
homopolissacarideo linear constituido por unidades repetitivas de D-anidroglicose
(C6H1105)n, unidas por ligacdes glicosidicas, e o0 “n”representa o grau de polimerizacao.
Fibras de celulose provenientes de fibras vegetais, possuem essencialmente em sua
composicdo o elemento primario celulose, porém conforme o processo utilizado para
sua obtencdo, pode conter pequenos fragmentos de hemicelulose e lignina [Haafiz,
2014; Pandey, 2012].

Figura 5: Representacéo da unidade repetitiva da celulose [Eichhon, 2010].

O uso da celulose em compositos poliméricos tem ganhado atengcdo no meio
académico e industrial em funcdo de sua multifuncionalidade e possibilidade de
modificacbes quimicas e fisicas na estrutura da celulose. ModificacBes fisicas na
celulose incluem o aumento da rugosidade superficial e/ou a diminuicdo do tamanho da
fibora. Com a diminuicdo do diametro da fibra, promove-se o0 aumento da razdo de
aspecto da mesma e com isto, consequentemente uma maior area de contato pode ser
promovida no compdsito, ou seja, maior interacdo entre as fibras de celulose e a matriz
polimérica.

O uso de nanomateriais € uma tecnologia emergente multidisciplinar, com
aplicacdo em diversas areas tais como farmacéutica, cosmética, eletrénica, médica,
polimérica, entre outras. A nanotecnologia consiste em produzir estruturas com

dimensdes compreendidas entre 0,1 e 100 nandmetros, regido na qual as propriedades
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dos materiais sao potencializadas para obtencdo de materiais com elevado
desempenho [Pacheco-Torgal, 2011]. O termo nano € uma indicacdo de uma unidade
de medida, equivalente a um bilionésimo de um metro (1 nm = 10° m) ou
aproximadamente a distancia ocupada por cerca de 5 a 10 atomos [Duran, 2006].

Nanocompa@sitos poliméricos séo definidos como uma classe de materiais
conjugados, geralmente formado por uma fase continua, correspondente a matriz
polimérica e uma fase dispersa, composta por substancias com dimensdes
nanométricas (o agente de reforco) [Esteves, 2004; Seydibeyoglu, 2008]. A
nanotecnologia aplicada a compdsitos poliméricos € um campo emergente e tem
despertado interesse pelo fato de proporcionar, com baixos teores de cargas, aumento
na resisténcia mecanica sem prejudicar as propriedades elasticas (capacidade de
deformagé&o) dos compositos. As razdes para as correlatadas melhorias com o uso de
nanocargas sao decorrentes do tamanho nanomeétrico do reforco por apresentar uma
area superficial muito maior do que as cargas convencionalmente utilizadas (geralmente
em escalas micromeétricas), sendo assim os defeitos da fase de refor¢co na interface sao
reduzidos a niveis nanomeétricos. Além da possibilidade de aperfeicoamento mecanico
com o uso de nanocargas, ha maioria das vezes, 0 composito pode manter a
transparéncia original do polimero, pois as fibras ou particulas possuem diametro menor
gue um décimo da luz visivel, e ndo sao afetadas pelo espalhamento da luz na matriz
polimérica, contanto que o polimero possua seletividade ao espalhamento da luz,
portanto, um conceito aplicado a materiais amorfos ou com baixo grau de cristalinidade
[Seydibeyoglu, 2008].

Ja o termo nanocelulose geralmente refere-se a materiais celulésicos em que
pelo menos uma das dimensbes da fibra deve estar na escala nanométrica.
Nanoestruturas celulésicas proveniente de fontes vegetais podem ser classificadas em
duas categorias principais, com base nas suas dimensdes, aplicacdes e métodos de
preparacao: (a) nanofibras de celulose ou nanofibras longas de celulose (NLC) e (b)
nanocristais de celulose ou nanofibras curtas de celulose (NCC ou NC) [Siqueira, 2009;
Peng, 2012].

A Figura 6 apresenta as duas formas convencionais de nhanoestruturas de
celulose de origem vegetal. Em geral, a CN apresenta a forma de filamentos alongados

e flexibilidade limitada, pelo fato de n&o possuir regides amorfas, e baixa razao de
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aspecto (comprimento / didmetro). Geralmente sdo obtidas por tratamentos quimicos,
como a hidrdlise acida, e possuem diametros préximos de 2 a 20 nm com comprimento
de 100 nm a varios micrémetros. Ja NLC podem ser classificadas como a menor parte
estrutural da fibra vegetal, compostas por um conjunto de moléculas de celulose com
comprimento longo, alta flexibilidade e capacidade de emaranhamento. Possuem em
geral, didmetros abaixo de 100 nm, com comprimento variavel e intercalacédo de regides
amorfas e cristalinas. Geralmente s&o obtidos por processo mecanico com ou sem a

combinacao de algum processo quimico [Khalil, 2014; Saunders, 2014].

Fibras de celulose

Regido amorfa

Tratamentos quimicos  Tratamentos mecanicos

: Celulose
Whiskers  Microcristalina Nanofibras de celulose

=

Figura 6: Comparacao entre os diferentes tipos de nanoestrutura de celulose [Dufresne, 1996; Paako,
2007; Habibi, 2008]
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De acordo com Chen e colaboradores (2011), diferentes métodos de obtencao
de nanoestruturas de celulose como, tratamento mecanico, térmico, quimico e biolégico
permitem a obtencg&o de diferentes tipos de nanofibras, sendo também dependente da
matéria-prima e do pré-tratamento utilizado. Quando as microfibrilas de celulose e
nanofibras sdo isoladas a partir de fibras vegetais, caracteristicas como
biodegradabilidade, biocompatibilidade e reprodutibilidade sdo também observadas nas
mesmas.

Seja quimica ou mecanicamente, a maioria dos processos de obtencdo de
nanoestruturas de celulose séo realizadas em suspensdes em meio aquoso, sendo
assim necessario a desidratacdo da suspensdo de celulose para obtencdo da
nanoestrutura seca. Porém, o processo de secagem da celulose mantendo a escala
nanomeétrica da fibra € um ponto critico durante a desidratacdo. Durante a secagem
convencional por evaporacao da agua em altas temperaturas, ocorre uma atracao entre
as fibras de celulose, promovidas por pontes de hidrogénio decorrentes da presenca de
hidroxilas na superficie da celulose, e isto promove a formacdo de aglomerados de
fiboras com consequente perda da escala nanométrica [Peng, 2012]. O processo de
aglomeracdo durante a secagem em altas temperaturas (também conhecido por
hornification) tem sido frequentemente reportada como uma ligacao irreversivel ou
parcialmente reversivel entre as hidroxilas presentes na celulose [Voronova, 2012].

De acordo com a metodologia aplicada no processo da desidratacdo de
suspensdes de agua e celulose, diferentes morfologias e propriedades podem ser
obtidas nas fibras de celulose em funcdo do método aplicado. Peng e colaboradores
(2012) e (2013), avaliaram diferentes processos de secagem de para obtencdo de
nanoestruturas de celulose: secagem em estufa (evaporacao de solvente), liofilizacao,
secagem supercritica e secagem por aspersdao (spray-drying). No estudo,
nanoestruturas de celulose em suspensao foram estudadas em duas formas: NLC e
NCC. Os autores observaram que para cada tipo de secagem ocorre um mecanismo de
aglomeracao diferente. A Tabela 2 apresenta a comparacdo entre os 4 métodos

estudados.
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Tabela 2 - Comparages entre diferentes metodologias de secagem de celulose [Peng, 2012; 2013].

Tipo de
Secagem

Morfologia

Vantagens

Desvantagens

Evaporacéo de
Solvente

Liofilizacéo

Extracao
supercritica

Spray-drying

- Baixo custo;
- Processo rapido.

- Parte das fibras fica
em escala
nanométrica;

- Processo
relativamente estavel;

- AplicacBes em NCC e
NLC.

- Boa €ficiéncia na
secagem, mantendo a
escala nanométrica das

fibrilas de celulose;

- Utilizado
principalmente na
secagem de NLC.

- Processo continuo;

- Baixo custo
operacional do
equipamento;

- Utilizado
principalmente na
secagem de
nanocristais de
celulose.

- Aglomercéo;

- Perda da escala
nanométrica.

- Processo lento;

- Em dadas situacbes
pode aglomerar;

- Processos de dessorcao
de 4gua nao congelada
influencia na estabilidade
do produto seco.

- Custo elevado.

-Processo complexo com
grandes quantidades de
solventes utilizados. Antes
da extracdo é necesséria
a troca de solventes da
agua para alcool ou
acetona;

- N&o recomendado para
NCC.

- Pode ocorrer a formacgéo
de particulados
aglomerados; Os
tamanhos de particulas
podem variar de nano a
micrométrica;

- O uso de materiais
acima da escala pode
entupir o sistema de
aspersao.

- Nao recomendado para
NLC.
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De maneira sucinta, métodos convencionais de secagem por evaporacao de
solventes ndo sao eficientes em manter as fibras em escala nanométrica, em funcéo da
presenca dos grupos quimicos hidroxilas promoverem a interacdo entre as fibras, e
consequentemente a formacdo de aglomerados irreversiveis. O método de secagem
por liofilizacdo pode ser aplicado tanto a NCC quanto a NLC, porém, é descrito como
um método que requer altos tempos de secagem e em alguns casos com baixa
eficiéncia e com perda da escala nanométrica. A secagem por extracdo supercritica é
um dos métodos mais eficientes na secagem de nanoestruturas de celulose, porém
esta limitado a NLC. Na secagem via extracdo supercritica, a NCC poderia ser
arrastados com o solvente (CO,). Ja a secagem por spray drying promove a formacéo
de particulados, que é interessante para secagem de suspensdes de NCC. Assim, 0s
processos de obtencdo e secagem devem ser avaliados e estudados para que seja
escolhido o que mais se adapta as condi¢des finais do produto desejado, pois em cada

método aplicado sera obtido um tamanho e morfologia distinta de nanocelulose.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de compdsitos e
nanocompositos expandidos (espumas poliméricas) com diferentes matrizes
poliméricas, obtidas por diferentes métodos de expansdo e utlizando como
carga/agente de nucleagé&o micro e nanoestruturas de celulose.

3.2 Especificos

e Obtencao de nanoestruturas, com fibras longas e curtas de celulose, obtidas por

desfibrilacdo mecanica;

e Avaliacdo da incorporacdo e dispersdo de nanocelulose em polimeros
termopléasticos por diferentes métodos: 1) incorporacdo de nanocelulose seca por
liofilizacdo e extracdo supercritica; e 2) a incorporacdo da nanocelulose em

suspensao aquosa utilizando surfactantes e 6leos dispersantes;

e Desenvolvimento de espumas biodegradaveis de poli(acido lactico)-PLA
reforcadas com nanocelulose, e expandidas com agentes quimicos de expansao

(azodicarbonamida);

e Desenvolvimento de espumas de poli(etileno-co-acetato de vinila)-EVA
reforcadas com nanocelulose, produzida com agentes quimicos de expansao
(azodicarbonamida) e agente reticulante (peroxido de dicumila) e expandidas em

uma prensa térmica;

e Desenvolvimento de espumas de poli(etileno-co-acetato de vinila) reforcadas
com nanocelulose, e expandido com diéxido de carbono (CO;) supercritico,
avaliando diferentes condi¢cGes de operacdo, como temperatura e pressao, nas

propriedades morfoldgicas das espumas;

e Desenvolvimento de diferentes morfologias e densidades de espumas flexiveis
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de poliuretano, com células abertas e com a incorporacdo de celulose
microcristalina e avaliar a capacidade de sor¢cdo das espumas;

e Modificagdo quimica da fracdo sélida das espumas de poliuretano com um
organosilano com o objetivo de aumentar a hidrofobicidade para utilizagdo como

sorventes de 6leos em ambientes aquaticos.
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4 EXPERIMENTAL

Este trabalho foi realizado em quatro etapas distintas dependendo do tipo de
polimero e/u agentes de expansao, e é apresentado na forma de quatro capitulos.

1. Capitulo I: E avaliado a influéncia da incorporacdo de micro a nano fibras
longas e curtas de celulose em uma matriz de poli(acido lactico) (PLA) e o
material foi expandido com agentes quimicos de expansado, uma metodologia
nao convencional na producdo de espumas de PLA.

2. Capitulo II: E avaliado a influéncia do uso de nanofibras curtas de celulose,
com e sem tratamentos quimicos (acetilacdo), em espumas de poli(etileno-co-
acetato de vinila) EVA.

3. Capitulo lll: E avaliada a influéncia de diferentes tamanhos de fibras de
celulose em espumas de EVA expandidas com CO; supercritico, onde foi
observado a influéncia das variaveis de processamento.

4. Capitulo IV: Desenvolveu-se espumas de poliuretano, reforcadas com celulose
microcristalina, e revestida com um organosilano, para utilizacdo como um

sorvente de 6leo em ambientes aquaticos.
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5. Capitulo |

Espumas de Poli(acido lactico) PLA - Reforcadas com Micro
e Nanofibras de Celulose e Expandidas por Agentes
Quimicos de Expansao

5.1 Introducéo

Espumas poliméricas comerciais sdo materiais de dificil reciclagem, devido a
grande maioria ser produzida de materiais reticulados, como o poliuretano (PU) ou em
alguns casos o0 poli(etileno-co-acetado de vinila), deste modo restringindo o seu
reprocessamento, bem como aliado ao fato de serem materiais de dificil biodegradacao
a curto prazo. Espumas poliméricas sdo materiais de transporte elevado com alto custo
associado, basicamente pelo grande volume que o material ocupa e de dificil
reciclagem devido a sua baixa densidade, 0 que causa desinteresse nas empresas
recicladoras deste material. A contaminacdo das espumas com gorduras ou Oleos
dificulta a lavagem da espuma e pela baixa densidade do material, e métodos
convencionais de reciclagem de termoplasticos ndo podem ser adotados na lavagem e
reciclagem das espumas poliméricas [Gautam, 2006].

Os desenvolvimentos de materiais ecoldgicos sustentaveis, que combinem a
capacidade de biodegradacdo e compostagem e que sao oriundos de fontes renovaveis
tém atraido a atencdo de empresas e pesquisadores, como materiais substituintes de
polimeros convencionais em determinadas aplicacdes [Boissard, 2011]. O poli(acido
lactico) PLA (Figura 7) € o biopolimero de maior destaque no cenario mundial de
polimeros biodegradaveis e tem ganhado cada vez mais atencdo devido as suas
propriedades mecanicas comparaveis e semelhantes a de termoplasticos convencionais
e relativo baixo custo, quando comparado a outros biopolimeros. O PLA é um poliéster
alifatico que pode ser obtido de varias fontes renovaveis, como milho, batata ou cana
de acucar [Neagu, 2011; Eyholzer, 2012; Lou, 2013].
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N

Figura 7: Estrutura quimica do PLA.

O PLA é um material promissor na substituicdo, em determinadas aplicacdes, de
espumas convencionais de poliestireno (PS) ou espumas rigidas de PU, materiais que
sdo amplamente utilizados nas industrias de embalagens e isolacdo termo-acustica,
porém sdo materiais que geralmente ndo sao reciclaveis e biodegradaveis [Neagu,
2011].

O desenvolvimento de espumas de PLA tem sido amplamente estudado por
diversos autores [Yingwei, 2005; Pilla, 2009; Wang, 2012; Nofar, 2013], porém,
geralmente este processo esta associado ao uso de agentes fisicos de expansao, como
o dioxido de carbono (CO,), para promover a expansdo do material. Este método requer
equipamentos e instalacdes industriais caras, associado a producdo de materiais com
espessura limitada (geralmente baixa), e baixa variagcdo de densidades. A moldagem
por compressdo de espumas poliméricas € um método tradicional amplamente utilizado
em empresas que produzem espuma de EVA, e tem a vantagem de utilizar
equipamentos simples, de baixo custo e facil operacdo [Lou, 2013]. O processo de
expansao de espumas poliméricas utilizando agentes quimicos de expanséo, moldadas
por compressao, pode ser basicamente dividido em 2 métodos: (a) com pressao e (b)
expansao livre, sem pressdo. No método com pressdo, uma determinada massa de
amostra é colocada no molde, preenchendo completamente a cavidade e a prensa é
fechada sob uma pressao de fechamento constante. Durante o aquecimento, dentro do
molde, a decomposicdo do agente expansor libera gases e produz uma contrapressao
interior, podendo, em alguns casos, vencer a pressao do pistdo e abrir o molde. Apos
determinado periodo de tempo, com a amostra dentro do molde, a expansao ocorre

com a abertura do molde. Ja o processo de expansao livre, sem pressao, utilizando
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uma prensa aquecida ou um forno, consiste em colocar uma quantidade de massa
menor que o volume do molde, e com a acado do aquecimento ocorre a decomposicao
do agente expansor, promovendo o preenchimento do molde. Por meio dessa técnica, é
possivel controlar o volume e a densidade do produto final, uma vez que o produto deve
adquirir a forma e o volume do molde utilizado. A Figura 8 apresenta os dois métodos

de processamento e expansdo de espumas poliméricas com pressao e livre de pressao.

a)
OO O OO OO
000 OO0 0O0
000000000
X S82882550
TR _Ooogoogoooo 000000000
_._.--:.-_.. ® O ® ® OOO OO0O0000000
Expansdao com pressao: ‘
Pré-forma A expansao ocorre na Amostra Expandida
b) abertura do molde
000000
9000006
= 900000
p 00 00250 eee00 00
e stee” s e e * OOOOOOO OOOOOO

‘ Expansao sem pressao:

Pré-forma A expansao ocorre Amostra Expandida

dentro do molde

Figura 8: Esquematiza¢do do processo de expansédo de espumas poliméricas pelo método (a) com

pressao e (b) livre de pressao.
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Para a preparacdo de espumas de PLA estaveis, produzidas com agentes
quimicos de expansdo e pelo método de compressdo, é necessario aumentar a
viscosidade e a resisténcia do polimero no estado fundido para que este consiga
suportar a acdo dos gases oriundos do agente quimico de expansdo [Lou, 2013]. As
propriedades reolédgicas do PLA ndo sdo bem adequadas para o processo de formacgéo
de espumas uma vez que este polimero tem uma resisténcia relativamente baixa na
temperatura de fusdo e, normalmente, ndo apresenta resisténcia no estado fundido
[Mihai, 2010]. Devido a baixa viscosidade e resisténcia no estado fundido do PLA, a
formacdo de espuma pelo método de moldagem por compressao (ou expansao livre)
pode causar a ruptura das células, promovendo a coalescéncia da espuma e
encolhimento da mesma. O gas pode escapar da matriz polimérica, sem a formacgéo de
uma estrutura porosa. Devido a este estado complexo de viscosidade na fusdo do PLA,
recentemente tém sido conduzidos varios estudos para melhorar as propriedades
reoldgicas de massa fundida do PLA, como por exemplo, o0 uso de extensores de
cadeia [Pilla, 2009; Mihai, 2010; Corre, 2011], misturas e blendas poliméricas [Richards,
2008; Yuan, 2009] ou utilizando cargas como agentes de reforco na matriz polimérica
[Cho, 2013].

Alguns estudos indicam que a incorporacdo de nanoparticulas pode ajudar no
controle da estrutura morfolégica da espuma e aumentar a densidade de células
através da inducdo de nucleacdo [Gao, 2015]. Além da modificacdo do estado
viscoelastico da matriz polimérica, o uso de cargas e fibras pode conferir diferentes
morfologias celulares em espumas poliméricas, e esta variacdo pode ser dependente
do tipo, tamanho e concentracdo do agente de enchimento usado na formulacdo de
espumas poliméricas e, de acordo com a morfologia obtida, diferentes propriedades
(mecanicas, porosidade, absor¢ao termo-acustico, entre outras) podem ser conferidas a
espuma polimérica [Doroudiani, 2004].

O interesse na utilizacdo de fibras vegetais como elementos de reforco em
compositos poliméricos biodegradaveis tem aumentado significativamente nos ultimos
anos. Se comparado com fibras inorganicas comumente utilizadas no processamento
de espumas poliméricas, fibras lignocelulésicas tém propriedades de grande interesse,

como por exemplo, elas sdo oriundas de fontes renovaveis, biodegradaveis, atéxicas, e
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possuem uma densidade e abrasividade inferior as fibras inorganicas [Kuboki, 2009;
Zimmermann, 2009]. J& a celulose é polimero natural mais abundante na Terra, e esta
presente na maioria das plantas. Seu uso em escalas nanométrias tem ganhado
destaque no campo de nanocompdsitos, principalmente devido a suas propriedades
mecanicas, facilidade de obtencdo e baixo custo quando comparado a outras
nanocargas, e possibilidade de modificacdo quimica, tornando-a compativeis com a
maioria dos polimeros [Cho, 2013].

5.2 Materiais e Métodos

5.2.1 Materiais

O poli(acido lactico), grade PLA CP 5001, foi fornecido pela empresa Iraplast
Indastria e Comércio LTDA (Polimero produzido pela Cereplast Inc), segundo o
fabricante o material possui baixos teores de amido, indice de fluidez de 3 g.10 min™
(190°C e 2,16 kg) e massa especifica de 1,25 g.cm™. O agente expansor quimico
exotérmico a base de azodicarbonamida ativada com é6xido de zinco, foi fornecido pela
Inbra Industria Quimica Ltda. A temperatura de decomposicdo do agente expansor
ativado é de 190°C. As fibras longas de celulose (FLC), foram fornecidas pela Celulose
Riograndense S.A (Brasil/RS). A celulose branqueada € oriunda de madeira de
eucalipto e comercializada na forma de placas prensadas de 1 mm de espessura;
Celulose microcristalina (MCC) (cod. S3504), grade Sigmacell 20 um foi fornecida pela
Sigma Aldrich S.A.

5.2.2 Métodos

5.2.2.1 Obtencao de nanofibras de celulose
A moagem de ambas as celuloses (FLC e MCC) foi realizada utilizando um
moinho de rebolos, Masscolloider Masuko Sangyo, modelo MKCA6 — 2J. A moagem da

FLC foi realizada em uma suspensdo com agua e 3% de celulose, para a obtencdo de
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obtencao de uma suspensao com nanofibras longas de celulose (NLC). O equipamento
foi acoplado a uma bomba de recirculagdo e o tempo de moagem foi de 4 horas. A
velocidade de operagdo do moinho foi de 1500 rpm. A moagem da MCC foi realizada
com uma concentracdo de 4,5% de celulose em agua, utilizando aproximadamente 5
litros de suspensdo. O produto desta moagem foram nanofibras curtas de celulose
(NCC). A suspensédo foi passada pelo moinho 200 vezes (ciclos). A velocidade de
operagao do moinho foi de 2500 rpm.

A secagem da suspensdo com NLC foi realizada utilizando o CO, em condigdes
supercriticas, em um extrator supercritico, marca Supercritical Fluids Technologies,
modelo STF 150, com um vaso de pressdo com volume util de 1 litro. Para o processo
de secagem, foi primeiramente realizada a troca de solvente da suspensao
agua/celulose para alcool/celulose. Para esta condicdo, a celulose foi filtrada a vacuo e
lavada com acetona e alcool, pesada para calculo do teor de sélidos do filtrado e
adicionado o alcool PA 99% até a obtencdo de uma suspensao com 5% de celulose.
Apés a troca de solventes, a solucdo alcool/celulose foi agitada em um agitador
mecanico com hélice cisalhante por 1 hora e posteriormente sonificada por 15 minutos
e apods agitada novamente por 30 min no agitador mecanico. A suspensao
alcool/celulose foi inserida diretamente no vaso de pressdo e posteriormente injetado
COg, no qual foi aplicado uma presséo de 2.000 psi (138 bar) e temperatura de 45°C
por um periodo de 1 hora (extracéo estatica). Apds a valvula de extracdo dinamica e a
alimentacdo de CO, foram abertas para promover um arraste continuo de entrada e
saida de CO; no vaso de pressédo. O tempo total de extracdo dinamica foi de 6 horas.
Apos, a despressurizacao do cilindro ocorreu por aproximadamente 20 horas.

A secagem da suspensdo de NCC foi realizada por liofilizacdo, em um
equipamento Lio Top, modelo L101. A suspensao foi primeira congelada a -80°C por 24
horas e liofilizada a -40°C por 72 horas, com uma pressao inicial de 500 uHg e presséao
final de 50 puHg. ApGs a secagem, a celulose foi novamente moida em um moinho
fechado, da marca Cadence, modelo MDR301 e classificada em um separador
gravimétrico com uma peneira de malha 400 mesh para remoc¢ao de algum aglomerado
resultante do processo de secagem.

Diferentes metodologias foram aplicadas na secagem das fibras de celulose com
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base em estudos preliminares [Zimmermann, 2016], visto que 0 processo de extracao
supercritica com CO, € um dos processos mais eficientes para secagem mantendo a
escala nanométrica das fibras, porém na secagem de fibras curtas por extracdo
supercritica, as mesmas podem ser arrastadas junto com o fluxo de CO, durante a
extracdo dindmica, inviabilizando a aplicacdo deste método para fibras curtas. A Figura
9 apresenta a imagem fotografica dos diferentes equipamentos utilizados para obtencao

das nanoestruturas de celulose.

Figura 9: Equipamentos utilizados para obtenc&o de nanofibras de celulose: (a) moinho Masuko, (b)

extrator supercritico e (c) liofilizador.

5.2.2.2 Desenvolvimento das espumas de PLA

Antes do processamento, a celulose e o PLA foram secos em estufa aquecida a
60°C por 10 horas. As microfibras (FLC e MCC) e as nanofibras (NLC e NCC) foram
adicionadas ao PLA nas concentracdes de 4 e 8 pcr (partes por cem de resina). A
concentracdo de agente expansor azodicarbonamida (ja ativado com ZnO) utilizada na
formulacéo foi fixada em todas as amostras em 4 pcr.

A incorporacdo e mistura da celulose e dos aditivos para expansdo do PLA foi
realizada em uma camara de mistura (misturador fechado), com temperatura de 160°C,
por um periodo de 400 s e com velocidade de rotagdo de 100 rpm. A celulose foi
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adicionada ao PLA j& plastificado (fundido) ap6s 100 s e 0 expansor azodicarbonamida
foi adicionado apds 300 s de mistura.

Imediatamente apds a retirada do misturador fechado, as amostras de PLA foram
conformados em uma pré-forma, utilizando uma prensa térmica aquecida a 170°C. O
tempo de moldagem foi de 2 min, com forga de fechamento de 5 ton. O volume do
molde utilizada para conformagédo da pré-forma foi de 140 x 140 x 3 mm, e massa da
pré-forma foi de 74 + 2 g.

A expansdo das espumas de PLA foi realizada em uma estufa térmica com
circulacdo de ar, aquecida a 200°C, por um periodo de 18 min. O método de expansao
adotado foi o livre de pressao, com limitador de volume. A espessura limite da espuma
foi mantida em 10 mm. Apds, a espuma foi resfriada a temperatura de 21°C. O tempo
de resfriamento (estabilizacdo da temperatura) foi de aproximadamente 30 min. A
Figura 10 apresenta a imagem fotografica da pré-forma e da espuma de PLA apos a

expansao.

Figura 10: Amostras de PLA (a) pré-forma e (b) espuma.

5.2.2.3 Caracterizacdes

A andlise de difracdo de raios-x (DRX) foi realizada utilizando um
espectrofotometro Shimadzu, modelo XRD-600, a 40 kV e 30 mA, com radiacdo CuKa,
A=1,5406 A, e passo angular de 0,05° / 2 s. As amostras foram analisadas no intervalo
angular de 3° a 40° (angulo de Bragg = 20). O indice de cristalinidade (IC) foi calculado

utilizando o método empirico proposto por Segal et al., (1959 ) com base na Equagéo 1:
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IC = Mxmo
(200) (1)

Onde, leo0) € a intensidade do pico de difragdo no plano cristalino e lam) a refere-se o
halo amorfo quando 26 é de aproximadamente 16°. O método Segal foi escolhido
porque é comumente utilizada em estudos de celulose [De Menezes, 2009; Rosa, 2012;
Haafiz, 2014].

O grau de polimerizacdo (GP) das fibras de celulose, antes e apds a
desintegracdo mecanica e secagem foi realizado pelo método da viscosidade, utilizando
um viscosimetro Ubbelohde. Para a realizagdo do ensaio, 50 mg de celulose foram
adicionadas a 50 mL de uma solugédo de etilenodiamina cuprica e agua (50:50). A
mistura foi agitada vigorosamente por 30 min a 23°C, em um recipiente fechado com
minimo de espaco vazio (ar) para evitar processos de oxidacdo. Apos a celulose estar
dissolvida no solvente, a analise do grau de polimerizagéo foi mensurada pela Equacao
2 [Karande, 2011]:

_ 2007spec
GP = c(1+0.29m5pec) (2)

Onde: GP é o grau de polimerizagao; nspec= (t/to) —1; € nspec € a viscosidade especifica; t/to
€ a viscosidade relativa; ¢ é a concentracdo de celulose no solvente em g/L; to é 0
tempo requerido para o solvente ir da marcacdo superior a marcagao inferior no
viscosimetro e t é o tempo requerido para a amostra (solucéo) ir da marcacdo superior
a marcacao inferior no viscosimetro.

O indice de fluidez (MFI — melt flow index) do PLA e dos compdésitos de PLA com
celulose, e sem a adicdo do azodicarbonamida, foram realizados em um plastdmero
Dynisco Kayeness Test Systems, modelo D4001 Hv. O ensaio foi realizado na
temperatura de 190°C e 2,16 kgf. O método utilizado foi baseado na norma ASTM
D1238-13.

A densidade aparente das espumas foi calculada pela relacdo entre a massa da
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amostra (g) e seu volume (cm®). Foram realizadas cinco amostragens das medidas em
diferentes partes da placa expandida para cada amostra, conforme a norma ASTM
D1622-08.

A resisténcia a compressao das espumas de PLA foi realizada em um
equipamento universal de ensaios EMIC, modelo DL 2000, com velocidade de
compressdo de 50 mm.min™, para medir a tensdo necessaria para reduzir a espessura
do corpo de prova em até 80% da sua espessura inicial. As dimensdes dos corpos de
prova utilizados no ensaio foram de 50 x 50 x 10 mm.

A morfologia das amostras foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), utilizando um equipamento Shimadzu, modelo Superscan SS-550 e um
microscopio da marca Tescan, modelo Mira3 (MEV-FEG). Todas as amostras foram
previamente revestidas com ouro (Au). A observacédo da area da espuma foi realizada
no sentido vertical (direcional ao sentido de expansdo das amostras). O software
utilizado para medicao do tamanho e contagem das células foi o ImageJ.

As propriedades morfolégicas das espumas foram avaliadas em 3 partes
diferentes da espuma em cada formulacdo (3 micrografias). A morfologia foi avaliada
guanto a/ao:

- nimero de células por micrografia;

- tamanho médio das células por amostra;

- 0 teor de vazios (Vf), calculado pela Equacdo 3 e o numero de células por
unidade de volume ou densidade de células (Nf) foi determinado pela Equacdo 4
[Petchwattana. 2011; Matuana, 2009]

_ f
vf=1-2 (3)

nm2\3/2 1
Nf = (T) ' (1—Vf) “)

Sendo: Vf é o teor de vazios; pf é a densidade do compésito expandido (g.cm™); pp é a
densidade do polimero ou compésito (g.cm™); Nf é a densidade de células (nimero de
células por cm®); n é o numero de células na micrografia; A é a area da micrografia

(cm?); e M é a magnificacdo da micrografia.
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A absorcdo de agua e de oleo foi realizada utilizando corpos de prova com
volume de 25 x 25 x 10 mm. Primeiramente as amostras foram secas a 60°C até a
amostra apresentar peso constante. Apés, as amostras foram imersas em &agua
destilada e 6leo de soja, na temperatura de 21°C. A absorcdo da agua foi medida ao
retirar a amostra da agua, secando a superficie com papel toalha. O tempo de
exposicdo das amostras na agua e no Oleo foi de 24, 48 e 72 horas. A absorcéo de
agua / 6leo no instante t foi calculada utilizando a Equacéo 5 [Boissard, 2011]:

% absorcao de agua / 6leo = (M; — Mg)/Mp x100 (5)

Sendo: M; a massa da amostra no tempo t; e My € a massa da amostra antes da
insercédo na agua / 0leo. Todas as amostras foram caracterizadas em triplicata.

As propriedades térmicas do material foram avaliadas por calorimetria diferencial
exploratorio (DSC), utilizando um equipamento Shimadzu, modelo DSC-60. As
amostras foram avaliadas na temperatura de 20 a 200°C, com taxa de aquecimento de
10°C por minuto. Desta analise foi determinada a temperatura de transicéo vitrea (Tqg),
temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc), temperatura de fusdo (Tm) e cristalinidade

(Xc). A cristalinidade foi determinada pela Equacéao 6:

(AHm—- AHc)

Xc (%) = (W xXAHo0)

x 100 (6)

Sendo: W o fator de corregao do porcentual de carga no PLA, AHm é a entalpia de
fusado (J/g), AHc a entalpia de cristalizacao a frio (J/g) e AHo a entalpia tedrica de fuséo
de PLA 100% cristalino, que corresponde a 93,6 J/g [Lim, 2008].

A analise dindmico-mecéanica (DMA) das espumas de PLA foi realizada em um
equipamento da TA instruments, modelo Q800. O mdédulo de armazenamento (E’),
moédulo de perda (E”) e o fator de perda (tand) foram obtidos por meio do modo de
compressao, utilizando corpos de prova de dimensfes 10 x 10 x 10 mm. Os testes
foram realizados em condi¢cbes nao isotérmica, na faixa de temperatura de 30 a 140°C

e taxa de aquecimento de 5°C/min, com deformacéo de 0,1% e frequéncia de 1 Hz.
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5.3 Resultados e Discussdes

5.3.1 Caracterizacao das fibras de celulose
A Figura 11 apresenta as micrografias obtidas por MEV, em diferentes

ampliacdes, das fibras de celulose (fibras longas e curtas), antes e apés a desfibrilacéo
mecanica e processos de secagem. Em ambas as fibras, apdés a moagem e secagem, é
possivel observar reducdo no tamanho das fibras em relacdo a fibra micrométrica
original, e observa-se a presenca de fibras em escala micro e nanométricas. A presenca
de fibras em escala micrométrica pode ser resultante de uma desfibrilacdo mecéanica
parcial ou da aglomeracao resultante do processo de secagem. Durante a secagem de
nanofibras de celulose, pode ocorrer a aglomeracéo das fibras pela atracédo por pontes
de hidrogénio decorrentes da presenca da alta concentracdo de hidroxilas na
composicao quimica da celulose [Peng, 2012; Zimmermann, 2016].

Figura 11: Micrografias obtidas por MEV da (a) FLC; (b; c e d) NLC; (e) MCC e (f) NCC.
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Os resultados da analise de DRX nas fibras de celulose séo apresentados na
Figura 12. As amostras apresentaram trés picos caracteristicos em 20 = 15.2°, 22.9° e
35° O pico a 206 = 15.2° reflete as contribuicbes dos picos sobrepostos 1-10 e 110
(14,8° e 16,7° respectivamente), o0 pico a 20 = 22.9° é decorrente do plano cristalino
(200) e o pico a 206 =35° ¢é devido ao plano cristalografico (004) de tipo | da celulose.

Com relacdo a fracdo cristalina, h4 uma pequena reducdo dos valores de
cristalinidade apds o processamento mecanico nas amostras, verificado na Figura 12,
sendo mais acentuado na Figura 12a, onde os picos das amostras de FLC foram mais
intensos e mais estreitos quando comparados a amostra NLC. Os valores do IC,
correspondem a 80,2%, 69,3%, 77,8% e 73,6% para a amostra FLC, NLC, MCC e NCC
respectivamente. Apds o processo de moagem € observado uma reducéo do IC de
aproximadamente 11% da amostra FLC (micro) para NLC (nano), 0 que sugere um
aumento da fase amorfa nesta amostra. A reducdo da cristalinidade € decorrente da
desfibrilacdo mecéanica promover uma reducdo substancial do tamanho de particulas,
destruindo os segmentos cristalinos da celulose, devido as forcas de cisalhamento
impostas pelo método de moagem [Karande, 2011]. A cristalinidade da NCC
apresentou uma reducdo menos acentuada na cristalinidade em relacdo ao MCC. Estes
resultados sao similares aos estudos de Bandera et al. (2014), no qual avaliou
diferentes processos mecanicos na obtencdo de whiskers de celulose a partir de
celulose microcristalina, e também ndo foram observadas significativas diferencas na

variacdo da cristalinidade.
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Figura 12: Difratogramas comparativas obtidas por DRX das micros e nanofibras de celulose em:

(a) fibras longas e (b) fibras curtas.

A Figura 13 apresenta o grau de polimerizacdo das fibras de celulose antes e
ap0s a moagem mecanica e respectivos processos de secagem. O GP é definido como
o numero de unidades de repeticdo presentes em um polimero. Com a moagem
mecanica, as amostras de celulose sdo submetidas ao corte e desintegracdo pelas
forcas de atrito com eventuais cisdes da cadeia do polimero, promovendo assim uma
reducéo significativa no GP. A exemplo do que ocorreu na cristalinidade das amostras,
observada por DRX, o GP apresentou uma reducdo mais significativa para a celulose
de fibra longa, no qual é observado uma reducdo de aproximadamente 36% apoés a
moagem mecanica, enquanto nas fibras curtas a reducdo do GP foi de

aproximadamente 23%.
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Figura 13: Grau de polimerizacéo das fibras de celuloses antes e apés moagem mecanica.

5.3.2 Caracterizacao das espumas de PLA
A Figura 14 apresenta as curvas do torque obtidas no redmetro (misturador

fechado) durante a mistura das cargas e aditivos. O primeiro evento, onde observa-se
um pronunciado aumento do torque proximo a 100 s é referente a insercdo e
plastificacdo do PLA. O segundo evento, entre 100 e 200 s, é possivel observar um
aumento no torqgue do equipamento, porém de menor intensidade que o primeiro
evento, e é referente a insercdo da celulose na camara de mistura. Este aumento de
torque estd associado ao aumento da viscosidade do sistema com a insercdo das
cargas, sendo mais evidente e de maior intensidade observado nos compdsitos
produzidos com a NLC 8. Compositos termoplésticos reforcados com fibras vegetais,

em geral, tendem a ter um aumento na viscosidade do polimero no estado fundido. O

60



Zimmermann, MVG. CAPITULO |

aumento mais significativo no torque foi observado nas amostras reforcadas com as
fibras longas (PLA / NLC e PLA / NCC), em funcdo da presenca destas aumentarem a
viscosidade pelo emaranhamento das fibras na matriz polimérica, o que restringe sua
mobilidade do polimero no estado fundido, enquanto que nas amostras produzidas com
fibras curtas de celulose (PLA / MCC e PLA / NCC), é observado um aumento menos
pronunciado no torque. A diminuicdo do tamanho da fibra também acarretou em um
pequeno aumento da viscosidade polimero, comparando as fibras antes e apés a
moagem, ou seja, na utilizacdo de micro e das nanofibras. Este aumento no torque é
decorrente do aumento da area de contato da fibra com a matriz polimérica (regido da
interface) com a diminui¢do do tamanho da fibra, e com isso, promover mais sitios de
interacdo entre as fases, restringindo a mobilidade do polimero no estado fundido [Guo,
2008; Hristov, 2008].

No processamento de espumas polimeéricas, a viscosidade no estado fundido é
um parametro importante para a nucleacao, crescimento e estabilizacdo das células na
estrutura celular de espuma [Cho, 2013]. Pelos valores de MFI, apresentados na Figura
14, pode observar-se que o MFI do PLA apresentou valores mais elevados que o
relatado pelo fabricante (3 g/10 min), e pode ser decorrente de processos de
degradacao resultante do processo de mistura. Pode-se observar também que a
inclusdo de fibras curtas ndo alterou significativamente o fluxo do polimero no estado
fundido, mesmo com o aumento do teor de fibras. No entanto, na presenca de fibras
longas, € observada uma diminuicdo no MFI com o aumento do teor de fibras e reducao

do tamanho da fibra, sendo este fendmeno mais evidente na amostra PLA / NLC 8.
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Figura 14: MFI e curvas obtidas no redmetro de torque durante o processamento do PLA e dos

compositos de PLA com celulose.

As Figuras 15, 16 e 17 apresentam as micrografias obtidas por MEV das
espumas de PLA e das espumas de PLA reforcadas com fibras curtas e longas de
celulose respectivamente, e a Tabela 3 apresenta as -caracteristicas fisicas e
morfolégicas das espumas.
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Figura 16: Espumas de PLA reforcada com micro e nano fibras curtas de celulose.
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Figura 17: Espumas de PLA refor¢cadas com micro e nano fibras longas de celulose.

Em geral, as espumas de PLA apresentam estrutura celular composta por células
fechadas, com excecdo das espumas reforcadas com 8 pcr de fibras longas (FLC e
NLC), onde é possivel observar a presenca de algumas células abertas e deformadas e
ovaladas, com diregdo preferencial oposto ao sentido de expansao (alargadas).

As espumas reforcadas com fibras curta de celulose (MCC e NCC), em geral,
apresentaram menor tamanho de célula e maior densidade de células por unidade de
area (Nf) com o aumento do teor de fibras, o que indica uma maior eficiéncia de
nucleacdo de células com a presenca das fibras curtas. A formacdo das células em
espumas poliméricas é diretamente influenciada pelas caracteristicas da carga ou fibra

utilizada, assim como sua concentragdo. A existéncia de microporos ou vazios na
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regido da interface polimero-fibra, possibilita a migracdo do gas gerado pelo agente de
expansdo para esta regido, promovendo o crescimento de uma célula a partir deste
ponto. Com o aumento do teor de fibra, aumenta o numero de sitios para formacao de
células com consequente aumento na densidade de células [Rizvi, 2002; Rizvi, 2008].
J4 nas espumas reforcadas com fibras longas de celulose (FLC e NLC) este
fenbmeno nao é observado, uma vez que o aumento do teor de fibras promoveu um
aumento no tamanho das células e diminuicdo da densidade de células. A presenca de
fibras longas de celulose provavelmente pode ter restringido a mobilidade da matriz
polimérica durante o crescimento das células, decorrente do entrelagamento das fibras,
0 que inibiu o crescimento das células, bem como a coalescéncia das células durante a

expansao.

Tabela 3: Caracteristicas fisicas e morfolégicas das espumas de PLA e espumas de PLA reforcadas com

celulose.
. Tamanho ) Nf
Densidade da o Numero de _
médio de ] Densidade de
Amostra espuma ] células por ]
3 célula . . células
(g.cm™) micrografia* i 3
(mm) (células/cm?)
PLA 0,16 £ 0,01 0,62 142 £ 15 3,06 x 10°
PLA/MCC 4 0,17 £ 0,02 0,55 121 £ 27 2,26 x 10°
PLA/MCC 8 0,15+ 0,02 0,39 268 + 58 8,45 x 10°
PLA/NCC 4 0,18 £ 0,01 0,66 96 + 35 1,51 x 10°
PLA/NCC 8 0,14+ 0,01 0,33 232 +78 7,29 x 10°
PLA/FLC 4 0,19 + 0,03 0,49 132 £19 2,31 x 10°
PLA/FLCS8 0,21 + 0,03 0,78 54 + 15 0,54 x 10°
PLA/NLC 4 0,18 £ 0,02 0,58 163 £ 30 3,47 x 10°
PLA/NLC 8 0,25+ 0,04 0,97 46 + 10 0,36 x 10°

* Magnificacao padrao de 40 vezes para todas as amostras.

Nas fibras longas, o tamanho da particula € maior, e a area de contato das fibras

longas € menor, quando comparado as fibras curtas. Fibras longas podem favorecer o
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crescimento de mais células no contorno da fibra, o que leva a posteriormente a
agregacao das células (juncdo de duas ou mais células em crescimento), formando
uma ceélula maior (coalescéncia).

Com a restricdo da mobilidade da matriz polimérica imposta pela presenca de um
maior teor de fibras longas de celulose (8 phr), durante a decomposicdo do agente
expansor, ao invés do gas gerado criar novos sitios de crescimento para formacéo de
novas células, ele tende a migrar para células em formacdo, promovendo um
aumentando de seu volume, o que facilita o fenbmeno da coalescéncia da espuma,
conforme observado na Figura 17.

Decorrente da coalescéncia ocorre a contracao da célula, que é favorecida com a
formacdo de células grandes e a matriz polimérica no estado fundido ndo consegue
sustentar a formacé&o do vazio (célula de ar), conforme o mecanismo ilustrado na Figura
18. Este fenbmeno € mais pronunciado em espumas produzidas com polimeros de
baixa viscosidade no estado fundido e/ou sem a presenca de aditivos reticulantes. O
PLA é um polimero facilmente suscetivel a cisdo de cadeia, em funcdo da presenca do
oxigénio na cadeia principal do polimero, assim, métodos convencionais de reticulacéo,
como por exemplo, o uso de peroxidos organicos, podem resultar na degradacédo da

cadeira principal.

U=

a) Formacao b) Propagacdo c) coalescéncia d) Formacgao d) Retragdo da célula
das células das células de uma célula
grande

Figura 18: Fendmeno da coalescéncia e retracdo em espumas poliméricas.
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Pela Tabela 3, observa-se que o tipo de fibras utilizado nas composi¢cbes das
espumas de PLA impactou na densidade das espumas. Como o processo utilizado foi
realizado com limitador de volume, a densidade das amostras é condicionada ao
volume do molde. Assim, a variagdo da densidade das espumas € decorrente da
morfologia celular e da contragcdo da matriz, resultante da cristalizacdo do polimero
durante o resfriamento da amostra, que promove a retracdo das células, bem como da
menor expansao originada pela presenca de fibras longas de celulose.

A presenca das fibras curtas (MCC e NCC) ocasionou menor densidade quando
comparado a espuma de PLA pura, enquanto a adi¢cao de fibras longas (FLC e NLC)
ocasionou a formacédo de espumas com densidade superior. Nas espumas reforcadas
com FLC e NLC, a formacéo de células maiores, decorrente da coalescéncia de células,
favoreceu o efeito da contracdo das células, mais evidente na amostra PLA/NLC 8,
onde pela micrografia € possivel observar a presenca de células ovaladas, com maior
dimensao no sentido horizontal, em funcéo da retracdo da espuma no sentido vertical.

A capacidade e a taxa da nucleacdo das células sédo decorrentes das condicdes
de processamento bem como da tensédo interfacial no local de nucleacdo (ou seja, a
regido da interface celulose-polimero). Dlouha et al. (2012) afirmam que uma pequena
guantidade de nanoparticulas bem dispersas podem servir como locais para nucleacao
preferencial de células no processamento de espumas poliméricas, no entanto, a
eficiéncia de nucleacdo na superficie da nanoparticula pode ser comprometida pela
agregacao das nanoparticulas ou se existir uma elevada interacdo entre as fases da
matriz polimérica com a carga, tornando, assim, a superficie das nanoparticulas
energeticamente desfavoravel para uma nucleacédo heterogénea [Dlouha, 2012].

A Figura 19 apresenta o detalhe do interior das células nas espumas de PLA,
onde observa-se que nas células da espuma de PLA puro, o contorno da parede das
células apresenta uma textura lisa, enquanto que para as amostras reforcadas com
NCC e NLC, é possivel observar uma textura mais rugosa, decorrente da presenca das
fiboras e mais destacada na amostra reforcada com a NLC. A perfuragdo das células
pela fibra longa, durante o processamento, contribui para o fenébmeno da coalescéncia

da espuma, conforme visto antes. Pela Figura 19, é observado que as fibras longas de
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celulose estdo dispersas tanto na parede do contorno das células, como no meio da
célula, perfurando-a em alguns locais. Este fendmeno afeta a capacidade de expansao
da espuma assim como na coalescéncia das células. J& as fibras curtas de celulose
estdo preferencialmente depositadas na parede do contorno das células, o que
favorece a formacdo de estruturas celulares preferencialmente compostas de células
fechadas e uma distribuicdo de tamanho de célula mais regular.

N&o foi observada nas micrografias obtidas por MEV, a presenca significativa de
fiboras em escala nanométrica, em ambas as amostras contendo NCC e NLC.
Provavelmente, durante o processamento pode ter ocorrido aglomeracdes das fibras
NCC e NLC. Isto poderia explicar a semelhanca entre a morfologia das células, quando
comparado com as espumas produzidas com microfibras com as espumas produzidas

com nanofibras.

Figura 19: Micrografia obtida por MEV mostrando o detalhe do interior da célula das espumas (a) PLA;
PLA/FLC 8; (c) PLA/NLC 8; (d) e (e) PLA/NCCS e (f) PLA/NLC 8.

A Tabela 4 apresenta os valores de sor¢do de agua e 6leo de soja das espumas
de PLA. Em geral, todas as espumas reforgcadas com celulose apresentaram aumento
na capacidade de sor¢cdo de 4gua em comparagdo ao PLA puro, enquanto a sor¢ao de
0leo € mais evidente nas amostras reforcadas com teores de 8 pcr de fibras longas de
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celulose. As amostras reforcadas com fibras longas de celulose apresentaram maior
capacidade de sorcao, visto que a formacédo de células abertas e de maior didmetro,
como mostrado na Tabela 3, favorece a interconexdo e passagem de liquidos. O
aumento da capacidade de sorcdo de agua nas amostras reforcadas com celulose é
decorrente também da natureza fisico-quimica da celulose, que possui caracteristicas
hidrofilicas.

Observa-se também um comportamento inverso da capacidade de sorcdo de
agua e 6leo das espumas com fibra curta e longa considerando o aumento do teor
desta. Com o aumento de 4 para 8 pcr de fibras curta (MCC e NCC), observa-se que as
espumas apresentam um decréscimo na capacidade de sor¢cdo da agua e 6leo. Ja no
caso das espumas com fibras longas, o comportamento foi oposto, o0 aumento do teor
de 4 para 8phr de fibra (FLC e NLC) promoveu nas espumas um aumento da
capacidade de sorcéo de agua e 0leo, sendo a maior capacidade de sorcao atribuida a
espuma com fibras NLC. Este comportamento esta associado ao tamanho das células e

facilidade de infiltracdo do liquido pelas interconexdes das células.

Tabela 4: Capacidade de sor¢céo de agua e dleo de soja das espumas de PLA.

Agua (%) Oleo (%)
Amostra
24h 48h 72h 24h 48h 72h

PLA 132+28 166+15 24110 21,1+16 251+13 30545
PLA/MCC4 | 238+50 30,7+7,8 351+1,9 23459 464+09 442+7,7
PLA/MCCS8 |179+28 246+06 27,2+1,3 21627 288+30 31421
PLA/NCC4 |209+0,2 259+0,3 338+4,0 21,2+20 351+3,1 423+6,8
PLA/NCC8 |20,1+1,8 23,1+3,7 30,0+6,5 23,1+x04 306+25 354+3,9
PLA/FLC4 |156+39 18, 7+1,4 29,3+3,5 25550 286+58 35220
PLA/FLC8 |218+48 285+30 379+7,1 2283, 7 39555 492+8,6
PLA/NLC4 |19,3+25 27156 334+1,1 243+13 279+25 352+3,7
PLA/NLC8 |20,1+1,1 326+7,1 450%6,4 304+23 450x6,4 57,3+15,3
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A Figura 20 apresenta as curvas de tensdo x deformagdo no ensaio de
resisténcia a compressao da espuma de PLA puro e das espumas reforcadas com
diferentes tipos de celulose. O comportamento mecanico por compressao em espumas
poliméricas é fortemente dependente da natureza da espuma (rigida ou flexivel), da
abertura das células, a densidade da espuma (teor de vazios), o tamanho e densidade
das células e a espessura da fracdo sélida no contorno das bordas das células
[Klemmper, 1992].
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Figura 20: Curvas de tenséo x deformacéo das espumas de PLA.
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As curvas de resisténcia a compressao, ilustradas na Figura 21, na maioria das
espumas apresenta trés regides bem definidas: (I) regido da elasticidade linear; (Il)
platd e (Ill) densificagéo [Eaves, 2004].

MPa

Densificacdo

T~ _ Plato

N Regido elastica

T 1 1
€. €, €, %

Figura 21: Curva tipica de tensao versus deformacao de espumas poliméricas [adaptado de Mourdo,
2002; Oliveira, 2007].

No ensaio de resisténcia a compressao, a existéncia destas trés etapas distintas
sugere que: [I] incialmente, ha uma regido de deformacao elastica, na qual as arestas
das células do composito expandido sofrem flexdo elastica, da qual se recuperam
totalmente quando da retirada da carga, ndo ocorrendo a ruptura ou deformacédo da
célula; [ll] se a carga mecanica aumenta, as arestas e contornos sélidos das células
comecam a sofrer colapso plastico, as células comecam a deformar e desaparecer
enquanto os elementos individualizados e a espuma se adensam rapidamente. Essa
fase é caracterizada por um longo platd na curva tensdo x deformacdo, no qual a
espuma se deforma significativamente sem praticamente nenhum aumento de tenséao;
[Ill] na terceira fase, comumente denominada de regido de adensamento, a tenséo
aumenta rapidamente sem que haja grande incremento de deformacédo, uma vez que,
como grande parte das células ja colapsaram e deformaram, o préprio material do
polimero base comeca a ser comprimido, 0 que provoca 0 aumento rapido da
resisténcia da espuma [Mourao, 2002].

Nas amostras reforcadas com fibras curtas de celulose (MCC e NCC), observa-

bY

se que em relacdo a espuma de PLA puro, as amostras reforcadas com 4 pcr
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apresentaram resultados superiores na resisténcia a compressdo a partir da
deformacdo elastica, enquanto as amostras reforcadas com 8 pcr apresentaram
resultados inferiores ao PLA puro. As amostras reforcadas com fibras longas de
celulose apresentaram em geral maior resisténcia a compressao devido ao grau de
expansao ser menor nestas amostras, observado pela maior densidade e morfologia da
parede no contorno das células ser mais espessa, conforme visto na Figura 15.

E possivel observar por estes comportamentos de resisténcia & compressao,
uma tendéncia na reducdo da resisténcia a compressdo com a diminuicdo da
densidade da espuma e no tamanho das células de espuma (aumento da densidade de
células), que € um comportamento oposto em comparacdo com a maioria das
referéncias sobre espumas poliméricas. Este comportamento € provavelmente atribuido
a diminuigéo da espessura da fragéo solida no contorno das bordas das células. Com o
aumento da densidade de células, a espessura das bordas das células diminui,
influenciando na diminuicdo das propriedades mecanicas destas espumas.

O termograma padréo do PLA, obtido por DSC, é apresentado na Figura 22. As
propriedades térmicas observadas por DSC do PLA puro e dos compositos de PLA com
celulose, sem agente expansor, sdo apresentados na Tabela 5. O comportamento
térmico dos termogramas de todas as amostras foi similar, onde, € possivel observar a
presenca da regido da transicao vitrea (Tg) proximo a 57°C, evento de cristalizacdo a
frio (Tcc) entre 104 a 140°C e fusdo (Tm) proximo a 157°C bem definidos em todas as

mostras.

s Primeiro aquecimento . Resfriamento . Segundc aquecimento

Tg

Tc

Fluxo de calor (mW)
Fluxo de calor ( mW)
Fluxo de calor (mw)
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Figura 22: Termogramas de DSC do PLA, apresentando o comportamento tipico das amostras para o
primeiro e segundo aquecimento e no resfriamento.
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Pela Tabela 5, a Tg e a Tm dos compdésitos de PLA com celulose ndo alteraram
significativamente quando comparado ao PLA puro. E observado somente um leve
acréscimo na Tm dos compdsitos reforcados com 8 pcr de NLC, que pode ser
decorrente da diminuicdo da mobilidade molecular das cadeias do PLA imposta pela
presenca das fibras.

A temperatura de cristalizacao a frio € comumente encontrada em poliésteres
termoplasticos, como o PLA, e € decorrente da baixa taxa de cristalizacdo do PLA
durante o resfriamento, que promove baixo grau de cristalinidade se a amostra for
resfriada rapidamente impedindo a cristalizacdo do polimero. Assim, durante o
aquecimento as moléculas tendem a se reorganizar e completar a cristalizacdo [Cho,
2013]. E possivel observar que apds a inser¢do das fibras de celulose, o evento de
cristalizacdo a frio comeca em temperaturas inferiores, quando comparado ao PLA
puro, devido a presenga da celulose atuar como sitios nucleantes, que favorecem a
cristalizacdo do polimero. O mesmo efeito foi observado por Cho et al. (2013), que
atribui a presenca da celulose como sitios que facilitam a cristalizacdo da amostra,
afetando precocemente o evento de cristalizacdo a frio para temperaturas inferiores. A
interacdo entre a matriz polimérica e a fibra vegetal tem um efeito de restricdo da
mobilidade das cadeias moleculares do polimero, o que facilita o efeito da cristalizacao
[Gao, 2015].

A cristalinidade de um sistema polimérico dependera basicamente das condicdes
de processamento e os ciclos de aquecimento-resfriamento que o material é exposto
durante a moldagem durante o processamento bem como a influéncia da temperatura,
taxas de resfriamento, a densidade de nucleacdo (cristalizacdo), e tempo de
recozimento [Mathew, 2006].

Pela Tabela 5, é possivel observar que a cristalinidade do polimero é afetada
pela presenca da celulose, mais evidente nas amostras reforcadas com fibras curtas
(MC e NC), onde é possivel observar um aumento da cristalinidade nos teores de 4 phr
de celulose, quando comparado ao PLA puro. As entalpias de cristalizacéo a frio e a
entalpia de fusdo também séo afetadas pela presenca da celulose, onde é possivel
observar um acréscimo em ambas as entalpias quando comparadas ao PLA puro.

Em geral, particulas menores promovem um aumento na cristalinidade dos
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compositos de PLA quando comparados com os compa@sitos produzidos com fibras de
celulose longas. Este fenbmeno também foi observado por Mathew et al. (2006) e é
atribuido a facilidade de os cristais de crescer em torno de particulas mais pequenas do

gue no contorno de fibras longas.

Tabela 5: Propriedades térmicas observadas por DSC, na segunda corrida, para o PLA e os compdsitos

de PLA com celulose.

Cristalizacéo a frio (Tcc) Fusao (Tm)

Amostra Tg |To Td Te AHc | To Td AHmM | Xc
O C) (6 (C) (g ((°C) (C) () |(%)

PLA 57 111 126 140 12,5 148 156 14,9 2,54

PLA/MCC4 | 57 106 115 124 19,1 146 157 22,9 4,22
PLA/MCC8 | 57 106 117 126 19,9 148 156 21,8 2,20
PLA/NCC4 | 57 107 115 130 19,5 148 157 24,3 5,34

PLA/NCC8 | 57 105 115 125 19,0 147 157 21,3 2,25

PLA/FLC4 57 109 116 130 16,4 148 157 18,5 2,33
PLA/FLC8 57 106 111 123 22,9 147 157 24,7 2,09
PLA/NLC4 | 57 106 116 126 16,7 147 158 18,8 2,34

PLA/NLC 8 59 104 113 121 23,3 150 159 24,6 1,50

Tg = temperatura de transi¢do vitrea; To = Temperatura de inicio; Td = Temperatura média; Te =

Temperatura final; AHc = entalpia de cristalizacdo a frio; AHm = entalpia de fuséo; Xc = cristalinidade

A entalpia de fusdo esta associada a fracao total de cristalinidade que o polimero
possui, e essa taxa de cristalinidade pode ter influéncia direta durante o processo de
espumacado do PLA, dependendo tipo de processamento adotado para expansao das
espumas. Nofar & Park (2014) citam que a cristalinidade do polimero durante a

espumacdo pode ter efeitos significativos na nucleacdo de células, pois as células
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podem ser formar tanto no contorno de aditivos (como exemplo as cargas) assim como
no contorno de cristais.

A presenca de cristais durante o processamento e/ou expansao pode também
aumentar a resisténcia do polimero no estado fundido, e formar uma rede de cristais
onde o géas oriundo do agente expansor tende a migrar e propagar o crescimento da
célula. A inducéo da cristalizacdo pode consequentemente aumentar a homogeneidade
da expansdo do PLA, porém é preciso destacar que uma cristalinidade muito elevada
poderia também suprimir a expansao pela alta rigidez na matriz e apresentar poucos
pontos para a migracdo do gas [Nofar, 2014]. Neste método de processamento e
expansdo adotado, mesmo com a temperatura de espumacao ser realizada acima da
temperatura de fusdo do PLA, onde teoricamente s6 existiria a fase amorfa, o inicio da
decomposicdo do agente expansor pode acontecer a temperaturas inferiores, e
impactar na nucleacao das células.

A Figura 23 apresenta as curvas obtidas por DMA das espumas de PLA puro e
das espumas de PLA reforcadas com celulose. Na temperatura ambiente (23°C), as
amostras estavam em estado vitreo (abaixo da Tg). O DMA é uma técnica de analise de
termo-mecanico que mede a resisténcia de materiais a medida que sdo submetidos a
uma determinada frequéncia com aumento da temperatura. O modulo de
armazenamento (E') é diretamente relacionado com a rigidez da amostra e resisténcia
mecanica. De acordo com as Figuras 20a e 20b, na faixa de temperatura de 30 a 50°C,
o E' das espumas reforcados com as fibras longas de celulose € superior ao PLA puro.
Nas espumas reforcados com fibras curtas de celulose, o E' na transicdo vitrea so é
maior nas amostras reforcadas com 4 pcr de MCC e NCC. Estes resultados estdo de
acordo e semelhantes aos resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao
apresentados anteriormente.

A diminuicdo acentuada no moédulo de armazenamento (proximo a 57°C)
corresponde a relaxacdo-a das regides amorfas do PLA, e esta associada com a Tg do
material. Acima desta transicdo, o E' apresentou um aumento abrupto, que é atribuido a
cristalizacdo a frio do PLA, também observado anteriormente analise de DSC. Na
cristalizacdo a frio, cadeias de PLA sao reordenados para um padrdao com maior

cristalinidade, que acarreta no aumento da rigidez e consequentemente na elevagcao do
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E' das amostras [Yamoum, 2015; Suryanegara, 2009]. A diminuigdo do E’ nas

temperaturas a partir de 130°C indica o amolecimento da amostra antes do inicio de
fuséo [Mofokeng, 2011].
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E possivel também observar pelas curvas de DMA, na temperatura proxima a
80°C, onde o polimero esta no estado pseudoplastico borrachoso (entre a Tg e a
cristalizacao a frio), que as espumas reforgcadas com fibras de celulose possuem maior
intensidade no E' em relacdo ao PLA puro, e este aumento é mais evidente nas
espumas reforcados com fibras longas, (e o decréscimo de E’ em funcédo do aumento
da temperatura € mais lento do que a amostra de PLA) e pode ser explicado pelo fato
de que a matriz polimérica se torna mais maleavel no estado borrachoso e o efeito do
reforco torna-se muito mais visivel nesta faixa de temperaturas [Suryanegara, 2009].

Os picos das curvas do modulo de perda das amostras reforcadas (Figura 23c e
23d) no geral apresentaram um deslocamento a temperaturas superiores, valores que
sédo diretamente relacionados a Tg da matriz polimérica, e este aumento indicaria um
decréscimo na mobilidade das macromoléculas pela presenca da fibra. Também
observa-se que, o0s compdsitos apresentaram picos do E” mais intensos em
comparacao a amostra de PLA, indicando maior dissipacéo viscosa, destacando-se 0s
compositos reforcados com NLC 4 e NLC 8.

As Figuras 23e e 23f mostram o efeito das fibras de celulose no pico tan delta na
analise de DMA realizada nas espumas de PLA. E possivel observar um deslocamento
do pico da tan delta (transicdo-a) é ligeiramente deslocado para uma temperatura
superiores na amostra PLA / NLC 8. O aumento da temperatura de transicédo
geralmente indica uma restricdo do movimento das moléculas, devido a interacdo entre
a fibra e as cadeiras poliméricas do PLA. Observa-se também transi¢cdes secundarias
relativos a temperatura de cristalizacdo a frio da matriz de PLA, assim como da fase

dispersa (fibra).

5.5 Conclusdes parciais

Espumas de PLA reforcadas com diferentes tipos de micro e nanofibras de
celulose foram desenvolvidas pelo método de expansao livre, com agentes quimicos de
expansdo. Este método permite a flexibilidade de formas e volumes no
desenvolvimento de espumas de PLA, aliada ao baixo investimento para sua producéo.

Entre as principais conclusfes do capitulo |, destacam-se:
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A presenca das fibras de celulose em geral, altera a morfologia das células
durante a expansdo das espumas, sendo observado que o aumento do teor de
fibras curtas de celulose promoveu a diminuicdo do tamanho das células e
aumento na densidade de células, enquanto o aumento do teor de fibras longas
de celulose tende a aumentar o tamanho das células e facilita o fendbmeno de
coalescéncias das células.

A densidade aparente das amostras também é afetada, onde amostras
reforcadas com fibras curtas apresentaram menor densidade em comparacao a
espuma pura de PLA enquanto as espumas reforcadas com fibras longas
apresentaram resultados superiores de densidade, o que influenciou
diretamente nas propriedades mecéanicas das espumas.

O aumento da densidade impacta no aumento da propriedade mecanica de
resisténcia a compressao. A presenca de fibras longas de celulose promove o
rompimento e deformacédo das células da espuma, promovendo a formacgao de
algumas células abertas nas espumas, 0 que impacta no aumento da
capacidade de sorcdo de liquidos quando comparado a espuma de PLA sem
reforco ou reforcadas com fibras curtas de celulose.

Baseado nisto, através de um método simples de expansdo e insercdo de

diferentes tipos de celulose, é possivel produzir diferentes morfologias celulares nas

espumas de PLA, que podem ser utilizadas para diferentes aplicacdes.
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6. Capitulo I

Espumas de Poli(etileno-co-acetato de vinila) reforcado com
Nanofibras de celulose e Nanofibras de celulose acetilada

6.1 Introducéo

Espumas poliolefinicas sdo materiais que podem ser produzidos com uma vasta
gama de propriedades para diferentes aplicacdes, e representam um dos materiais
mais importantes para industria de processamento de materiais poliméricos. As
principais propriedades associadas as espumas poliméricas poliolefinicas sdo a baixa
densidade em relacéo ao polimero base original, boas propriedades de isolagdo termo-
acustica e alta resisténcia contra impactos. Estas propriedades sdo em geral
consequéncia da natureza do polimero base utilizado, teor de vazios (porosidade) e
morfologia das células. Com base nisso, atualmente varias tecnologias estdo sendo
utilizadas para produzir espumas poliolefinicas com diferentes propriedades para
aplicacoes distintas [Rodriguez-Perez, 2000; 2012].

Espumas poliolefinicas s@o geralmente produzidas com células fechadas, com
uma grande variedade de rigidez e densidades, e entre suas caracteristicas mais
interessantes destacam-se sua resisténcia a produtos quimicos e solventes e baixa
toxidade quando expostos a queima [Rodriguez-Pérez, 1997].

A insercdo de cargas em espumas poliolefinicas € utilizada para reduzir o custo
final do produto e/ou amentar a rigidez da espuma, mas também é utilizada para
modificar alguma propriedade especifica, como aumentar a performance mecéanica do
material, aumentar a estabilidade térmica, aumentar a nucleacdo de células (maior
guantidade de células e de menor tamanho por unidade de volume), e facilitar a
abertura de poros no contorno da células [Vilar, 2004; Shan 2012]. Diferentes
morfologias celulares podem ser obtidas dependendo do tipo, tamanho e teor de carga
utilizada em espumas poliméricas poliolefinica ou compésitos expandidos com matriz

polimérica poliolefinica [Zimmermann, 2014(a); 2014(b)].
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Espumas poliméricas nanoreforcadas tém ganhado atengcdo em ambos o0s
cenarios cientifico e industrial nos ultimos anos. Significativas variacdes podem ser
obtidas nas propriedades mecanicas, bem como na alteracdo morfolégica das células
utilizando baixos teores de nanocargas na matriz polimérica, geralmente inferiores a 5%
[Ma, 2012]. Com base nisto, quando comparado com o0s agentes de reforco
convencionalmente utilizados, geralmente em escala micrométrica, o uso de baixos
teores de nanocargas pode promover efeitos reforcantes e/ou nucleantes superiores
sem comprometer a densidade da espuma.

Atualmente as nanocargas mais utilizadas em formulacbes de espumas
poliméricas sdo baseadas em materiais inorganicos, como algumas argilas, ou
estruturas de carbono, como grafeno ou nanotubos de carbono. Recentemente, 0 uso
de materiais organicos oriundos de fibras vegetais tem ganhado destaque no campo de
nanocompositos poliméricos, principalmente devido a menor abrasividade e densidade
guando comparado aos materiais inorganicos, serem oriundos de fontes renovaveis e
biodegradaveis e facil obtencédo (com relativo baixo custo) [Shan, 2012]. Entre as fibras
vegetais, a celulose é o biopolimero mais abundante no planeta Terra, e € um dos
componentes basicos da maioria das espécies vegetais. Outra importante propriedade
da celulose estd no fato de ser um material que pode ser facilmente modificado
guimicamente, o que o torna atrativo no uso como agente de reforcos em compaositos
poliméricos pela combinacdo de afinidades quimicas possiveis de serem obtidas. Outro
fator que contribui na ascensdo do uso de nanocargas de celulose € a sua relativa
facilidade de obtencdo [Jonoobli, 2010; Goussé, 2004; Abdelmouleh, 2002; Kuboki,
2009].

Segundo Dlouha et al. (2012), O processo de expansdao de uma espuma ocorre
basicamente em trés etapas: nucleacdo, crescimento e estabilizacdo da estrutura
celular. Uma pequena quantidade de nanoparticulas bem dispersas pode servir como
locais de nucleacdo preferencial (nucleacdo heterogénea), porém, a eficiéncia da
nucleacdo das células a partir da regido da interface polimero-fibra pode, no entanto,
ser comprometida pela agregagdo ou aglomeracdo das nanoparticulas ou pela elevada
interacbes com a matriz de polimero, que ocasiona a auséncia de vazios na interface

polimero-fibra, fazendo com que a superficie das nanoparticulas sejam desfavoraveis
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para a nucleagéo das células. Assim, uma das principais dificuldades associadas com o
desenvolvimento de espuma com um nanocompoésito, € a necessidade de manter o
potencial de nucleacdo da superficie da nanoparticula com uma boa dispersédo das
cargas na matriz. Uma dispersdao homogénea de nanocargas requer uma boa afinidade
entre a matriz polimérica e a nanoparticula, mas existe a necessidade de uma interface
moderada para que ocorra o efeito da nucleagao.

Um dos maiores desafios no uso de nanoestruturas de celulose como agentes de
reforcos ou agentes nucleantes em compdsitos poliméricos esta na incorporacao e
mistura homogénea da carga na matriz polimérica, com uma boa dispersdo das
cargas/fibras na matriz polimérica. A diferenca de polaridade entre as fibras vegetais in
natura e a maioria dos polimeros atualmente utilizados faz com que ambos os materiais
sejam incompativeis e com baixa dispersdo. A grande concentracdo de hidroxilas na
estrutura quimica da celulose dificulta a incorporacdo e dispersdo das nanofibras de
celulose por métodos convencionais de processamento de termoplasticos, como a
extrusdo, e com isso promove a formacdo de aglomerados com perda da escala
nanomeétrica. A formacdo de aglomerados ocasiona baixo desempenho mecanico nos
compositos desenvolvidos e em espuma pode resultar na formacdo de células de
tamanhos nao regulares [Siqueira, 2009; Oksman, 2006; Jiang, 2008; Bondenson
2007].

Devido esta caracteristica hidrofilica da celulose, a maioria dos polimeros
compativeis para uso sao baseados em materiais polares e compativeis com agua, cujo
desempenho mecanico costuma ser pobre, e aliado ao fato de existirem poucas opcoes
disponiveis no mercado. Assim, para promover uma melhor dispersdo de
nanoestruturas de celulose em polimeros apolares, algumas rotas sdo propostas, como
a modificacdo quimica da celulose, com o objetivo de aumentar o grau de
hidrofobicidade e compatibilidade quimica com o polimero. Esta modificacdo quimica
geralmente é realizada pela substituicdo das hidroxilas presentes na estrutura quimica
da celulose por grupos apolares ou quimicamente compativeis com a matriz polimérica.
Outro método utilizado é o uso de agentes de acoplamento ou materiais surfactantes,
gue tem por objetivo promover uma melhor interagdo entre as duas fases distintas do

polimero com a fibra [Silviya, 2013].
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A incorporacao de nanocelulose pelo método umido, apesar de ndo muito usual,
evita a pré-etapa de secagem da celulose, considerada uma etapa critica no
desenvolvimento de nanocompoésitos reforcados com celulose. Porém, para uma
eficiente dispersédo da celulose no meio, € necessario 0 uso de outros aditivos, como
surfactantes e aditivos que auxiliem a dispersdo das cargas na matriz polimérica
[Marini, 2010]. Este método pode ser utilizado com fibras celulose in natura ou com
fibras de celulose quimicamente modificadas. A modificagdo quimica da celulose tem
por objetivo aumentar a compatibilidade da celulose com o polimero e facilitar sua
dispersao na matriz, ao aumentar a hidrofobicidade da celulose, diminuir a forga de
interacdo intermolecular entre fibras e/ou melhorar a afinidade quimica com a matriz
polimérica [Vartiainen, 2011; Khalil, 2012; Pracella, 2010].

A maioria das espumas poliolefinicas sdo materiais apolares, como o polietileno
e polipropileno. Porém, o poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA (Figura 24) é um
polimero com segmentos polares a apolares, que pode variar conforme o teor de

acetato de vinila presente no copolimero [Rodrigues-perez, 2012, Duan 2014].
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Figura 24: Estrutura quimica do EVA.

Na grande maioria dos processos de espumas poliméricas, a escolha da matriz
polimérica base é geralmente associada a temperatura de processamento pré-
expansdo, o que nao pode ultrapassar a temperatura de decomposicdo do agente
expansor [Eaves, 2004]. O EVA é um copolimero termoplastico com baixo ponto de
fusd@o, entre 60 a 120°C, e € constituido dos mondémeros bases: eteno e acetato de

vinila (AV). Copolimeros de EVA podem ser divididos em dois grupos: (1) de baixo teor
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de AV, entre 1 e 18%, e séo utilizados principalmente para a producéo de filmes; e (2)
os de alta teor de AV, ou seja, acima de 18% de AV, e sao utilizados principalmente no
setor calcadista, na producéo de espumas e adesivos.

Com o avanco da tecnologia dos aditivos aplicados em espumas poliolefinicas,
uma grande gama de propriedades e aplicagcbes vem sendo desenvolvida a partir
destes materiais [Rodriguez-Perez, 2000]. Entre os agentes expansores quimicos
utilizados em espumas poliolefinicas, o mais utilizado comercialmente no mundo todo,
contribuindo com cerca de 95% do total do consumo mundial, € o azodicarbonamida
(ACA) (Figura 25), um expansor quimico exotérmico e que forma preferencialmente
estruturas com células fechadas devido a sua rapida decomposicao térmica [Labarta,
2006].

Figura 25: Estrutura quimica do ACA (Nema, 2008)

Conforme o grade e o tamanho da particula do ACA, a temperatura de
decomposicdo pode ocorrer entre 200 a 230°C, ou seja, uma temperatura acima da
permitida para o processamento de espumas de EVA, podendo provocar reacdes de
degradacdo no polimero. Para reduzir essa temperatura de decomposicdo, Sao
utilizados ativadores (kickers), que, geralmente, sdo 6xidos metalicos ou compostos
organicos que reduzem a temperatura de decomposicdo do ACA. Entre os ativadores, o
oxido de zinco (ZnO) é um dos mais utilizados em composicdes para espumas
poliolefinicas [Rabello, 2000; Petchwattana, 2011].

Outro aditivo de grande influéncia no processamento de espumas de EVA é o
agente de reticulacdo, que é responsavel pela formagédo das ligacdes cruzadas que
ocorrem durante a formacdo da espuma. S&0 responsaveis por aumentar a resisténcia

do fundido da matriz em um nivel suficiente para suportar a pressdo que o0 gas exerce
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durante a expansao, evitando assim que ele escape da matriz polimérica durante a
expansdo. A morfologia da estrutura celular da espuma (células abertas ou fechadas),
assim como fendmenos de coalescéncia de deformacgéo das células, estdo diretamente
relacionados com a viscosidade da massa polimérica durante a evolugédo dos gases do
agente de expansdo. Como a viscosidade esta associada a concentracdo de ligacdes
cruzadas proporcionadas pelo agente de reticulagdo, esses fatores sé&o inter-
relacionados e definirdo o tipo de estrutura obtida [Labarta, 2006].

Em espumas de EVA, geralmente sao utilizados peroxidos organicos que
formam radicais livres que atacam o polimero e promovem as ligacdes entre as
moléculas. Os peréxidos organicos sao incorporados a massa polimérica antes ou
durante o processamento e constituem uma fonte de radicais livres devido a
decomposicédo térmica do agente reticulante. As moléculas decompostas dos peréxidos
abstraem hidrogénio do polimero, dando origem a ligagcbes primarias entre as
macromoléculas, resultando em um reticulo tridimensional entre as cadeias poliméricas
para formacao das cadeias cruzadas [Rabello, 2000; Labarta, 2006; Azevedo, 2010]. O
peroxido de dicumila (DCP) (Figura 26) € um dos agentes reticulantes mais utilizado na
producédo comercial de espumas de EVA, devido a sua boa relacdo desempenho-preco

e rapida decomposicao a uma temperatura proxima a 170°C [Rabello, 2000].

CH, CH,
OO
CH CH

Figura 26: Estrutura quimica do peréxido de dicumila (DCP).

A acetilacdo de celulose é formada pela substituicdo dos grupos hidroxila das

unidades glicosidicas da celulose por grupos acetila. Os grupos acetilas que substituem
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as hidroxilas podem variar de 0 (para a celulose pura) a 3 (acetato de celulose tri-
substituido). A celulose acetilada é geralmente produzida por meio de uma rea¢do com
acido acético e/ou anidrido acético utilizando algum catalisador, como por exemplo, o
acido sulfarico ou o N-bromosucinimida [Brum, 2012].

Jonoobi et al., (2010) estudaram o processo de acetilacdo de nanofibras de
celulose provenientes de fibras de kenaf, com o intuito de gerar superficies hidrofébicas
nas fibras. O tratamento quimico foi realizado na macrofibra, e a desfibrilacdo mecéanica
foi realizada posteriormente, utilizando processos que incluem desintegracéo, refinacéo,
crio-esmagamento e a homogeneizacdo de alta pressao. A modificacdo quimica foi
comprovada via alteracdes nos espectros de infravermelho e variacdo no angulo de
contato. As nanofibras tratadas apresentaram boa dispersdo em acetona e etanol.

A reacao de acetilagcéo da celulose é apresentada na Figura 27.

0 )
Il Il 1 1
Cl,— C=0-C=CH; + OH=- Celulose T———> CH;-C- O-Celulose + CH;—C~— OI

Figura 27: Reacédo de acetilacdo da celulose [Sun, 2002].

6.2 Materiais e Métodos

6.2.1 Materiais

Poli(etileno-co-acetato de vinila) — EVA, grade EVATENO 3019 PE, fornecido
pela Braskem S.A. De acordo com o fabricante, o polimero possui teor de acetato de
vinila de 19%, massa especifica de 0.940 g.cm™, Melt Flow Rate (MFR) (190°C/2.16
Kg) de 2.5 g.10 min™ e temperatura de amolecimento de 86°C.

Celulose microcristalina (MCC) (cod. S3504), grade Sigmacell 20 um, fornecida
pela Sigma Aldrich S.A. Agente expansor Azodicarbonamida (ACA) grade CS-4M e
oxido de zinco (ZnO), foram fornecidos pela Inbra InduUstria Quimica Ltda; Agente
reticulante Peroxido de dicumila, grade DCP 40 SAP, fornecido pela Retilox Quimica
Especial Ltda. Lubrificante/dispersante a base de 6leo vegetal Olvex 51 foi fornecido

pela SGS Polimeros; Surfactante, de base silicone, grade NIAX L-595 foi fornecido pela
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Momentive Performance Materials Inc.

Acido acético (cod. A6283), n-bromosucinimida (NBS) (cod. B81255) fornecidos
pela Sigma Aldrich S.A.; anidrido acético (AA) (cod. V000233) fornecido pela Vetec
Quimica Fina Ltda.

6.2.2 Producéao das nanofibras de celulose

6.2.2.1 Modificagéo da MCC por acetilagéo (AA)

Para a reacdo de acetilacdo da celulose, 15 g de celulose (previamente seca)
foram adicionados em baldo de fundo redondo com condensador, em uma solugédo com
400 mL de anidrido acético e acido acético (2:1). O sistema foi aquecido a 110°C por
um periodo de 4 h. Foram adicionados 4 g de NBS como catalisador. Apés, o sistema
foi resfriado a temperatura de 25°C. Para promover a separac¢ao da celulose do meio
reacional, foram adicionados 400 mL de agua destilada com agitacdo por 30 s. A
celulose foi filtrada a vacuo e lavada diversas vezes com acetona, alcool e agua até a
estabilizacdo do pH neutro. A celulose apos foi seca em estufa térmica, a 100°C por 4
horas.

A Figura 28 apresenta esquematicamente, a obtencdo das nanofibras de

celulose acetilada.

fibra individual fibra acetilada

j j nanofibras acetilada
T

Reagente quimico

nanofibra

—* Acetilacgo —

Figura 28: HipGtese da acetilagdo das nanofibras [adaptado de Jonoobi, 2010].
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6.2.2.2 Desfibrilacdo Mecanica

A moagem para desfibrilagdo da celulose microcristalina pura e da celulose
microcristalina acetilada foi realizada utilizando um moinho de rebolos, marca
Masscolloider Masuko Sangyo, modelo MKCAG6 — 2J. A moagem foi realizada em uma
suspensao com agua e 3% de celulose. O equipamento foi acoplado a uma bomba de
recirculacéo e o tempo de moagem foi de 4 horas, com velocidade de 2000 rpm.

Ap6s a moagem, obteve-se uma suspensdo com nanofibras de celulose (NC) e
nanofibras de celulose acetilada (NCaa). As suspensdes de NC e NCaa foram
centrifugada utilizando uma centrifuga Novatecnica, modelo NT820, com velocidade de
5000 rpm por 30 minutos. O sobrenadante foi retirado do sistema e a relacao
sélido/agua foi mensurado e estabilizado uma relacdo de sdélidos para todas as
amostras de aproximadamente 20% de celulose. Para moagem da suspensao de NCaa
foi necessario misturar a agua, etanol e acetona, para facilitar a dispersao das fibras no
meio aquoso. Apds o tratamento quimico, com o aumento do grau de hidrofobicidade,

ocorre uma maior dificuldade de dispersao da celulose acetilada no meio aquoso.

6.2.3 Desenvolvimento das espumas de EVA

O processo de incorporacao das nanofibras de celulose (NC) e das nanofibras de
celulose acetilada (NCaa) a0 EVA ocorreu em uma camara de mistura fechada
(rebmetro de torque) (Figura 29), na temperatura de 120°C, com velocidade dos rotores
de 100 rpm por um periodo de 600 s. A suspensdo celulose e aditivos foram
adicionadas gota a gota ao EVA nas concentracfes de 1, 2 e 3% (de celulose). Os
teores de aditivos adicionados para facilitar a dispersao das nanofibras de celulose no
EVA foram, para cada amostra (50 g de EVA): 1g de 6leo Olvex 51, 1g de n-heptano e
1 g de silicone Niax L-595. Este teor foi mantido fixo em todas as amostras,
independente do teor de celulose adicionada ao polimero. O material, apds a mistura,
foi prensado em placas de 2 mm, utilizando uma prensa térmica Schulz, a 120°C por 1
minuto. Apdés, as placas foram acondicionadas em uma estufa térmica com vacuo, a
60°C por 24 horas, para migracdo e remoc¢ao do excesso de 6leo/aditivos da superficie

do polimero.
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Figura 29: Redmetro de torque utilizados para incorporacdo e mistura das cargas e aditivos ao EVA.

As Figuras 30 e 31 apresentam a analise visual e transparéncia, das placas com
2 mm de espessura, dos compositos de EVA/NC e EVA/NCaa, cOm e sem 0s aditivos e
antes da incorporacao de aditivos e expanséo (ACA e DCP). Na Figura 30, observa-se
visualmente que a auséncia dos aditivos dispersantes promove a aglomeracdo das
celuloses no EVA. Na Figura 31, observa-se uma maior homogeneidade de disperséo
da celulose, sem aglomerados visiveis nas placas prensadas. Mas, observa-se a
diminuicdo da transparéncia com o aumento do teor de carga, que provavelmente deve
estar associado a aglomeracdes de particulas de celulose, com consequente perda da
escala nanométrica destas. Nas amostras reforcadas com a celulose acetilada,
observa-se uma leve alteracdo da coloracdo para amarelo, que pode ser decorrente da

presenca dos grupos funcionais da acetila ter duplas ligacées.
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EVA/NC 3%

Figura 30: Andlise visual dos compoésitos de EVA sem os aditivos dispersantes com 3% de NC (esquerda)
e NCpa (direita).
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Figura 31: Analise visual do EVA e dos compdsitos de EVA com NC e NCaa com os aditivos dispersantes.

Os aditivos para producdo da espuma de EVA foram adicionados ao compaésito
EVA/celulose no mesmo rebmetro de torque, com temperatura de 120°C, velocidade
dos rotores de 100 rpm por um tempo de 250 s. O teor de aditivos foi mantido constante
para todas as formula¢Bes: azodicarbonamida (3 pcr); peroxido de dicumila (2 pcr) e
oxido de zinco (0,5 pcr). Apés, o material foi conformado em uma pré-forma, utilizando
uma prensa térmica, a 120°C por 2 minutos utilizando um molde de dimensées 80 x 80

x5 mm. Apés, a expansao das espumas foi realizada em uma prensa térmica utilizando
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o0 mesmo molde, com temperatura de 170°C, pelo método de pressdo constante, na
qual a prensa permanece fechada por um periodo de 10 minutos, com forca de
fechamento aplicada de 7.000 kgf, e a expansao das espumas ocorre instantaneamente

na abertura do molde. As espumas foram resfriadas na temperatura ambiente (23°C).

6.2.4. Caracterizacoes

O grau de hidrofobicidade (coeficiente de particdo) da celulose foi avaliada
segundo metodologia proposta por Ribeiro et al.,, (2003). Esta andlise consiste em
testar a separacao e preferéncia de deposicdo entre uma fase aquosa e no hexano.
Neste experimento, colocou-se uma amostra de aproximadamente 1,0 g num becker
com 20 ml de agua e com agitacao vigorosa. Depois disso, adicionou-se hexano e o
sistema € agitado durante 3 min. A mistura foi entdo deixada em repouso por 5 min,
para separacdo das fases. A quantidade de material transferido para a fase de hexano
foi determinada secando ambas a fases e pesando. Os resultados sdo expressos em
termos da proporcéo de material transferido para a fase do hexano, e estes valores sao
estimativas do grau de hidrofobicidade da celulose.

As propriedades quimicas da celulose, antes e apés o tratamento quimico, foram
avaliadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
utilizando um equipamento Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10, pele método ATR.
As amostras foram conduzidas, com varredura, na regido de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™.

As propriedades térmicas da celulose, antes e apés o tratamento quimico, foram
avaliadas por termogravimetria (TG), utilizando um equipamento Shimadzu, modelo
TGA-50, com taxa de aquecimento de 10°C.min, e rampa de aquecimento de 30 a
800°C, sob atmosfera de nitrogénio (N.), com taxa de 50 mL.min™. Foi utilizado
aproximadamente 10 mg de amostra para cada ensaio.

A suspensdo de celulose, ap6s a desfibrilacdo mecanica, foi avaliada por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), utilizando um equipamento Jeol Jem
2010. Foi utilizado como contrastante o acetato de uranila e para a analise foi
empregado um tensao de voltagem de 120 kV.

A densidade aparente das espumas de EVA foi calculada pela relacdo da massa
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(g) e volume (cm®). O método foi realizado de acordo com a norma ASTM D1622-08.
Foi realizado as medidas em 5 amostras para cada formulacdo, em diferentes partes da
placa expandida.

A morfologia das espumas foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), utilizando um equipamento Tescan, modelo Mira3. Todas as amostras foram
previamente revestidas com ouro. A &rea de observacdo das amostras foi no sentido
horizontal, em sentido oposto ao crescimento da espuma (espessura). O software
utilizado para mensurar o tamanho das células foi o ImageJ. A densidade de célula
(populacao de células) das espumas (Nf) foi determinada das micrografias obtidas por
MEV, e avaliados de acordo com as Equacbes 3 e 4, apresentadas no Capitulo |
[Petchwattana, 2011; Matuana, 2009].

A resisténcia a compressdo das espumas de EVA foi realizada em um
equipamento universal de ensaios Emic, modelo DL 2000, com velocidade de
compressdo de 50 mm.min™, para medir a tensdo necessaria para reduzir a espessura
do corpo de prova em até 80% da sua espessura inicial. As dimensdes dos corpos de

prova utilizados foram de @50 x 12-14 mm.

6.3 Resultados e Discussdes
6.3.1 Caracterizacdes das fibras de celulose

Pelo teste de hidrofobicidade, no qual a celulose é inserida em um meio com
agua e o hexano, 99% de MCC ficou retida no meio aquoso, enquanto que apenas 12%
de celulose acetilada (MCCas) ficou retida no meio aquoso e 88% no meio hexano. Isto
revela um aumento no grau de hidrofobicidade da celulose apds o tratamento quimico.

A Figura 32 apresenta os resultados das analises de FTIR e TG, antes e apés o
tratamento quimico da celulose. Na analise de FTIR, as bandas caracteristicas da
celulose sdo: 3500 cm™, referente & hidroxila (OH); 2950 cm™, relacionado ao grupo
CH,; e 1049 cm™, relacionado ao grupo C-O. Na celulose tratada com AA, a presenca
das bandas caracteristicas dos grupos quimicos presentes no reagente quimico sao

indicativos da eficiéncia do tratamento quimico da mesma. A banda 1740 cm™ é
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relacionada & presenca da carbonila, 1365 cm™ é relacionado a presenca do grupo
C-CHs, e as bandas 1225 e 1033 cm™ s&o também relacionadas a presenca de grupos
C-O [Sun, 2002; Chung, 2011; Stenstad, 2008]. A diminuicdo da banda da hidroxila
apos o tratamento quimico também é um indicativo da reacdo de substituicdo das
hidroxilas por grupos funcionais do reagente quimico.

Na andlise termogravimétrica sdo observados dois eventos importantes no
termograma de decomposicdo das amostras. O primeiro evento, entre 60 e 100°C, é
referente a presencga de umidade na celulose [Lu, 2013]. Neste evento, observa-se uma
perda de massa de aproximadamente 7% na celulose pura, enquanto na celulose
acetilada este valor é inferior a 1%. A diminuicdo da perda de massa referente a
presenca de agua na amostra é indicativo de aumento da hidrofobicidade da celulose
apos o tratamento quimico. A substituicdo dos grupos hidroxilas da celulose por grupos
guimicos especificos da acetilacdo (ésteres) tende a repelir a agua, diminuindo a
afinidade entre a 4gua e a celulose acetilada. O segundo evento de perda de massa €&
referente a degradacéo da celulose. E possivel observar um aumento na estabilidade
térmica das fibras tratadas em comparacéo a celulose pura. Este aumento € observado
pelo deslocamento para a direita da curva de degradacédo, mais evidente na curva da
derivada (DTG) apresentada na Figura 32b. Este fenbmeno é um indicativo que os
grupos inseridos na celulose sdo mais estaveis, o que contribui para o aumento da

estabilidade térmica da celulose.
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Figura 32: Avaliacdo da celulose antes e apés a reacéo de acetilagéo por (a) FTIR e (b) TG.

A Figura 33 apresenta as micrografias obtidas por MET apds a desfibrilacéo
mecanica da celulose pura e da celulose acetilada. Observa-se que ambas as fibras,
apo6s a desfibrilacdo mecéanica apresentaram dimensdes em escala nanométrica, com
espessura aproximadamente de 50 nm. Nenhuma variacéo significativa foi observada
comparando as dimensdes fisicas da MCC e da MCCaa, Visto que as condicbes

empregadas na moagem de ambas as amostras foram as mesmas.
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Figura 33: Micrografia obtida por MET apos a desfibrilagdo mecanica da (a) celulose pura - NC e (b)

celulose acetilada - NCaa.

6.3.2 Caracterizacdo das espumas de EVA

A Figura 34 apresenta as densidades das espumas de EVA e das espumas de
EVA reforcadas com celulose. Observa-se que as espumas reforcadas apresentaram
menor densidade quando comparado a espuma de EVA pura. A densidade de espumas
é fortemente dependente da estrutura morfolégica das células, tais como tamanho,
regularidade de tamanho e numero de células por unidade de area. As analises
seguintes contribuem para explicar a variagdo na densidade de espumas EVA, com
diferentes teores de NC e NCAA.

99



Zimmermann, MVG. CAPITULO I

015

[V -
0,13
E =
o
= 012
(]
=
v
=]
w 11+
[=4
i
[=]
010 4
0.09
EVA 1% 2% 3% 1% 2% 3%
EVA/NC EVA/NC,,

Figura 34: Densidade das espumas de EVA e das espumas de EVA reforcadas com diferentes teores de

celulose.

As Figuras 35, 36 e 37 apresentam as micrografias obtidas por MEV e a curva de
distribuicdo de tamanho de células das espumas de EVA com diferentes teores de NC e
NCaa. E possivel observar que todas as espumas apresentam estrutura morfologica
composta predominantemente por células fechadas. Com a insercao da nanocelulose,
€ observado um decréscimo no tamanho das células e aumento na densidade de

células em funcéo das fibras atuarem com agentes de nucleacao [Doroudiani, 2004].
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Figura 35: Micrografia obtida por MEV (esquerda) e distribuicdo de tamanho de particula (direita) das

espumas de EVA.
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Diferentes morfologias celulares podem ser obtidas conforme o tipo, tamanho e
concentracdo de fibra vegetal utilizados na composicdo de espumas poliméricas e, de
acordo com a morfologia obtida, diferentes propriedades podem ser atribuidas ao
composito expandido [Doroudiani, 2004; Zimmermann, 2014].

A densidade das células é afetada tanto pelo teor como pelo tamanho / didametro
da carga. Em geral, a presenca da carga atua como pontos de nucleacdo para as
células, considerando que a existéncia de microporos ou vazios na interface polimero-
carga proporciona a migracdo do gas gerado para essas regides, assim promovendo a
propagacdo e crescimento da célula a partir deste local [Trone, 1996]. Com a
diminuicdo do tamanho da fibra, ocorre aumento da area de contato das fibras com a
matriz polimérica, o que pode levar a formacdo de maior quantidade de sitios para
nucleacao das células.

De acordo com Chen et al. (2002), particulas maiores contém mais ar preso
(maior area de contato) e promovem a formacao de células maiores. Com a diminui¢cao
do tamanho da particula e mantendo o teor constante, ha uma maior concentracdo de
fibras menores e consequentemente proporciona a formacdo de um maior numero de
células (aumento na densidade de células) em comparacédo a particulas maiores.

Com o aumento do teor de NC, é observado um aumento de células grandes e
no contorno desta célula grande observa-se a presenca de uma grande quantidade de
células pequenas. A presenca de dois grupos de células (dois tamanhos) distintas é
discutida por Duan et al. (2014) e é definido como uma espuma bimodal.

No desenvolvimento de uma espuma poliolefinica, primeiramente, a
decomposicdo do agente expansor deve promover a formacédo de varias células dentro
da matriz polimérica, e durante o crescimento destas células ndo pode ocorrer a
coalescéncia antes da cura da matriz polimérica (reticulacdo). Como discutido
anteriormente, nanofibras de celulose atuam como agentes de nucleacdo para a
formacdo de células, porém se durante a incorporacdo da fibra a matriz polimérica,
ocorrer a aglomeracdo e agregacdo de fibras, este fendbmeno pode favorecer a
coalescéncia de células e formagédo de células maiores. Uma maior interface (area de
contato entre a fibra e a matriz polimérica) favorece a formacdo de células maiores,

visto que o0 gas oriundo do agente expansor tende a migrar para a regido de menor
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resisténcia, e propagar seu crescimento a partir deste ponto. Assim, com o efeito do
dimorfismo no tamanho das particulas nanométricas e aglomeradas, favorece a
formagdo de uma espuma bimodal, e com o aumento do teor de fibras de celulose,
maior a probabilidade de obtencado de fibras aglomeradas, consequentemente maior a
probabilidade da ocorréncia de espumas bimodais [Duan, 2014].

A Figura 38 apresenta a variacdo da disposicdo da NC nas espumas de EVA,

onde é observado na Figura 37a a nanofibra individualizada e na Figura 37b um

aglomerado de nanocelulose.

Figura 38: Micrografia obtida por MEV das espumas de EVA reforgcadas com NC, onde (a) é destacada

uma fibra individual de celulose e (b) um aglomerado de fibras.

Nas espumas reforcadas com NCaa, € observado a heterogeneidade no tamanho
das células, e formacdo de espuma bimodal, em todas as concentracfes de celulose na
composicao das espumas de EVA. Este fenbmeno leva a deducdo que provavelmente,
a carga NCaa n@o ocorreu dispersdo satisfatoria da carga NCaa, com formacéo de
aglomerados, independente da concentracéo. Pela Figura 39, onde é apresentada uma
micrografia com maior ampliagdo da espuma de EVA reforcada com 3% de NCaa, €
destacado a presenca de varios aglomerados de celulose na estrutura celular da

espuma.
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Figura 39: Microscopia obtida por MEV da espuma de EVA reforcada com 3% de NCaa. As setas na

micrografia indicam a presenca de aglomerados de fibras.

Em estudos preliminares [Zimmermann, 2016], foi avaliado a influéncia de
tratamentos quimicos de silanizacdo, acetilacdo e revestimento de polimetacrilato de
glicidila (GMA) em fibras de celulose para utilizagdo em compdsitos com matriz de EVA.
Neste estudo, o tratamento quimico de acetilacdo também apresentou deficiéncia na
dispersédo das fibras em comparacao ao uso de fibras de celulose in natura. No entanto,
Bledzki & Gassan (1999) citam que tratamentos quimicos, como a acetilacao,
promovem uma melhor disperséo de fibras de celulose em matrizes poliolefinicas, como
HDPE e PP em funcédo do aumento da hidrofobicidade da fibra de celulose acetilada ser
mais compativel com a matriz polimérica se comparado com a utilizacdo da fibra sem
tratamento. Deste modo, é possivel prever que o uso de fibras de celulose acetiladas €
mais indicado para utilizacdo na producao de espumas com matriz predominantemente
hidrofobica.

As alterac6es na morfologia celular das espumas produzidas estdo associadas a
densidade da espuma, como mostrado e discutido na Figura 34. A espuma reforcada
com CN mostrou um aumento constante na densidade com o aumento do teor de fibra.

Ao mesmo tempo, observou-se um aumento na formacdo de células bimodais. Por
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outro lado, nas espumas reforcadas com NCaa essa tendéncia ndo foi observada,
considerando o aumento do teor de nanofibra de celulose. Todas as espumas
reforcadas com CNaa exibiram uma consideravel heterogeneidade no tamanho das
células, com a formacao de células bimodais, o que leva a deducédo de que esta fibra
ndo apresentou boa dispersdo na matriz polimérica de EVA, conduzindo assim a uma
irregularidade na densidade final do material.

A Figura 40 apresenta as curvas de tensdo x deformagcdo do ensaio de
resisténcia a compressao da espuma de EVA e das espumas reforcadas com NC e
NCaa. Em geral, observa-se que a insercdo da celulose nas espumas, tende a
aumentar a resisténcia a compressao, e com diminuicdo na taxa de deformacéo das
espumas reforcadas, indicativo de aumento da rigidez, decorrente da presenca de
células menores e em maior concentracdo. A resisténcia da espuma reforcada com 3%
de NC e das espumas reforcadas com NCaa € inferior as demais espumas reforcadas
provavelmente em funcdo da formacédo da espuma bimodal, com 2 tamanhos distintos
de células. A presenca de células maiores na espuma facilita a deformacdo mecéanica

por compresséao.
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Figura 40: Tenséo x deformacéo da espuma de EVA e das espumas reforcadas com NC e NC/AA.
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6.4 Conclusdes parciais

e A incorporagdo de nanofibras de celulose em espumas de EVA modifica a
morfologia das células durante o processo de expansdo das espumas, pois as
cargas atuam como sitios para nucleagcdo heterogénea durante a expansao das
espumas. O gas oriundo do agente expansor, durante a decomposicéo, tende a
migrar para a regido de menor energia, localizado na interface da fibra-polimero.

e A nucleagdo mais eficiente, observado pela homogeneidade do tamanho das
células, foi observada com teores de 1% de NC, e com o aumento do teor de
nanocelulose, ocorre aglomeracédo das nanofibras, afetando na regularidade do
tamanho das células, com a formacdo de células bimodais nas espumas, ou
seja, tamanhos diferentes de células.

e Nas espumas reforcadas com a nanocelulose acetilada, foi observado que,
indiferente do teor de fibra ocorre baixa dispersdo das fibras, impactando na
formacédo de espumas bimodais em todas as composicoes.

e Morfologicamente, comparando com espuma de EVA sem nanocelulose, todas
as espumas reforcadas apresentaram tamanho de célula menor e maior
densidade de células (quantidade de células por unidade de area).

e As propriedades mecanicas de resisténcia a compressdo das espumas
reforcadas foram superiores quando comparado com a espuma de EVA em

decorréncia da diminuicdo do tamanho das células.
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7. Capitulo lli

Espumas de Poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA
Reforgcadas com Nanofibras longas e Curtas de Celulose e
Expandido com CO; Supercritico

7.1 Introducéo

O desenvolvimento de espumas poliméricas baseia-se na incorporacdo de um
agente expansor (ou agente espumante) em uma matriz polimérica. Este agente
expansor pode ser de natureza fisica, geralmente constituido de liquidos de baixo ponto
de ebulicdo que volatilizam durante o processamento; ou quimico, que sao substancias
guimicas solidas que se decompdem com o0 aumento da temperatura gerando gases
como o nitrogénio (N2) e o dioxido carbbnico (CO;) [Rabello, 2000; Li, 2003; Bledzki,
20064a; 2006b].

No uso de agentes fisicos de expansdo, ndo ocorre uma alteracdo quimica do
material, somente mudanca de estado, sendo que a natureza final do agente de
expansao deve estar na forma gasosa, para promover a formacdo das bolhas de ar
dentro da matriz polimérica. A mudanca de fase de um agente fisico de expansao pode
ocorrer tanto pela volatilizacdo de um liquido, como pela descompressao para pressao
atmosférica de um gas comprimido [Eaves, 2004].

Nos ultimos anos, industrias de processamento de espumas poliméricas sofrem
sérias pressdes regulatdrias, ambientais e econbmicas devido ao uso de agentes de
expansao nocivos ao meio ambiente, como no caso dos clorofluorcarbonetos (CFCs),
banidos deste setor. Atribui-se como caracteristicas de um agente de expanséo fisico
ideal, os seguintes fatores: ser ambientalmente aceitdvel, nao inflamavel,
adequadamente soluvel, estavel durante o0 processo, baixa toxicidade, baixa
volatilidade, baixa condutividade térmica de vapor, baixa massa molar e de baixo custo
[Klempner, 1991].

Nos ultimos anos, o uso de fluidos supercriticos para producdo de espumas

poliméricas tem ganhado grande destaque, principalmente utilizando o diéxido de
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carbono (CO,), como o agente fisico de expansdo para a producdo de espumas
poliméricas.

Um fluido supercritico € definido como uma substancia na qual a presséo e a
temperatura do material estdo acima do ponto critico, no qual ndo existe mais distincdo
entre as fases liquida e gasosa, conforme exemplificado na Figura 41. Em geral, o uso
de fluidos supercriticos oferece vantagens em relacdo aos expansores fisicos
convencionais, como maior solubilidade devido a sua difusividade ser semelhante a um
gas, a densidade semelhante a um liquido, baixa viscosidade e tensdo superficial
[Sauceau, 2007].

Pruzsiu F

Fanin

sipirciilice

Failidu

P

~

T Tl.' Temperalora

Figura 41: Diagrama de fases do CO..

A principal vantagem no uso do CO; esta na baixa pressao e temperatura para
atingir o ponto critico se comparado a outros materiais. A condicdo supercritica do CO;
€ possivel através da compressao (pressao critica = 75 bar) e aguecimento do CO;
(temperatura critica = 31°C). ApGs a descompressao até a pressado atmosférica, o CO;
€ liberado na fase gasosa, sem qualquer condensacao.

Outras vantagens no uso do CO,, no estado supercritico, para uso como agente
expansor em espumas poliméricas, estdo no fato de ser um material atéxico, de alta
solubilidade na maioria dos polimeros com grande variacdo da capacidade de
solubilizagdo conforme condi¢cdes de processo, boa difusibilidade, baixo custo e
capacidade de reciclagem do solvente (CO,) para posterior reutilizagdo [Jacobs, 2004].
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Além disso, a baixa temperatura critica de dioxido de carbono permite uma separacao
facil e completa do polimero, sem a ocorréncia de uma transicdo de vapor-liquido,
durante a expansao, o que pode resultar na contracao das células da espuma [Jacobs,
2004]. A transicdo de vapor-liquido durante a expansdo promove a contracdo da célula
pela condensacdo do fluido, que no resfriamento gera vacuo no interior da célula,
impedido seu crescimento, e deformando sua estrutura [Risvi, 2003]

Varios métodos de expansdao de espumas poliméricas estdo sendo
desenvolvidos com o uso de fluidos supercriticos, e entre eles destacam-se a extrusédo
[Sauceau, 2007] e o uso de autoclaves [Jacobs, 2004]. Na expansao por batelada,
utilizando autoclaves, o polimero € saturado com um gas (usualmente CO;), e em
seguida, o sistema € levado para o estado supersaturado (condicéo supercritica do gas)
com temperatura e pressao constante. Apos, pela reducdo da pressdo (pressao
induzida por separacdo de fases) ou pelo aumento da temperatura (temperatura de
separacado de fases induzida) ocorre a nucleacao e o crescimento das células e poros
dentro da matriz do polimero [Tsivintzelis, 2007; Mori, 2009].

Com o advento do uso de fluidos supercriticos no desenvolvimento de espuma
poliméricas € possivel a obtencdo de uma grande gama de estruturas celulares nas
espumas, destacando-se principalmente a producédo de polimeros microcelulares. Tais
estruturas consistem em espumas com poros de diametro menor do que 10 pum e
densidade de células maior do que 10° células por cm® [Tsivintzelis, 2007]. Pelo
pequeno tamanho das células presentes na estrutura da espuma microcelular, suas
propriedades mecanicas muitas vezes se assemelham ao polimero compacto, néo
expandido, com a vantagem de ser um material com densidade reduzida.

Além disso, a formacdo de espumas poliméricas com fluidos supercriticos
apresenta uma grande vantagem no processamento de polimeros para aplicacfes
biomédicas, como por exemplo scaffolds [Zhu, 2008]. Neste processo, ndo héa
necessidade de utilizacdo de solventes organicos e compostos quimicos prejudiciais ou
toxicos a organismos, onde na maioria dos casos ndo sdo facilmente removidos do
produto final, sendo necessarias varias etapas de esterilizagdo do material [Tsivintzelis,
2007].

Baseado nesta linha de estudo, Jacobs et al.(2004) investigaram a expansao de
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EVA com didoxido de carbono supercritico, observando os efeitos da variacdo da
pressao e temperatura na morfologia das espumas, assim como a taxa de liberagédo do
CO; do sistema (descompressao) e observaram que estes parametros tém grande
influéncia no tamanho das células produzidas, e com isto, possibilitando a formacéo de
uma grande gama de espumas com diferentes propriedades.

Varios estudos reportam as vantagens no uso de nanocargas em compositos
expandidos ou espumas poliméricas reforcadas e expandidos com fluidos supercriticos
[Mori, 2007; Chen, 2010; Ema, 2006; Antunes, 2013]. O desenvolvimento de espumas
com nanocompa@sitos é uma das mais recentes tecnologias evolutivas das espumas
poliméricas. As espumas de nanocompdésitos oferecem um potencial atraente para a
diversificacdo e aplicacdo de materiais poliméricos convencionais. O fato das
nanocargas induzirem uma alta nucleacdo heterogénea das células permite a
modificacdo da morfologia das células da espuma com baixos teores de cargas e
producédo de células de tamanhos diversificados, com variacado de tamanhos de células
de micro a nanométricas [Mori, 2009].

Na producdo de espumas poliméricas utilizando como agente de expanséo
fluidos supercriticos, varios parametros podem influenciar na morfologia final da
espuma. Entre os principais fatores que estdo associados destacam-se a viscosidade
do polimero, temperatura de transicdo do polimero (temperatura de transicéo vitrea e
fusdo), variaveis de processamento como pressao e temperatura, o tempo de exposicao
da amostra ao fluido supercritico, a taxa de despressurizacdo (tempo para retirada do

fluido supercritico do sistema) bem como a presenca de cargas [Mori, 2009].

7.2 Materiais e Métodos

7.2.1 Materiais

Poli(etileno-co-acetato de vinila) — EVA, grade EVATENO 3019 PE, fornecido
pela Braskem S.A. De acordo com o fabricante, o polimero possui teor de acetato de
vinila de 19%, massa especifica de 0.940 g.cm™, Melt Flow Rate (MFR) (190°C/2.16

Kg) de 2.5 g.10 min™ e temperatura de amolecimento de 86°C.

As fibras longas de celulose (FLC) foram fornecidas pela Celulose Riograndense
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S.A (Brasil/lRS). A celulose branqueada é oriunda de madeira de eucalipto e
comercializada na forma de placas prensadas de 1 mm de espessura; A celulose
microcristalina (MCC), de fibras curtas, (cod. S3504), grade Sigmacell 20 pm, foi
fornecida pela Sigma Aldrich S.A.

7.2.2 Métodos

A moagem nanofibrilar de ambas as celuloses (FLC e MCC) foi realizada
utilizando um moinho de rebolos, Masscolloider Masuko Sangyo, modelo MKCA6 — 2J.
A moagem da FLC foi realizada em uma solugcdo com agua e 3% de celulose. O
equipamento foi acoplado a uma bomba de recirculagéo e o tempo de moagem foi de 4
horas com velocidade de operacdo do moinho de 1500 rpm. O produto obtido da
moagem foi uma suspensao com nanofibras longas de celulose (NLC). A moagem da
MCC foi realizada em uma suspensao com agua e 3% de celulose. O equipamento foi
acoplado a uma bomba de recirculacdo e o tempo de moagem foi de 4 horas, com
velocidade de 2000 rpm, tendo como produto da moagem foi uma suspensado com
nanofibras curtas de celulose (NCC).

Apds a moagem, as suspensdes de NCC e NLC foram centrifugadas utilizando
uma centrifuga Novatecnica, modelo NT820, com velocidade de 5000 rpm por 30
minutos. O sobrenadante foi retirado do sistema e a relagcédo soélido/agua foi mensurado
e estabilizado uma relacdo de soélidos para todas as amostras de aproximadamente
20% para a NCC e 10% para a NLC.

A Figura 42 apresenta as micrografias obtidas por TEM, das NCC e NLC, no qual
observa-se que em ambas as amostras, o didmetro das fibras esta em escala

nanomeétrica.
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b)

0.5 um

Figura 42: Microscopia obtida por TEM das fibras de celulose apds moagem (a) NCC e (b) NLC.

O processo de incorporacdo da suspensdo de nanofibras de celulose (fibras
curtas e longas) foi realizado em uma camara de mistura fechada (reé6metro de torque),
na temperatura de 120°C, com velocidade dos rotores de 100 rpm por um tempo de 600
s. O método utilizado para incorporacdo da celulose foi semelhante ao adotado no
Capitulo Il, onde a suspenséo celulose e aditivos foi adicionada gota a gota ao EVA nas
concentracfes de 1, 2 e 3%. Os teores de aditivos adicionados para facilitar a dispersao
das nanofibras de celulose, para 50 g de EVA foram, para cada amostra: 1g de 6leo
Olvex 51, 1g de n-heptano e 1 g de silicone Niax L-595. Este teor foi mantido fixo
independente do teor de celulose adicionada ao polimero. O material, apds a mistura,
foi prensado em placas de 3 mm, utilizando uma prensa térmica SCHULZ, a 120°C por
1 minuto. As placas foram acondicionadas em uma estufa térmica com vacuo a 60°C
por 24 horas para migracdo e remocdo do excesso de Oleo/aditivos da superficie do
polimero.

O processo de expansdo das espumas de EVA foi realizado utilizando como
agente expansor o CO, na condicdo supercritica. A expansdo foi realizada em um
equipamento da Supercritical Fluids Technologies SFT, modelo SFE 150 (Figura 43),

com vaso de pressdo de 1 L. Foi utilizado um redutor de volume no vaso de presséao,
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para diminuir o volume para 200 cm®. As condicbes de expansdo de temperatura e
pressao foram variadas, enquanto o tempo de permanéncia do corpo de prova no vaso
pressurizado foi mantido fixo em 2 horas. O tempo de despressurizagcédo do sistema foi
mantido fixo em 3 minutos.

A Figura 44 apresenta a imagem fotografica da pré-forma utilizada e a respectiva
espuma de EVA, produzida na condi¢éo de pressédo= 2400 psi; temperatura = 80°C.

Valvula

controladora
Vaso de
pressdo

5 Coletor
S solvente

Valvula
controladora

Figura 44: Pré-forma e espuma de EVA expandida com CO, supercritico.
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7.3 Caracterizacdes
A celulose, apés a desfibrilagcdo mecanica, foi avaliada por microscopia eletrénica

de transmisséo (MET), utilizando um equipamento Jeol Jem 2010. Foi utilizado como
contrastante o acetato de uranila e para a analise foi empregado uma tensdo de
voltagem de 120 kV.

As propriedades reoldgicas no estado fundido dos compésitos de EVA com
celulose foram avaliadas por reometria capilar, utilizando um equipamento Instron,
modelo 4204, segundo a norma ASTM D3835-93. As viscosidades das misturas foram
avaliadas nas taxas de cisalhamento de 100 a 3000 s™, utilizando um capilar de D = 1
mm e L= 20 mm, na temperatura de 120°C. Utilizou-se a correcéo de Rabinowitsch para
ajustar o desvio do comportamento Newtoniano.

O ensaio dindmico mecanico (DMA) foi realizado nos compdsitos de EVA com
celulose, antes da expansdo, em um equipamento da TA Instruments, modeo DMA
T800, pelo método de dual cantilever, com taxa de aquecimento de 3°C/min, na faixa de
temperatura de -60 a 60°C, frequéncia de 1 Hz e amplitude de deformacéo 0,1%.

A densidade aparente das espumas de EVA foi calculada pela relacdo da massa
(g) e volume (cm®). O método foi realizado de acordo com a norma ASTM D1622-08.
Foi realizado as medidas em 5 amostras para cada formulacdo, em diferentes partes da
placa expandida.

A morfologia das espumas foi avaliada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), utilizando um equipamento Tescan, modelo Mira3. Todas as amostras foram
previamente revestidas com ouro. A area de observacdo das amostras foi no sentido
horizontal, em sentido oposto ao crescimento da espuma (espessura). O software
utilizado para mensuramento do 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 45.
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d, = didametro minimo
d, = didmetro maximo

dmédio = dx + dy
2

d, d

Y

Figura 45: Avaliacdo do tamanho de célula pela equacéo de Feret.

A porosidade das espumas (Vf) foi determinada pela diferenca das densidades
da espuma com o a matriz polimérica solida, e avaliados de acordo com a Equagéao 7
[Petchwattana, 2011; Matuana, 2009].

Vf = (1 - (ﬁ)> x 100 (7

pp

Sendo: Vf o teor de vazios (%), pf é a densidade da espuma (g.cm™), pp é a densidade

do polimero nédo expandido (g.cm™).

7.4 Resultados e Discussoes

7.4.1 Caracterizacdo dos nanocompositos de EVA com celulose (NCC e
NLC).
A Figura 46 apresenta as propriedades reoldgicas no estado fundido, a 120°C,

do EVA reforcado com NCC e NLC. Observa-se que ndo houve significativa alteracéo
nas propriedades reoldgicas com a insercao das nanofibras de celulose, ou seja, nao
houve significativas alteracbes na viscosidade do polimero no estado fundindo,
parametro que pode afetar diretamente a capacidade de expansao das espumas. Pela
Figura 46 observa-se que, somente a baixas taxas de cisalhamento, as amostras

nanoestruturadas com celulose, apresentaram um leve decréscimo em relagdo ao EVA

122



Zimmermann, MVG. CAPITULO IlI

puro, mais evidente na amostra reforcada com NCC. Este decréscimo pode ser
decorrente das fibras de celulose atuarem como lubrificantes das cadeias poliméricas, o

gue impacta em uma leve reducdo da viscosidade da matriz polimérica.

a) | Iy —m—EVA
1| Ty I — = EVANCC 1%
Ty, —=— EVANCC 2%
“By —m— EVA.NCC 3%
p N
R
4
107 My
@ ] By
e §|§
() l§
el I\
@ |
o 5
8 g
2 n
2 %
10° 4 '\.
u
|

0.1 1 10 100

Frequéncia (rad/s)

b) —m—EVA
s EVANLC 1%
—m— EVANLC 2%
E— EVANLC 3%
W 10* 4
(0]
o
3
N
S AN
® LN
o l\
o N
Rz l&
> l\l
8
N
n
0,1 1 10 100

Frequéncia (rad/s)

Figura 46: Propriedades reolégicas dos compositos de EVA com diferentes teores de celulose.
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A Figura 47 apresenta as curvas obtidas por DMA dos compdsitos (nédo
expandidos) de EVA com nanofibras longas e curtas de celulose. Pelo grafico de Tan
delta, é possivel observar que o EVA possui dois eventos distintos de relaxacéo, sendo
0 primeiro préximo a -5°C e atribuido a relaxacdo-B de 3 ou 4 grupos CH, da fase
amorfa da fracdo do polietileno e segundo proximo a 25°C, é a relaxa¢do-a, atribuido
aos grupos laterais do acetato de vinila. Segundo Sefadi & Luyt (2012), a primeira
relaxacdo-a € decorrente do movimento dos segmentos de cadeia de trés ou quatro
grupos metileno (-CH,-) é associada como a transi¢ao vitrea do material (Tg). Abaixo da
Tg, os segmentos das cadeias moleculares sdo congelados, e 0 amortecimento € baixo,
consequentemente pouca energia € armazenada nas deformacdes elasticas. Na regido
borrachosa, o amortecimento é mais elevado em comparacdo com o estado vitreo
porque 0s segmentos moleculares sdo livres para se movimentarem, o que resulta na
diminuicdo da rigidez, e 0 excesso de energia é dissipada na forma de calor. A segunda
relaxacdo-a pode estar relacionada com o movimento das regides amorfas dentro da
fase cristalina, ou seja, a reorientacdo das regides de defeito entre os cristais, ou
também atribuido como reflexo do relaxamento das cadeias flexiveis dos grupos
acetato de vinila presentes nas cadeias de copolimero de EVA [Sefadi, 2012].

E observado pelo médulo de armazenamento, que na regido vitrea, 0sS
compositos apresentaram maior resposta mecanica quando comparado ao EVA,
principalmente nos compdésitos produzidos com 1% de NLC. Cabe ressaltar que a
baixas temperaturas, os compédsitos EVA/NCC apresentaram menores valores de
moédulo de armazenamento do que os compdsitos EVA/NLC, e essa diferenca diminui
na temperatura de uso (de 0°C a 30°C). Pelo modulo de perda, é possivel detectar uma
leve diminuicdo na temperatura de transicdo do material com a presenca das cargas,
assim como o aumento da dissipacdo viscosa dos compdsitos quando comparado a

espuma matriz de EVA.
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Figura 47: Propriedades dindmico-mecénicas do EVA e dos nanocompdésitos de EVA com celulose antes

da expanséo.
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7.4.2 Caracterizacdo das espumas de EVA produzidas em diferentes
condicfes de processamento.
Primeiramente, foi avaliada a influéncia da temperatura na expansao do EVA

puro, utilizando CO, supercritico. No processamento de espumas de EVA, apenas a
temperatura de fusdo é de interesse durante o processo, pois a temperatura de
transicao vitrea estd muito abaixo da temperatura de processamento [Jacobs, 2004].

A Figura 48 e a Tabela 6 apresentam as micrografias obtidas por MEV,
apresentando as variacdes das morfologias das espumas de EVA puro, e as
caracteristicas das espumas de EVA produzidas com variacGes de temperatura de 40,
80 e 120°C, com pressao constante (2400 psi). Observa-se que com 0 aumento da
temperatura do sistema, maior € a tendéncia de formacao de células maiores. Segundo
Tsivintzelis et al.,, (2007), quando a saturagcdo da espuma com CO, ocorre em
temperaturas mais elevadas, a difusividade do CO, também é aumentada, tornando o
crescimento celular mais acentuado. Além disso, o intervalo entre a pressao de
saturacdo e de solidificacdo € aumentada, resultando em periodos mais longos de
exposicado da amostra a alta temperatura, resultando na formacéo de células maiores e
espumas com densidade geralmente reduzida. Com o aumento da temperatura também
ocorre a diminuicdo da viscosidade da matriz polimérica e consequentemente a
diminuicdo da resisténcia do polimero fundido suportar a acdo dos gases. Com a
diminuicdo da viscosidade, existe uma maior propensdo de ocorrer a coalescéncia de
células, com formacdo de células maiores e em alguns casos deterioradas ou com

poros (células abertas) [Jacobs, 2004].
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Figura 48: Micrografias obtidas por MEV das espumas de EVA, produzidas com presséo constante (2400
psi) e variacdo de temperatura (a) 40°C; (b) 80°C e (c) 120°C.

Tabela 6: Caracteristicas das espumas de EVA produzidas em diferentes condi¢cdes de temperatura (40,
60 e 120°C) e pressao constante (2400 psi).

Temperatura Densidade da Porosidade Tamanho NUumero de
em que a espuma (%) média das célula por
espuma foi (g/cm?) células micrografia
produzida (°C) (um)
40 0,545 = 0,060 42,5 162 + 125 82
80 0,190 £ 0,011 79,7 222 + 69 246
120 0,210 £ 0,010 77,0 548 + 182 22

A influéncia da temperatura sobre a morfologia da espuma € relativamente
complexo, uma vez que a variacdo da temperatura tem influéncia direta no nivel de
difusividade do gas para dentro do polimero, na velocidade de nucleacdo e na
viscosidade do polimero [Jabos, 2004]. Nas espumas produzidas com temperatura de
120°C, pode-se observar uma deformacdo acentuada das células, com possivel
coalescéncia e abertura de poros, em funcdo deste processo ser realizado a
temperaturas acima da temperatura de fusdo do EVA, que segundo fabricante do
material € 86°C. Nesta situacdo, o controle da reprodutibilidade da geometria das

espumas produzidas é muito dificil em funcdo da instabilidade da matriz polimérica
nesta temperatura. Nas espumas produzidas na temperatura de 40°C, observa-se a
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formacdo de menor quantidade de células por unidade de area em relagdo as demais
espumas. No processamento de espumas utilizando polimeros semi-cristalinos (como
no caso do copolimero de EVA com 18% de acetato de vinila), a difusividade do gas
ocorre preferencialmente e primeiramente nas regibes amorfa do polimero, e nesta
amostra, como a temperatura de processamento esta abaixa da temperatura de fuséo,
a nucleacdo das células ocorrerd nos segmentos amorfos. Ja a espuma produzida na
temperatura de 80°C observa-se a formacdo de uma estrutura celular de tamanho
homogéneo, com tamanho médio de células de 100 a 200 um, sendo atribuido para
este experimental como a temperatura ideal para esta amostra.

Para melhor compreenséo das propriedades térmicas do EVA, na Figura 49 sdo
apresentados os termogramas de DSC do EVA e dos compositos de EVA com NCC. O
evento de fusdo do EVA inicia-se a 77°C, tem a maxima intensidade (Tm) a 90°C e o
final do evento proximo a 97°C. Durante o resfriamento, observa-se que a cristalizacao
do polimero ocorre na faixa de temperatura de 70 a 57°C. A cristalinidade do EVA puro
€ 10.6 %.

1° Corrida Resfriamento 2* Corrida

—EVA

——EVANC 1%
——EVANC 2%
—— EVANC 3%

DSC (mW)

——T 7T ——— 7T ——rT 77—
40 60 80 100 120 140 160 180 200 200 180 160 140 120 100 80 60 40 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 49: Termogramas de DSC do EVA e dos compdésitos de EVA com NC.

Segundo Xu et al. (2007), € muito mais dificil controlar a estrutura celular de uma
espuma de um polimero semicristalino em relagcdo a um polimero completamente

amorfo. Os gases nado se dissolvem nas regides cristalinas e na solucdo de polimero /
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gas formado durante o processo costuma ndo ser uniforme por ndo ter uma nucleagéo
homogénea nas fases cristalinas e amorfas. Assim, recomenda-se que, para polimeros
semicristalinos, estes sejam expandidos preferencialmente em temperaturas proximas
ou acima da temperatura de fusdo. Outra estratégia para controlar a estabilidade de
tamanho de células em polimeros semi-cristalinos est4 no uso de nanocargas.

Considerando que cargas atuam como pontos de nucleacdo para células, foi
avaliado a influéncia do tipo de nanocelulose (fibras longas e curtas), bem como a
variacao da concentracéo desta carga nas espumas de EVA.

A Figura 50 apresenta as micrografias obtidas por MEV da morfologia das
espumas de EVA com a insercdo de fibras curtas de celulose, com temperatura e
pressdo constante, de respectivamente 80°C e 2400 psi, enquanto a Figura 51
apresenta as espumas produzidas com as fibras longas. A Tabela 7 apresenta as
caracteristicas das respectivas espumas.

:

Figura 50: Microscopia obtida por MEV das espumas de EVA com presséo constante (2400 psi);
temperatura constante (80°C) e variagéo do teor de NCC: (a) 1%; (b) 2% e (c) 3%.
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Figura 51: Microscopia obtida por MEV das espumas de EVA com pressao constante (2400 psi);

temperatura constante (80°C) e variacdo do teor de NLC: (a) 1% ; (b) 2% e (c) 3%.

Tabela 7: Caracteristicas das espumas de EVA reforcadas com NCC e NLC, produzidas com temperatura

constante (80°C) e pressao constante (2400 psi).

Amostra Densidade da Porosidade Tamanho Numero de
espuma (%) média das célula por
(g/cm?) células micrografia
(Lm)
EVA /NCC1 0,168 + 0,009 82,0 109 + 25 1086
EVA/NCC 2 0,174 £ 0,005 81,0 96 + 20 954
EVA/NCC 3 0,200 £ 0,002 78,0 156 + 73 836
EVA/NLC1 0,264 + 0,017 71,9 80 £ 50 912
EVA/NLC 2 0,297 £ 0,020 68,4 98 + 47 948
EVA/NLC 3 0,318 £ 0,020 66,0 175+ 94 567

Pela Figura 50, é possivel observar uma analise morfologica similar as espumas
produzidas no Capitulo Il, com a tendéncia de formag&o de uma espuma bimodal com o
aumento do teor de fibras curtas, em funcdo da aglomeragdo das fibras. Quando
comparado a Figura 49 (EVA sem carga), a adicdo de NCC promove uma diminuicdo
no tamanho das células em todas as amostras.

Pela Figura 51, observa-se a formacgdo nitida de células que sé&o formadas no

contorno das fibras longas de celulose, promovendo a formacdo de uma grande
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quantidade de células ndo esféricas. Este fendbmeno pode ser melhor visualizado na
Figura 52.

Figura 52: Micrografia obtida por MEV das espumas de EVA refor¢cadas com fibras longas de celulose.

Outra variavel de grande influéncia na modificacdo da morfologia das células em
espumas poliméricas produzidas com fluidos supercriticos € a pressdo utilizada no
sistema. Na Figura 53 séo apresentas as micrografias obtidas por MEV das espumas
de EVA reforcadas com 1% de NCC, produzidas com temperatura constante (80°C) e
variacdo de pressao de processamento. Na Tabela 8 sdo apresentados os dados das
caracteristicas fisicas e morfoldgicas das espumas. E possivel observar uma tendéncia
de diminuicdo do tamanho das células com o aumento da pressdo e concomitante a
este aumento e uma tendéncia de formagédo de espuma com células bimodal (com dois
tamanhos de células) com o aumento da pressdo. Segundo Jacobs et al. (2004), a
crescente saturacao do sistema por CO,, leva a célula ao colapso, formando células de

diferentes tamanhos.
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Figura 53: Microscopia obtida por MEV das espumas de EVA / NCC1% com variacdo de pressao durante
0 processo de expansao: (a) 1200; (b) 1800; (c) 2400; (d) 3000 e (e) 3600 psi.
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Tabela 8: Caracteristicas das espumas de EVA, reforcadas com NCC 1%, produzidas com temperatura

constante (70°C) e variacdo de pressao.

Pressédo que a Densidade da Porosidade Tamanho NUumero de
espuma foi espuma (%) médio das célula por
produzida (g/cm?) células micrografia

(psi) (Hm)

1200 0,054 + 0,006 94,2 1078 + 230 21
1800 0,139 + 0,009 85,2 334 £ 52 193
2400 0,168 + 0,009 82,1 109 + 47 1086
3000 0,190 + 0,011 79,7 147 £ 52 988
3600 0,210 £ 0,010 77,0 180 + 85 773

Na teoria classica da nucleacédo de células em espumas poliméricas, a taxa de
nucleacao, ou seja, 0 numero de células criadas por unidade de tempo e volume, pode
ser expressa em funcéo da barreira da energia livre de Gibbs para a formac&o de um
nucleo para a formacédo de uma célula. A teoria sugere que a barreira de energia e a
tensao interfacial diminuem com o aumento da presséo de supersaturacdo. Assim, com
0 aumento da pressdo, a taxa de nucleacdo aumenta e uma maior quantidade de
células é formada. Deste modo, controlando a quantidade de CO, supercritico durante o
processamento da espuma, € possivel modificar da densidade de células e do tamanho

das células na espuma [Han, 1990; Sauceau, 2007].

7.4 Conclusdes Parciais

e O uso de fluidos supercriticos € uma alternativa de grande potencial no
desenvolvimento de espumas poliméricas, pois permite, com simples ajustes nas
condicBes de processamento, obter estruturas morfoldgicas celulares com ampla
variacdo e concomitante a isto, diferentes propriedades podem ser conferidas as
espumas produzidas.

e O uso de nanocargas auxilia na formagédo das células, pois atuam como sitios
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heterogéneos para formacao e crescimento das células durante a expansao.

e Em geral, utlizando fibras curtas de celulose, foi observado maior
homogeneidade do tamanho das células, porém com o aumento do teor, é
observado coalescéncia e deformacédo da estrutura das células.

e Na utilizagcdo de fibras longas de celulose, foi observado um crescimento de
células ao longo de todo o contorno de algumas fibras longas de celulose, o que
leva a producdo de células nao esféricas, ou seja, uma grande heterogeneidade
no tamanho das células.

e A pressdo utilizada no processamento (expansdo) também impacta na
modificacdo da estrutura celular: quanto menor a pressédo no sistema, maior o
tamanho das células e com o aumento da pressdao, maior a tendéncia de

formacgao de espumas com células bimodais.
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8. Capitulo IV

Espumas de Poliuretano Reforcadas com Celulose
Microcristalina e Modificadas com Organosilanos para uso
como Sorventes de Oleos em Ambientes Aquaticos

8.1 Introducéo

A crescente exploragdo do petréleo em ambientes marinhos, associado ao
desenvolvimento industrial brasileiro, em especial da Petrobras com o advento da
exploracdo da camada pré-sal no litoral brasileiro, torna-se inerente a preocupagao com
potenciais danos que possam ser causados ao meio ambiente na realizacdo destas
atividades. Segundo estimativas da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo
(OPEP), o mundo consome em torno de 14 bilhdes de litros de petroleo por dia e cerca
de 60% deste 6leo chega ao seu destino por via maritima [OPEC, 2012].

No Brasil, existem registros de atividades de exploracédo e producédo de Oleo em
bacias terrestres e maritimas e, devido a sua grande dimenséo geografica, 0s campos
petroliferos ndo sdo necessariamente proximos dos terminais e refinarias de 6leo e gas.
Assim, tornou-se necessaria a criagdo de imensa rede de dutos de distribuicdo e
transporte de petréleo e derivados, além da utilizacdo de embarcacdes e transporte
terrestre. O principal risco associado a esta atividade esta no rompimento de dutos e
tubovias, que podem transportar volumes de dezenas de metros cubicos de petroleo
por dia, acidentes com caminhdes-tanque ou embarcacdes, e 0 vazamento em tanques
de armazenamento em petroquimicas, terminais, distribuidoras e postos de
combustiveis podem liberar no meio ambiente quantidades significativas de petroleo e
de derivados, como a nafta, gasolina, querosene, GLP, Oleo diesel e 6leo combustivel,
com possiveis ocorréncias de contaminacao do solo, agua e ar [Pedrozo, 2002].

Nos ultimos anos tém sido frequentemente reportado casos de contaminacgéo por
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derramamento de 6leos com a expansdo da exploracdo do petr6leo em ambientes
marinhos e transporte aquatico de produtos petroliferos. Estima-se que
aproximadamente 3,2 bilhdes de toneladas de petréleo contaminam ambientes
aquaticos todos 0s anos.

Desastres envolvendo derramamento de Oleos trazem desastrosas
consequéncias ao ambiente, salde humana, economia e gestdo dos recursos nao
renovaveis [Lim, 2007]. A acdo do petréleo e seus subprodutos prejudicam a aeragao e
a iluminagéo natural de cursos d’agua, devido a formacdo de um filme insoluvel na
superficie, produzindo efeitos nocivos na fauna e flora do ambiente exposto
[Shenkmann, 2010].

O petréleo, quando liberado na agua espalha-se de maneira imediata. Os
componentes polares e de baixa massa molar, como volateis, podem sofrer
evaporacao, contaminando o ar. A0 mesmo tempo, o petroleo pode se emulsificar em
Oleo-agua, tornando sua extracdo e retirada dificultosa [Pedrozo, 2002]. A Figura 54
apresenta imagens fotogréaficas de contaminagcdes ocasionadas por derramamento de

petroleo em ambientes aquaticos.

Figura 54: Animais expostos a contaminag¢des por derramamento de 6leo em ambientes maritimos [Bai,
2014].
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Para minimizar os impactos ocasionados em derramamento de O6leos, varias
tecnologias estdo sendo desenvolvidas para remediar estes desastres, tais como:
separacdo gravimeétrica, filtracdo, aceleracdo biodegradativa, queima e sorcao oleofilica
[Nyguyen, 2014]. Nos ultimos anos o processo de sor¢do tem aparecido como uma
técnica de grande potencial para o tratamento de efluentes industriais e uma alternativa
eficiente e econbmica na remediacéo de areas degradadas por derramamento de 6leos.
No processo de sorcgédo, estdo envolvidos simultaneamente os processos de adsorcao,
absorcéo e dessorcao, sendo que na adsor¢ao o 6leo fica retido na superficie da fracédo
sélida do sorvente, enquanto na absorcdo o Oleo fica retido no interior do sistema
[Bayat, 2005; Tanobe, 2007].

Neste contexto, varios materiais tém sido estudados como sorventes para
remocgéo e recuperagcdo de Oleos em ambientes marinhos e minimizar os impactos
ambientais causados pelos mesmos [Lim, 2007; Li, 2013]. Atualmente, os principais
materiais utilizados na recuperacdo de Oleos em derramamento marinhos sao
classificados em trés categorias principais: inorganicos naturais (Ia de vidro, argilas e
perlita) organicos naturais (fibras vegetais, musgo de turfa Sphagnum e celulose
modificada) e sintéticos (mantas de polipropileno e espumas de poliuretano, aerogeis)
[Adebajo, 2003; Payne, 2012; Duong, 2006].

Duong & Burford, (2006) relatam que para a boa eficiéncia de um sorvente
oleofilico, a taxa de difusdo do Oleo para o interior do sorvente deve ser rapida, em
grande quantidade e sem a dissolucdo do sistema (ruptura e desintregracdo do meio
sélido do sorvente). Concomitante a isso, o processo de dessorcao do Oleo ao retirar o
sorvente do meio deve ser baixo, ou seja, o 6leo precisa ficar retido no interior do
sistema até sua remoco do ambiente. Deste modo, a possibilidade da retencédo do 6leo
no sorvente base espuma polimérica é atrativa pela possibilidade de recuperacéo deste
Oleo. Porém, em um sistema com baixo grau de adsorcado e alta taxa de absor¢éo, o
0leo pode escoar para fora do sistema sorvente antes completar seu objetivo. De
maneira sucinta, Liu et al. (2013) descrevem como um sorvente ideal um material que
possui elevada capacidade de sorgdo do 6leo, seletividade ao 6leo e ndo a agua, baixa
densidade, capacidade de reciclagem e ndo ser agressivo ao ambiente.

Sorventes oleofilicos sdo materiais que devem flutuar na superficie da agua
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contaminada com 6leo, e seletivamente retirar somente o 6leo da agua, pela migracédo
do Oleo para o interior do sorvente, deste modo formar uma fase semissolida, podendo
com isso apos, todo o sistema ser removido mecanicamente [Reynolds, 2001].
Sorventes sdo materiais que tem uma significativa capacidade de remocao de 6leo,
podendo sorver de 3 a 100 vezes sua massa original, aliado ao fato de em geral
possuirem baixo efeito nocivo sobre o ecossistema e baixo custo [Bayat, 2005].

A seletividade do sorvente ao 6leo (o material precisa ser predominantemente
hidrofébico) é uma das propriedades mais importantes na eficiéncia de um sorvente
para remog¢do de materiais apolares, como no caso do petréleo ou 6leos combustiveis,
principalmente quando este objetivo é a remogao destes 0leos em ambientes aquaticos
[Chung, 2011].

Espumas flexiveis de PU sdo materiais promissores para absor¢cao de liquidos.
Podem produzidos com alta concentracdo de células abertas e suas propriedades
viscoelasticas permitem uma eficiente sorcdo e dessorcédo do Oleo, permitindo assim
sua coleta, transporte e recuperacao e posterior reutilizacdo da espuma [Li, 2012]. Além
disso, as espumas de PU sdo materiais que podem ser produzidos com baixo consumo
de energia, equipamentos de baixo investimento [Armenta, 2004; Atta, 2013).

As espumas de PU podem ser definidas como uma classe de polimeros porosos,
onde a dispersdao de um gas durante o processo de polimerizacdo da origem a
formacéo de pequenas bolhas ou células, interligadas em uma estrutura tridimensional.
Sao duas as principais reac¢des que determinam a sintese das espumas de poliuretano:

A primeira reacdo, apresentada na Figura 55, envolve a polimerizacao
propriamente dita, resultado da adi¢cdo entre um di ou tri-isocianato com um composto
hidroxilado (poliol), responséavel pela formacdo das cadeias do poliuretano e pode ser

considerada como a reacdo de policondensacéo, conhecida por fase gel.
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Figura 55: Reacg&o entre um isocianato e um poliol para formacé&o do poliuretano (adaptado de Eaves,
2004; Hatchett, 2005).

O grupo isocianato (-N=C=0) é um grupo altamente insaturado e extremamente
reativo. Ele pode reagir tanto com os grupos funcionais doador de elétrons quanto com
0s aceitadores de elétrons. Os principais grupos que reagem com 0s isocianatos sao
grupos amina, hidroxila e carboxila. Na segunda fase da reacdo de formacdo de
espumas de poliuretano, denominada expanséo e apresentada na Figura 56, a agua
reage com isocianto para produzir acido carbamico, que rapidamente tende a se
decompor, gerando amina e diéxido de carbono. O diéxido de carbono é o principal
agente expansor da reacdo de formacdo de espumas. Posteriormente a amina vai

reagir com outro grupo isocianato para formacao de ligacdes ureia [Eaves, 2004].

1l
N=C=0 O~ — R1 c H
a) R17 H* \ril/ No”
H
Isocianato agua acido carbamico
(I? R1 H
b) Ry Aot ™ \r;l’ + 0=C=0
| H
H
acido carbamico amina CO:2
R1 C R1
RI, H Ny s Ny
N=C=0 —rr N N
c) r1” e \ | I
H H H
Isocianato Amina Uréia

Figura 56: Reacdes na formacao de espumas de poliuretano: (a) primeiro estagio; (b) estagio de

decomposicao e (c) formacao de uréia (adaptado de Eaves, 2004).
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Em geral, a variacdo e manipulacdo da formulacdo no processamento de
espumas de PU, permite a producao de diferentes morfologias celulares, que impactam
diretamente na densidade da amostra, que pode variar de 8 a 50 kg/m® e
consequentemente ampla variacdo de propriedades mecanicas e capacidade de sorgéo
[Zhu, 2011]. A Figura 57 representa a morfologia de espumas comerciais de PU com
diferentes densidades.

Figura 57: Morfologia de diferentes estruturas celulares de espumas de PU com densidade (a) 10, (b) 15,
(c) 20, (d) 25, (e) 30 (f) 35, (g) 40, (h) 45 e (i) 50 kg.m™.

Considerando volume disponivel na fracdo de vazios no interior de espumas com
diferentes densidades, é possivel prever a capacidade de sor¢gdo maxima teorica que
uma espuma pode ter. Para avaliar a capacidade maxima de sorcdo tedrica de uma
espuma, ou seja, o volume disponivel para preenchimento com 6leo dentro da estrutura
porosa da espuma, e ndo considerando outros fenbmenos envolvidos, como a
dessorcdo do o6leo apds a retirada do sistema, 6leo na superficie da espuma e
viscosidade do 0leo, as seguintes equacgfes sdo propostas:
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Densidade = —12552 (9) 8
ensida e_Volume (cm3) ®)

] Densidade da espuma
Teor de Vazios (TV)= 1 - - - — 9)
Densidade do polimero soélido

A fracdo sélida da espuma (matriz polimérica do poliuretano) é descontado do
volume total espuma, resultando no volume total de vazios disponivel dentro do volume
total da espuma. Este volume representa os espacos que 6leo tem disponivel para

preencher o sistema.
Volume Vazios da Espuma (VE) = Volume da espuma * TV (10)

Apés, considerando o preenchimento deste volume por um 6leo com densidade
de 0,90 g/cm®, podemos estimar a massa total de 6leo pode ser preenchida no volume
disponivel na espuma, considerando sua densidade e teor de vazios, pela equacéao da

densidade:

Massa tedrica total de 6leo (MTO) = VE * Densidade 6leo (1)

Desta forma, € possivel prever, a quantidade de massa total tedrica que pode ser
preenchido em um determinado volume de espuma, e utilizando a equacado da
capacidade de sorcdo, em gramas de 6Oleo por gramas de espuma, para determinar a
capacidade de sorcdo total teérica que uma espuma pode ter, considerando a sua
densidade e teor de vazios. Para exemplificacdo desta etapa, foi considerado uma

espuma com volume de 8 cm® e densidades variadas.

(MTO-Massa da espuma)

Capacidade de Sorcdo Maxima Tedrica (CSMT) = (12)

Massa da espuma

Com base nas equacgdes acima descritas, a Tabela 9 apresenta uma previsao da
capacidade de sor¢cdo maxima tedrica de 6leo em espumas com diferentes densidades.
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Tabela 9 — Caracteristicas da capacidade de sor¢éo tedrica de espumas de PU comerciais com

diferentes densidades.

Massa*e) | Densidade* TV VE MTO CSMT
) (g/cm?®) (cm®) (9) (Qeteo / Gamosura)
0,04 0,005 0,995 7,076 6,368 158,2
0,07 0,008 0,991 7,050 6,345 89,6
0,10 0,012 0,988 7,025 6,322 62,2
0,13 0,016 0,984 6,999 6,299 47,4
0,15 0,018 0,982 6,983 6,284 40,8
0,20 0,025 0,976 6,940 6,246 30,2
0,25 0,031 0,970 6,898 6,208 23,8
0,30 0,037 0,964 6,856 6,170 19,5
0,35 0,043 0,958 6,813 6,132 16,5
0,40 0,050 0,952 6,771 6,094 14,2
0,45 0,056 0,946 6,729 6,056 12,4
0,50 0,062 0,940 6,686 6,018 11,0

* Valores tedricos

Volume da espuma = 8 cm® (considerando volume 2,9 x 1,7 x 1,62 cm)
Densidade do PU sélido = 1,05 g/cm®

Densidade do 6leo = 0,90 g/cm®

Com base nesta analise tedrica € possivel prever a capacidade de sor¢cdo de
uma espuma de acordo com sua densidade. Quanto menor a densidade de uma
espuma, maior a fracdo de volume disponivel para preenchimento de 6leo, porém
menor € a area de contato entre a fracdo sélida da espuma e o 6leo, o que pode
impactar na eficiéncia do fenébmeno de adsor¢cdo do 6leo na superficie polimérica da
espuma.

A morfologia da distribuicdo e tamanho de células e porosidade das espumas
sdo parametros fundamentais na adequacdo do sorvente ideal ao tipo de 6leo que
pretende-se coletar. Devido a variacdo de viscosidades nos Oleos (alta e baixa
viscosidade), 0 mesmo pode impactar na eficiéncia do sorvente durante a 0 processo

de dessorcdo do 6leo com baixa viscosidade e/ou a dificuldade da migracdo para o
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interior do sorvente com 6leo de alta viscosidade.

Espumas com baixa densidade possuem menor fracdo soélida por volume,
geralmente células maiores e em menor quantidade, assim consequentemente menor
area de contato, o que favorece seu uso como sorventes de 6leos de alta viscosidade,
pois favorece a migracdo de Oleo para o interior do sorvente, favorecendo o efeito da
absorcao no sistema sorvente. Espumas de alta densidade, por ter uma rede porosa
mais fechada (maior quantidade de células e de menor tamanho), necessitard um maior
tempo de sor¢cdo para que ocorra a total migracéo do 6leo para o interior do sorvente, o
gue pode prejudicar sua eficiéncia. Sendo assim, as espumas de alta densidade séo
mais indicadas para coleta de Oleos de baixa viscosidade, como combustiveis,
guerosene, entre outros. A maior area de contato promovido pela maior fracdo de
soélidos por volume em espumas de alta densidade favorece o fendmeno da adsorcgéao e
retencéo do 6leo de baixa viscosidade no interior da espuma.

A seletividade ao 6leo (hidrofobicidade) é uma das propriedades mais
determinantes na eficiéncia de um sorvente para materiais apolares, principalmente
guando o objetivo é a remocado de Oleos em ambientes aquaticos [Chung, 2011].
Espumas poliuretanicas originalmente sdo materiais que possuem sua estrutura
guimica composta por segmentos polares e apolares [Krdél, 2012], o que pode impactar
na seletividade ao Oleo (sorcédo de ambas as fases aquosas e oleofilicas). Assim, com o
intuito de maximizar a eficiéncia de espumas de PU como um sorvente oleofilico, é
necessario a modificacdo quimica da superficie polimérica da espuma, aumentando sua
hidrofobicidade [Tanobe, 2007].

Recentemente, a modificacdo quimica de superficies dos materiais hidrofilicos
porosos com tratamentos que o tornem hidrofébicos tem despertado interesse pela
modificacdo da seletividade do material sem alterar a estrutura morfolégica da espuma
[Li, 2012; Li, 2013]. Outras propostas para aumentar a hidrofobicidade de espumas de
poliuretano sdo baseadas na modificacdo dos reagentes utilizados durante processo de
polimerizacdo do mesmo, como por exemplo, 0 uso de acidos graxos e componentes a
base de silicones [Clarke, 2007; Thomson, 2004]. O inconveniente do uso destes
materiais durante a sintese do PU, deve-se no impacto ocasionado na formulacdo das

espumas de PU, que pode influenciar na taxa de expansédo da espuma e abertura dos
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poros, podendo promover desta forma baixa eficiéncia de sor¢do da espuma.

Dentre os tratamentos quimicos aplicados como revestimentos, que tem como
objetivo aumentar a seletividade ao 6leo da espuma, destacam-se o uso de
revestimentos a base de carbono (nanotubos de carbono e grafeno) [Li, 2005; Xie,
2012], porém com alto valor agregado pelo custo do grafeno e nanotubos de carbono,
gue pode ser um fator limitante na producdo em grande escala deste material. Outros
trabalhos também apresentam propostas de revestimentos hidrofébicos a base de
nitrato de prata (AgNO3) e acido n-dodecandico [Zhu, 2011], materiais poliméricos,
como o poli(tetrafluor etileno) e componentes a base de organosilanos [Peng, 2014].

Entre as principais publicacbes, com a utilizacdo de espumas de poliuretano,
com diferentes tratamentos quimicos, destacam-se:

Li et al. (2013) realizaram revestimentos em espumas de poliuretano por uma
polimerizagdo na superficie da espuma com mondémeros oleofilicos, por meio de
reacbes com a associacdo de divinilbenzeno (reticulante), peroxido de benzoila
(inciador) e tolueno (solvente). A capacidade maxima de sorcao reportada foi de 46,98
g (diesel) e 41,43 (querosene) e foi observado uma diminuicdo de 50% na capacidade
de sorcdo de agua. Foi utilizado no experimento uma espuma de poliuretano com
densidade de 15 kg/m®).

Tanobe (2007) propbés um revestimento em espumas flexiveis de PU a base de
poliestireno solubilizado. Foram utilizando espumas com densidades de 13 a 25 kg/m®.
As espumas foram modificadas quimicamente através da graftizacdo com poliestireno,
tendo como iniciador o nitrato cérico amoniacal em meio acido e a capacidade maxima
de sorcao apresentada foi de 59,9 g/g de 6leo cru.

Peng et al. (2014) apresentam uma metodologia para producdo de esponjas de
poliuretano para utilizacdo como sorventes de 6leos em ambientes aquaticos com
revestimento a base de organosilanos, com 4% de trimetilclorosilano (TMCS) e 1% de
TEOS. O artigo apresenta uma metodologia ndo convencional de reacdo com silanos,
utilizando como meio base o n-hexano ao invés de solucdes alcodlicas. E apresentado
um valor maximo de sorcdo para 0leo de baixa viscosidade (gasolina) de 39 g de dleo
por g de sorvente. Curiosamente, para 6leos de alta viscosidade os valores de sorgdo

foram inferiores, o que pode indicar uma baixa seletividade da espuma tratada ou
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metodologia experimental do ensaio de sor¢ao inadequada.

Kwong et al. (2014) apresentam uma metodologia com tratamento de plasma
seguido de deposicao de organosilanos (tetrametilsilano — TMS) para aumentar a
hidrofobicidade da superficie de espumas de poliuretano. Com o método, €
apresentado um aumento no angulo de contato (dgua) de 80° + 2 para 94° + 2.

O processo de silanizacdo é relativamente recente, e consiste na reacdo de
hidroxilas presente na superficie da amostra com grupamentos alcoxi presentes no
silano. O revestimento de superficies com organosilanos pode ser feito em diversos
materiais, como poliméricos, vidro, celulésicos e metais.

Organosilanos apresentam trés principais vantagens no uso como agente de
revestimentos: (a) sdo comercialmente disponiveis e em larga escala; sdo geralmente
moléculas bifuncionais, em que uma parte € capaz de reagir com a superficie,
geralmente em segmentos com grupos hidroxilas disponiveis e de acordo com o
organisilano, possuem grupos funcionais (aminas, metacrilatos, vinilicos, etc) que
podem modificar a energia de superficie e/ou alterar a hidrofobicidade da amostra
[Salon, 2005].

Silanos sao utilizados no tratamento de superficies com a funcédo de diminuir os
efeitos dos grupos presentes na superficie de um substrato, substituindo-os por grupos
funcionais especificos. O mecanismo de reacdo dos silanos com uma superficie,
apresentado na Figura 58, esta baseado na bifuncionalidade dos silanos, ou seja,
possuir dois grupos reativos distintos na molécula. Na presenca de agua, o silano tende
a hidrolizar, formando silanol. Os silandis entdo reagem com grupos funcionais do
substrato (como por exemplo as hidroxilas) formando ligacdes covalentes (a) e/ou forte
interacdo via ligacdes secundarias (b) a superficie do substrato [Abdelmouleh, 2002; Li,
2007].
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Figura 58: Mecanismo de reacdes de revestimento por organosilanos em um substrato [adaptado de Lu,
2013).

Um dos maiores desafios no desenvolvimento de sorventes € o desenvolvimento
de um sistema com alta capacidade de sorcdo (e coleta de 6leo), baixo custo de
producéo, possibilidade de produgcdo em grande escala, tempo de armazenamento sem
gue ocorra a deterioracdo do sistema, alta seletividade ao 6leo e reciclabilidade [Zhu,
2011]. Neste sentido o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
espumas de poliuretano, em diferentes morfologias e modificadas quimicamente (torna-

lo superhidrofébico) para uso como um sorvente de 6leos em meio aquoso.

8.2 Materiais e Métodos

8.2.1 Materiais

Os materiais utilizados para o desenvolvimento das espumas de PU foram:

O poliol, marca Voranol WL 4010, fornecido pela Dow Brasil Sudeste Industrial

Ltda. Segundo o fabricante é copolimero de estireno acrilonitrila (5 a 10%) e
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poliolpoliéter (85 a 95%). Possui indice de hidroxila de 49 a 56 mg KOH.g™, coloracéo
branca e liquido.

O Tolueno-diisocianato (TDI), marca Voranate™ T-80 TDI, com baixa acidez,
fornecido pela Dow Brasil Sudeste Industrial Ltda. na composi¢céo 80/20, sendo 80% de
sua isomeria na forma de 2,4-diisocianato de tolueno e 2,6-diisocianato de tolueno.

O catalisador de Amina, marca Dabco® 2033 Catalyst, fornecido pela Air
Products. Segundo fabricante, o reagente possui viscosidade dinamica de 0,154
kg.m'.s?, massa especifica de 990 kg.m*> e nimero de hidroxilas (OH) de 799 mg
KOH.g™.

O catalisador organometalico octanoato de estanho, marca Kosmos® 29
fornecido pela Evonik Industries.

O surfactante Niax silicone L-595, fornecido pela empresa Momentive
Performance Materials Inc.

Os agentes de expanséo utilizados foram a agua deionizada e o cloreto de
metileno, fornecido pela empresa Brasil Sudeste Industrial Ltda. O cloreto de metileno &
um liquido com baixo ponto de ebulicdo (39,9°C), densidade de 1320 kg.m™>, massa
molar de 84,94 g.mol™.

Celulose microcristalina (MCC), grade Sigmacell Type 20, com tamanho de

particula aproximadamente 20 um, codigo S3504, foi fornecido pela Sigma-Aldrich S.A.

Os Materiais utilizados na modificacdo quimica (revestimento hidrofébico) das

espumas de PU sao descritos no Quadro 1:
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Quadro 1: Organosilanos utilizados no tratamento quimica das espumas de PU, fornecidos pela Sigma-Aldrich S.A.

Sigla Nome Estrutura quimica Cddigo Sigma

HaC
3 \/O\ /:::CHQ
TEVS Trietoxivinilsilano —~ o’SI‘O/\

175560

HaC CHg
\—O\ ,O—/
TEOS Tetraetoxisilano O’Si“O 13190
/T \
HsC CH,

Os materiais utilizados para o ensaio de sor¢ao foram:

-Oleo Ipiranga SAE 5W30, cuja densidade a 20/4°C é 0,86 g.cm®, viscosidade a
40°C igual a 70 cSt;

-Oleo de soja Primor, cuja densidade é 0,88 g.cm™, viscosidade cinematica a
40°C igual a 32 cSt;

- Querosene cuja densidade relativa a 20 + 4°C igual a 0,76 - 0,82 g.cm?,
viscosidade cinematica a 37°C igual a 2,2 (max.) cSt;

- Petréleo bruto, fornecido pela Petrobras, °API = 30,2, densidade 0,87 g.cm?,

classificado como 6leo médio, segundo Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

8.2.2 Métodos

8.2.2.1 Desenvolvimento das Espumas de PU com Variacdo da Densidade e Morfologia

celular.

As espumas de PU foram produzidas pelo método de batelada, utilizando um
misturador de hélices, marca Fisaton 715, com velocidade de rotacédo de até 2500 rpm.
As concentracdes de cada reagente para as diferentes formulacdes de espumas de PU
estdo indicadas na Tabela 10. Inicialmente, agua, amina e silicone sédo adicionados ao
poliol com agitacdo por um periodo de 80 s. Na sequéncia o octanoato de estanho é

adicionado e misturado por 40 s seguido de um periodo de repouso de 10 s. Em
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seguida o TDI e o cloreto de metileno sdo adicionados a mistura sob agitacdo vigorosa

por aproximadamente 10 a 15 s e na sequéncia o conteudo € descarregado em um

molde (dimensdes 250 x 250 x 250 mm) para formacéo/expanséao da espuma, conforme

exemplificado na Figura 57. O tempo de cura da espuma foi 48 horas, em ambiente

com temperatura controlada de 23°C. Apdés este periodo, a espuma foi cortada para

retirada da casca e corpos de prova. Todos os corpos de prova foram cortados no

mesmo sentido observando a orientagcdo da expansdo da espuma. A Figura 59

apresenta esquematicamente as etapas para a producéo das espumas de PU.

- Agua + cat-Amina + Silicone cat-3n + Cloreto
Faliol f_igsf de metielno DI
@ —> —> —>
1-Poliol + AAS 2 - Adicdo do cat-Sn + cloreto 3 - Adicdo do TDI 4 - descarga

Agitacfio 80s + repouso 105 agitacdo 40s +repouso 105 Agitaco até inicio da expansio @ no molde

& Caracterizacio <: 7 - Obtencado dos <j 6 - Acondicionamento <:j 5- Apds 24 h,
corpos de provas por 48 h desmoldagem

Figura 59: Fluxograma de processo para obtencdo de espumas de PU.
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Tabela 10: Formulacgdes para obtencéo de espumas de PU com diferentes densidades, em PCP (partes
por cem de poliol).

Reagente PU1 PU2 PU3 PU4 PUS
Poliol 100 100 100 100 100
TDI 95 85 73 67 51
Agua 7,3 6,5 5,4 4.9 4,2
Amina 0,5 0,4 0,2 0,18 0,12
Silicone 5 4 2,2 1,7 0,8
Octoato de estanho 0,9 0,7 0,4 0,3 0,18
Cloreto de metileno 43 30 11 6 12

Apés, baseado nos resultados obtidos, foi desenvolvida uma nova formulacéo
com composicao intermediaria as amostras PU2 e PU3, e também foram adicionados
diferentes teores de celulose microcristalina. A Tabela 11 apresenta as formulacfes das

espumas de PU com e sem a adicao de celulose.

Tabela 11: Formulac¢des adotadas para producédo de espumas de PU com diferentes teores de MCC.

Reagente PU PU.C10 PU.C20 PU.C30 PU.C40
Poliol 100 100 100 100 100
TDI 80 80 80 80 80
Agua 6 6 6 6 6
Amina 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Silicone 3,3 3,3 3,3 3,3 3,3
Octoato de estanho 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Cloreto de metileno 22 22 22 22 22
Celulose (MCC) 0 10 20 30 40
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Tratamento quimico nas espumas de PU com revestimento a base de organosilanos

As espumas (25 x 25 x 50 mm) foram imersas em uma solu¢édo de agua/alcool
(70/30) com 1% (massa) de organosilano TEVS e 1% (massa) de TEOS. Foi
adicionado gota a gota acido acético (aproximadamente 10 mL para cada litro de
solucdo) para estabilizar o pH da solucdo em 4,5. As espumas foram mantidas em
imersdo com agitacao lenta, utilizando um agitador magnético com barra, por um
periodo de 4 horas. Apés, as espumas foram retiradas da solucdo e o excesso de
liquido foi escoado e as amostras foram secas (concomitante ocorre a cura do
organosilano) na temperatura de 120°C por 4 horas.

A Figura 60 representa o processo de revestimento da fracdo solida da espuma
por silanizacdo. A Figura 61 apresenta as imagens fotograficas das espumas, com e
sem a adicdo de celulose, apos o revestimento hidrofébico, onde é destacado a
alteracao da coloracdo das espumas para tons mais escuros com o aumento do teor de

celulose.

Espuma PU

Superficie
hidrofébica

Iratamento

quimico .
1 > R R R n

|
Ho’ﬁ‘\o/sol\o/s‘\- 0—15‘\

? o 0

OH

Superficie

Figura 60: Esquematizacdo da proposta de revestimento por organosilanos.
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PU PU.C1I0 PU.C20 PU.C30 PU.C40

Figura 61: Imagem fotogréfica das espumas de PU apds o revestimento com organosilano.

8.2.3 Caracterizacoes
A densidade aparente dos compdsitos expandidos foi medida conforme norma

ASTM D3574-11. O ensaio consiste em medir as dimensdes da amostra do material de
forma cubica e sua massa. A propriedade sera calculada pela razdo entre a massa e o
volume da amostra. Foram realizadas medidas em cinco corpos de prova.

As propriedades quimicas foram avaliadas por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento THERMO SCIENTIFIC,
modelo NICOLET iS10, por ATR. As amostras foram conduzidas, com varredura, na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™.

As propriedades térmicas da celulose e dos compdsitos foram avaliadas por
termogravimetria (TGA), utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50, com
taxa de aquecimento de 10°C.min, e rampa de aquecimento de 0 a 800°C, sob
atmosfera de nitrogénio (N,),( 50 mL.min™). Foi utilizado aproximadamente 10 mg de
amostra para cada ensaio.

As medidas de angulo de contato foram realizadas nas espumas de PU com e
sem revestimento quimico, pelo método de gota séssil com agua destilada e volume de
5,0 uL. Os ensaios foram realizados em ambiente climatizado, temperatura de 25 + 2°C
e umidade relativa de 60 + 5%. Antes da realizagdo do ensaio, as espumas de PU, com
volume de 50 x 25 x 15 mm foram prensadas, utilizando uma prensa hidraulica com 7
toneladas de forca de fechamento, a 50°C por aproximadamente 10 min, até as

espumas ficarem com uma espessura maxima de até 1 mm. As espumas comprimidas
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foram colocados sob uma lamina de vidro, e apés foi adicionado, com uma seringa,
uma gota de agua destilada sobre trés pontos distintos da amostra. As imagens foram
registradas com uma camara fotografica digital, em duas etapas com intervalo de 5
minutos. As imagens obtidas foram analisadas pelo programa Surftens, segundo uma
metodologia adaptada de lost & Raetano (2010). O angulo de contato representa o
valor em graus que uma substéncia liquida, no caso a agua, forma na superficie de um
material. A molhabilidade de um liquido sob uma superficie é representada na Figura
62. Quando o angulo foi maior que 90° o liquido tem tendéncia de ndo molhar a
superficie do sdlido, e o material é considerado hidrofébico. Se o angulo for menor que
90°, considera-se que o liquido molha o solido e o material € considerado hidrofilico. Se
o angulo for 0°, h4 uma molhabilidade completa.

Figura 62: (a) angulo de contato formado entre a gota do liquido e a superficie maior que 90° e (b) angulo

de contato formado entre a gota e a superficie menor que 90° [UIman, 1991].

Os ensaios de resisténcia a compressdo das espumas de PU foram realizados
em um equipamento universal de ensaios EMIC modelo DL 2000 com corpos de prova

de dimensdes de 50 x 50 x 25 mm e velocidade de compresséo de 50 mm.min™. Foi
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avaliada a tensd@o necessaria para reduzir a espessura do corpo de prova em até 80%
da sua espessura inicial conforme norma ASTM D3574-11. O ensaio foi realizado em
cinco corpos de prova.

O ensaio de sorcao estético foi realizado baseado na metodologia proposta pela
norma ASTM F726-12, no qual o sorvente € adicionado (submerso) no éleo por um
periodo de 15 a 30 minutos (tempo de sor¢do aumenta com o aumento da viscosidade
do 6leo). Apds, a amostra é retirada, suspensa por 30 segundos para escoar 0 excesso
de 6leo (dessor¢do) e novamente pesada. As dimensdes dos corpos de prova utilizados
no ensaio foram 25 x 25 x 25 mm. A metodologia aplicada no ensaio de sor¢do estatico
das espumas ¢€ ilustrada na Figura 63. Todas as amostras foram avaliadas em triplicata,
e 0s ensaios foram realizados na temperatura de 23°C.

Figura 63: Metodologia aplicada para avaliagdo da capacidade de sor¢do estatica das espumas de PU.

Dois métodos de calculo foram adotados para avaliar a capacidade de sorcdo
das espumas de PU: (1) método mais usual, em que se avalia a capacidade de sorcao
em funcdo da massa do sorvente antes e ap0s 0 ensaio, conforme representado na
Equacdo 13; e (2) capacidade de sorcdo por volume. Na capacidade de sor¢cao por
volume, todas as espumas com 0 mesmo volume (25 x 25 x 25 mm) sdo expostas aos
diferentes tipos de O6leos e apdés a retirada do Oleo, os corpos de prova foram
comprimidos (esmagados) para maxima retirada do 6leo do corpo de prova. O 6leo foi e
pesado (unidade mensurada) e a quantificacdo adotada foi de gramas de 6leo coletado

por espuma, com volume constante.
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So=——1 (13)

Sendo So a sor¢éo de 6leo (grama de 6leo (go) por grama de sorvente (gs)); ms
a massa final do sorvente (sorvente + 6leo) (g) e m; = massa inicial do sorvente seco
(9).

O ensaio de sor¢do dindmico foi realizado com uma mistura de 300 mL de agua
deionizada e 12g de 6leo SAE 5W30. A mistura foi mantida em agitacdo constante
utilizando uma placa magnética por um periodo de 1 minuto e apés o corpo de prova
(volume 25 x 25 x 25 mm) foi adicionado sistema por um periodo de 1 minuto. O
sorvente foi retirado do sistema e foi utilizado um tempo de dessorcao de 30 segundos.
A amostra foi pesada antes e ap0s a exposicdo ao 6leo e apds o corpo de prova foi
comprimido mecanicamente para extracdo do o6leo coletado pelo sorvente para
avaliacdo da quantidade agua sorvida junto no sistema. A Figura 64 representa as
etapas do procedimento utilizado no ensaio dinamico. O ensaio foi realizado em

triplicata.

Figura 64: Metodologia utilizada na sor¢&o dindmica das espumas de PU.
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8.3 Resultados e Discussodes

8.3.1 Densidades das espumas de PU
Na primeira etapa do trabalho foi avaliada a influéncia da variagdo da densidade

das espumas de PU, com revestimento hidrofébico com TEVS, nas propriedades
fisicas, mecéanicas e de sor¢cdo das espumas. A Figura 65 apresenta a densidade
especifica das espumas, nas diferentes formulacées, antes e apds o revestimento com

organosilano.
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Figura 65: Densidade das espumas de PU antes e apds o revestimento com organosilano TEVS.

Observa-se um aumento gradativo na densidade das formulagdes do PU1l ao
PU5. A diminuicdo dos aditivos utilizados na formulacdo em relagdo ao poliol,
principalmente a agua e cloreto de metileno que sdo 0s agentes expansores utilizados,

impacta na diminuicdo da capacidade de expansdo das espumas, com consequéncia
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no aumento da densidade das mesmas. Uma das fun¢des mais importantes da agua
em formulacdes de espumas flexiveis de PU, é controlar a densidade das espumas
flexiveis: quanto maior for a quantidade de &agua na formulacdo, menor sera a
densidade. J& o cloreto de metileno, um agente de expanséo fisico, € liquido de baixo
ponto de ebulicdo, que usa o calor liberado durante a formacao da espuma para passar
para o estado gasoso e, desta maneira, auxiliar na formacdo de gases, que também
impactara na diminuicdo da densidade da espuma [Univar, 2016].

ApOs o0 revestimento com o organosilano, € observado um aumento na
densidade das espumas de PU de aproximadamente 12% para o PU1; 14% para o
PU2; 26% para o PU3; 18% para o PU4 e 12% para o PU5. Este aumento na
densidade é decorrente do revestimento da fracdo sélido da espuma por grupos a base
de silicio oriundos do TEVS e TEOS.

A Figura 66 apresenta as micrografias obtidas por MEV, da regido da superficie
da matriz polimérica, no contorno das células apés o revestimento com o organosilano.
Observa-se a presenca de uma camada de revestimento rigido, na qual durante o corte
das amostras, a mesma foi fragmentada, expondo mais evidente a camada de

revestimento do organosilano.
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Figura 66: Micrografias obtidas por MEV das espumas de PU: (a) sem revestimento e (b, c e d) ap6s o

revestimento com organosilano.

As curvas de tensdo por deformagdo da andalise por compressdo, para as
espumas com diferentes densidades, sao apresentadas na Figura 67. Pela analise das
curvas obtidas por compressdo das espumas, com deformacgédo até 80% do volume
inicial, observa-se que todas as amostras apresentaram o comportamento tipico de
deformagdo de uma espuma polimérica, com os trés estagios bem definidos: (I)

deformacgé&o na regido eléstica, (1) platd e (lll) densificacdo [Saha, 2005].
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A deformacao que ocorre na primeira etapa linear (elastica) pode ser relacionado
com o modulo de elasticidade e consiste numa deformacao reversivel, responséavel pela
flexdo e distensdo das paredes celulares. Ou seja, a resisténcia que a célula tem em
suportar a forca aplicada, sem que ocorra a deformacéo da forma geométrica da célula.
Apés atingir o valor de tensao critica da regido elastica, comeca a ocorrer a deformacéo
da célula, e em geral nesta fase, a amostra apresenta baixa resisténcia e resposta
mecéanica. Quando a deformacédo atinge seu valor maximo, ocorre a compactacdo da
fracdo solida da matriz polimérica [Gibson, 1997].

Observa-se que had uma tendéncia no aumento da resisténcia mecéanica com o
aumento da densidade da espuma de PU. Este aumento é observado tanto na regiédo
elastica como no platd. Segundo Saha et. al. (2005), este aumento é decorrente da
maior fracdo de soélidos na matriz polimérica promover o aumento da propriedade

mecanica da espuma com o aumento da densidade.

Tensao (KPa)
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Figura 67: Curvas de tenséo x deformacéo, por compressao, das espumas de PU com diferentes

densidades.
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Segundo Gibson & Ashby (2001), nas espumas poliméricas (sélidos celulares) a
resisténcia mecéanica esta relacionada com o tipo de estrutura da célula e com as
caracteristicas das paredes celulares que as compdem, englobando variaveis como a
densidade relativa e o grau de células abertas e fechadas, entre outras. Gibson &
Ashby desenvolveram um modelo para elucidar o mecanismo de deformacdo sob
compressdo para espumas de células abertas, assumindo que a espuma possui uma
célula unitaria com uma estrutura cubica simples, como ilustrado na Figura 68. A teoria
assume que as espumas de células aberta contém uma série de células unitarias
individualizadas, delimitadas por apoios (escoras), que sao as estruturas de contorno
das células da matriz polimérica. Inicialmente, os apoios das células se deformam
durante a compresséao elasticamente e de forma linear por meio de flexdo. Quando uma
carga critica é atingida, os suportes tendem a ceder. Isto leva a segunda fase de
deformacéo de espuma, que é uma fase elastica ndo-linear, uma vez que as escoras
continuam a se deformar sem um aumento na forca (platd observado no grafico de
tensdo x deformacao). Finalmente, a deformacdo conduzira a ruptura dos suportes ou

pela densificacéo da fracdo solida da espuma.

F
Borda da célula l . lf
) lF Deformagao l[-'
na borda da célula

P Ruptura da
borda da célula

Face da

célula aberta FT

(poro) FT FT

—L— —L—

I—L—’|

Figura 68: Mecanismo de deformacgdo de uma simples estrutura representando uma célula aberta de

espuma. A figura apresenta a estrutura antes a apds a acdo de uma for¢a de compresséo [Ashby, 2006].

Elliott et al. (2002) avaliaram a deformacdo de espumas de poliuretano flexiveis
por tomografia de raios-X, durante o ensaio por compressdo, afim de avaliar a

deformagdo do sistema de células durante a analise, conforme apresentado na
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Figura 69. Comparando a imagem apresentada com uma curva tipica de tensdo por
deformacgdo sob compressao de espumas poliméricas, € possivel observar claramente
qgue os estagios (i) 0%; (ii) 2%; (iii) 4% representam a deformacao elastica da amostra,
tendo seu ponto critico atingido em (iv) 10%. Nas imagens representativas de (v) 23%;
(vi) 40% compreende a fase do platd na curva, e evidenciam a deformacgédo das células
enquanto a partir de (vii) 65% E (ix) 80 % ocorre o regime de densificacdo pela

compresséao da estrutura sélida da matriz da espuma.

Figura 69: Imagens obtidas por tomografias de Raios X da deformacéo das espumas de poliuretano em
uma deformacgéo por compressao em (i) 0%; (i) 2%; (iii) 4%; (iv) 10%; (v) 23%; (vi) 40%; (vii) 65% e (ix)
80 % [Elliott, 2002].
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Segundo Gibson & Ashby (1997), as propriedades mecéanicas das espumas sao
fortemente dependentes da densidade do material e podem ser representadas pela
Equacdo 15. Por esta relagdo, é possivel prever uma diminuicdo no modulo de
elasticidade em funcéo da densidade relativa do material.

E‘ Tn
7 c(E)
Es Ps (15)

Sendo, Ef e Es 0os moédulos de compressdo da espuma e do polimero sdlido,
respectivamente, C é uma constante de proporcionalidade, geralmente adotada como
1, n € um expoente que depende da principalmente da microestrutura da espuma, ps e
ps S&0 as densidades da espuma e do polimero sélido [Gibson, 1997]. E importante
observar que este modelo ndo considera a anisotropia da estrutura das células, mas
sim a célula cubica usada como uma unidade estrutural basica € isotropica.

A analise morfologica das diferentes composicbes de PU, com diferentes
densidades, € apresentada nas Figuras 70, para analise por MEV e na Figura 71 para
analise por MO. E observada a existéncia de poros ndo abertos em todas as
composicdes. A presenca desta pelicula nos poros das células pode influenciar na
capacidade de retencdo de 6leo, pois 0 mesmo o 6leo pode ficar aderido na superficie
desta pelicula auxiliando no fendmeno da adsorcdo, porém, pode prejudicar na
migracao do 0Oleo para o interior da célula, por ser uma restricdo a passagem do 6leo.

Observa-se pelas imagens micrograficas que, com o aumento da densidade da
espuma, ha uma tendéncia de diminuicdo do tamanho das células na espuma, bem

como maior quantidade de células por unidade de area.
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Figura 70: Microscopia obtida por MEV das espumas de PU com diferentes densidades: (a) PU1; (b)
PU2; (c) PU3; (d) PU4 e (e) PUS.

164



Zimmermann, MVG. CAPITULO IV

) - 'é, N ¥
L 1'.;"“‘)%
BN ) a . !‘ : DA rg-
A AT kOBl G
e Erd dow A LD
B

@-«.’ N a1 Ry
CIRCTR Ak, A
b e
X : &N i e
AR AR

; Nl g *5?‘ A

Figura 71: Imagens obtidas por MO das espumas de PU com diferentes densidades: (a) PUL; (b) PU2; (c)
PUS; (d) PU4 e (e) PUS.

A Figura 72 apresenta os espectros de FTIR das espumas da amostra PU2,
antes e apos o revestimento com organosilanos. As amostras de espuma PU, entre as
diferentes composicdes, ndo diferem quanto aos materiais utilizados na sintese, logo,

nao ha diferencas entre 0s grupos quimicos presentes nas amostras.
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Figura 72: Espectro de FTIR da espuma de PU, antes e apds o revestimento com organosilano.

Pela analise de FTIR das espumas de PU, € observado uma banda em 3320 cm’
! referente ao grupo N-H (uretano), um pico préximo em 2272 cm™, atribuido ao grupo
NCO presente no isocianato, bandas de absorcdes em 1224 cm™ e 1513 cm™
decorrentes da presenca dos grupos N-H e N-C, respectivamente, o pico em 1725 cm™
é atribuido a presenca da carbonila (C=0). A banda em 1075-1115 cm™ é atribuida ao
C-O-C, a banda em 2880-2890 cm™ é atribuida & grupos CH, bandas em 1605, 1540 e
870 cm™ s&o devido as estruturas de aromaticos, tais como C=C do anel benzénico. [Li,
2012].

Nas amostras tratadas com o revestimento de TEVS, observou-se o surgimento
de uma banda em 765 cm™ que estéa relacionada ao Si-C [Gwon, 2010] e um aumento
na intensidade da banda proximo a 3500 cm™, que pode ser decorrente da presenca de
grupos terminais de OH do organosilano hidrolisado. Apds o tratamento quimico,

observa o desaparecimento de varias bandas caracteristicas do PU, que pode ser

166



Zimmermann, MVG. CAPITULO IV

decorrente do método de ensaio utilizado (FTIR-ATR), em que a profundidade de
penetracdo do feixe interferir na leitura das ligacdes existentes no PU com o
revestimento hidrofébico.

A Figura 73 apresenta a analise de degradacao térmica do PU3, antes e apds o
revestimento com organosilano. Sao observados dois estagios de perda de massa para
o PU, o primeiro entre 280 a 318°C e o segundo de 364 a 400°C. Segundo Gu & Sain
(2013), a primeira etapa de degradacéo do poliuretano ocorre na quebra das ligacoes
do isocianato e alcoois, ja no segundo evento ocorre a degradacdo dos segmentos dos
segmentos flexiveis do poliol, destacando-se uma maior estabilidade térmica pelo
deslocamento a temperaturas maiores. ApoOs o0 revestimento, observa-se principalmente
um aumento no teor de cinzas, apos exposicao ao teste de degradacdo térmica. Este
aumento no teor de cinzas refere-se a camada do revestimento ser composta por

grupos silicatos, que ndo degradam na temperatura em que o material foi exposto.
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Figura 73: Andlise térmica do PU3, antes e ap0s o revestimento com organosilano.
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A etapa seguinte apresenta dos dados da capacidade de sor¢cdo das espumas de
PU com o revestimento hidrofébico. A capacidade de sor¢cdo das espumas sem o
revestimento de organosilano ndo foi quantificada em funcdo da dificuldade de
infiltracdo das espumas no meio oleoso. Este fendmeno esta associado com a tensao

superficial do 6leo e afinidade quimica da espuma, conforme visualizado na Figura 74.

Figura 74: Influéncia da tensdo superficial no ensaio de sor¢do estética da (a) espuma de PU sem

tratamento e (b) PU com revestimento de TEVS.

Tanobe (2007) cita que, a tensdo superficial de um liquido esta diretamente
relacionada com a molhabilidade dos diferentes substratos. Em um meio poroso, a
maior molhabilidade se dara pelo liquido cujo quociente de tensdo superficial e
viscosidade seja maior, para uma mesma temperatura. Com o aumento do grau de
hidrofobicidade da espuma ap0és o tratamento quimico com organosilanos, o efeito da
tensé@o superficial € reduzido, pois ambas as fases possuem maior interacdo quimica,
fazendo com a espuma revestida com o organosilano consiga afundar no 6leo em um

tempo reduzido, quando comparado a espuma sem revestimento.
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O mesmo efeito foi reportado por Liu et al. (2013), no qual observaram que
espumas de PU revestidas com grafeno possuem uma capacidade de infiltracdo mais
rapida quando comparado com espumas convencionais de PU. As espumas
convencionais de PU, sem nenhuma forca externa, apos 24 horas de exposicao nao
foram completamente submersas no 6leo. Enquanto que, com as espumas de PU com
revestimento hidrofébico, era necesséario apenas 20 a 40 segundos para a total
submersao da espuma no 6leo. Este fendbmeno foi atribuido a maior oleofilicidade da
espuma revestida com grafeno ter mais afinidade quimica com os 6leos.

A Figura 75 apresenta o grafico da capacidade de sorcdo estatica, com
diferentes tipos de Oleos, para as espumas de PU com diferentes densidades.
Primeiramente, observa-se maior capacidade de sorcdo das espumas de PU com oleos
mais viscosos. Este fendbmeno é principalmente atribuido a dessor¢céo de Oleo apos a
retirada do sistema. Oleos mais viscosos tem maior dificuldade de escoar para fora da
espuma e necessitam de mais tempos para dessor¢do, assim uma maior quantidade de
Oleo fica retida no interior da espuma. Como o tempo de dessor¢céao adotado foi de 30 s
para todas as amostras, era esperado que as espumas apresentassem maior
capacidade de sorcéo para 6leos mais viscosos. Tanobe (2007) cita que o processo de
sorcdo tem sua eficiéncia influenciada diretamente pela viscosidade do 6leo, sendo
gue, 6leos com alta viscosidade possuem maior facilidade de ancoragem e retencdo em
sistemas poliméricos porosos em comparacao a 6leos menos viscosos.

Pela Figura 75, é possivel observar que a maior capacidade de sorcao do 6leo
de menor viscosidade (querosene) € atribuida a amostra PU3, enquanto a maior
capacidade de sorcdo do 6leo SAE 5W30 é atribuida ao PU2. Para Oleos com
viscosidade intermediaria, como no caso do 6leo de soja, as amostras PU2 e PU3

apresentaram resultados similares.
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Figura 75: Capacidade de sor¢éo de 6leo das espumas de PU, realizado pelo método de sorgdo estético.

Duong & Burford (2006) estudaram o efeito da capacidade de sorcdo de
espumas de PU, avaliando a densidade de espumas de PU, as viscosidades dos Oleos
e da temperatura no comportamento de sorcdo de 6leos em diferentes espumas de
poliuretanos. Eles reportaram que a capacidade de sor¢do aumenta significativamente
com a diminuicdo da densidade das espumas, devido ao aumento do numero de
células abertas e, que esse comportamento depende também da viscosidade do dleo,
bem como da temperatura do 6leo (temperatura do ensaio).

Os dados apresentados na Figura 75 expressam a capacidade de sor¢cdo em
grama de o6leo por grama de sorvente, ou seja, com o aumento da densidade da
espuma, existe uma tendéncia da capacidade de sor¢cdo diminuir, pois 0 aumento na
massa da amostra (volume constante) esta diretamente relacionado com a capacidade

de sorcdo da espuma. Para avaliar a capacidade de coleta de 6leo por unidade de
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volume do sorvente, € apresentado na Figura 76 a quantidade de 6leo, em gramas,

coletada por corpo de prova com mesmas dimensoes.

16 < I Querosene
1 I Oleo de Soja
I O\co SAE 5W30

Massa de 6leo recuperada ( g / volume)

PU1 PU2 PU3 PU4 PU5
Amostra

*volume 25 x 25 x 25 mm

Figura 76: Capacidade de coleta de 6leo, considerando 0 mesmo volume para as diferentes espumas.

Observa-se que as maiores capacidades de coleta de 6leo de maior viscosidade
(SAE 5W30) é atribuido a amostra PU4. Para o querosene a maior retencao de 6leo foi
observado na amostra PU3, e para o 6leo de soja, a maior capacidade de coleta de
Oleo também observado nas amostras PU3 e PU4.

Na amostra PU1, a capacidade sorcdo e coleta do querosene foi inferior as
demais amostras. Este fenébmeno é atribuido ao maior tamanho de células, bem como
menor fracao de solidos, dificultar a retencéo deste 6leo de baixa viscosidade no interior
da espuma ap0s a retirada do sorvente do meio oleoso.

A Figura 77 apresenta a capacidade de coleta de 6leo (SAE 5W30) no ensaio de

sorcdo dinamico (4gua e 6leo). A maior capacidade de coleta de 6leo foi observada na
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amostra PU2, provavelmente pela facilidade de migracdo do Oleo para dentro do

sistema e em funcédo do baixo tempo de exposicao (1 min) da espuma no sistema agua

e 6leo em agitacdo. Em todas as amostras, a quantidade de 4gua retirada junto com o

oleo dos sorventes foi inferior a 0,5 g.

N&o foi possivel observar, em nenhuma das amostras de PU, uma capacidade

total de coleta de 6leo, ou seja, a coleta de 12 g (100%) de Oleo, pois pequenas fracdes

do éleo ficam aderidos a parede do béquer durante o ensaio e também na estrutura

sélida da espuma de PU apdés retirada do 6leo da espuma por compressao.
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Figura 77: Capacidade de coleta de 6leo pelo método de sor¢éo dindmico.
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8.3.2 Caracterizagcao das espumas de PU com celulose

A Figura 78 apresenta as densidades das espumas de PU reforcadas com
diferentes teores de celulose e tratamento quimico com organosilano. E possivel
observar uma tendéncia de aumento na densidade com o aumento do teor de celulose.
Com a adicdo da celulose ao poliol, proporcionalmente ocorre o0 aumento da
viscosidade na fase, o que impactard na restricdo da capacidade de expansao da
espuma, aliado ao fato de que as fibras de celulose ocupam os espacos vazios dentro
das moléculas do poliuretano e podem promover um aumento na densidade da espuma
[Hussain, 2015]. Apdés o revestimento com o organosilanos, é possivel observar um
aumento na densidade das espumas, semelhante ao fendmeno ja observado
anteriormente, com destaque na similaridade na densidade das amostras PU.C20,
PU.C30 e PU.C40 apés o revestimento hidrofébico.
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Figura 78: Densidade das espumas de PU com diferentes teores de celulose, com e sem revestimento de

organosilano.
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Na Figura 79 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV das espumas
reforcadas com diferentes teores de celulose. Nenhuma alteracdo significativa €
observada na morfologia das células das espumas de PU com diferentes teores de

celulose.

Figura 79: Micrografias obtidas por MEV da morfologia das espumas (a) Pu; (b) PU.C10; (c) PU.C20; (d)
PU.C30 e (e) PU.CA40.

A Figura 80 apresenta a curva de tenséo x deformacéo das espumas de PU com
diferentes teores de celulose. E possivel observar uma tendéncia no aumento da
resisténcia mecéanica por compressdo, com o aumento de teor de celulose na
composicdo das espumas. Segundo Hussain & Kortschot (2014), fibras curtas quando
adicionadas na composicdo de espumas de poliuretano, ficam depositadas
preferencialmente no interior da matriz do polimero, no contorno das células, conforme

observado pela micrografia obtida por MEV, apresentado na Figura 81.
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Figura 80: Tenséo x deformacéo das espumas de PU com diferentes teores de celulose.

Figura 81: Microscopia obtida por MEV apresentado o detalhe nas bordas das células das espumas de

(a) PU e (b) e (c) PU.C40 (sem revestimento).
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Como a celulose possui uma grande concentragcdo de grupos hidroxilados em
sua estrutura quimica, é reportado que a mesma possui forte interacdo com o poliol,
utilizados na formulacéo das espumas de PU, e isto promove um efeito de reforco e
enrijecimento da matriz polimérica [Hussain, 2014]. A morfologia das células, nas
espumas de PU com diferentes teores de celulose nao alterou significativamente, o que
leva a deducdo de um enrijecimento da matriz polimérica aliado ao aumento da
densidade das espumas com a presenca das fibras de celulose, serem os principais
fatores contribuintes para o aumento da resisténcia a compressao das espumas de PU
reforcadas com diferentes teores de celulose. A Figura 82 ilustra a possivel dispersao
das fibras no contorno das células de uma espuma de PU reforcada com fibras curtas

de celulose.
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Figura 82: Representagdo da estrutura de uma célula unitaria de uma espuma de PU refor¢cada com
celulose [Adaptado de Hussain, 2014; Ashby, 2006].
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A Figura 83 apresenta os termogramas de degradacao das espumas de PU com
e sem celulose, e sem tratamento quimico de silanilizacdo. S&o observados dois
estagios de perda de massa para o PU, conforme descrito anteriormente. Com o
aumento do teor de celulose, € observado um aumento na temperatura de degradacéo
no segundo evento do termograma de degradagdo. Segundo Borsoi et al. (2016), na
degradacédo da celulose microcristalina por termogravimetria, em atmosfera de N, e
taxa de 10°C/min, o evento principal de degradacao ocorre na faixa de temperatura de
338 a 376°C, o que justificaria 0 aumento da temperatura de degradagdo neste
segundo evento com o aumento do teor de celulose nas espumas de PU. Também esta
associado o fato que a celulose € inserida na formulacéo juntamente com o poliol, o que

pode levar a uma forte interacdo entre essas fases.
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Figura 83: Termogramas de degradacao das espumas de PU com diferentes teores de celulose (sem

revestimento).

O carater hidrofobico das espumas de PU foi determinado pela medida do angulo

de contato da sua superficie (prensada) com a agua (liquido polar), o qual é definido
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como o angulo entre a superficie sélida e a linha tangente da fase liquida na interface
da fase solida. A Tabela 12 apresenta os valores do angulo de contato das espumas de
PU.

Tabela 12: Angulo de contato das espumas de PU com e sem revestimento e diferentes teores de

celulose.
Amostra Angulo Angulo
(t=0 minutos) (t=5 minutos)
PU 77,8° 49,5°
PU.S 110,2° 105,7°
PU.C10.S 121,4° 116,4°
PU.C20.S 117,3° 107,2°
PU.C30.S 116,1° 106,3°
PU.C40.S 116,6° 107,1°

S= amostras com organosilano
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O angulo de contato obtido em todas as amostras silanizadas com o liquido de
maxima tensdo superficial (dgua) foi superior a 110° no instante t=0, indicando
apresentar uma superficie com caracteristicas hidrofobicas. As espumas reforcadas
com celulose apresentaram um leve aumento no angulo, provavelmente em funcéo da
maior interacdo da superficie da espuma com o organosilano.

O angulo de contato da agua com a superficie do substrato esta relacionado com
0s grupos funcionais presentes nas superficies sélida da espuma de PU. Apds os 5
minutos em que transcorreu o ensaio, as medidas das gotas de 4gua na espuma de PU
silanizada apresentaram um leve decréscimo no angulo de contato em relagédo ao t=0,
provavelmente em funcdo da migracdo da agua para dentro da estrutura porosa
compensada [WU, 2013]. A espuma sem o0 tratamento quimico apresentou maior
migracéo da agua para o interior da espuma ap0s 5 minutos.

De acordo com os resultados todas as amostras tratadas com o organosilano
apresentaram carater hidrofobico. Segundo Cunha et al. (2010),a hidrofobicidade de um
material pode ser avaliada pelo angulo de contato de uma gota de agua depositada em
sua superficie. Quando este angulo de contato for maior que 90° é conveniente defini-lo
como hidrofébico. Quanto maior o angulo de contato, considerando a agua como o
fluido, maior sera seletividade e a interacdo da espuma com o 6leo, possibilitando maior
eficiéncia na remocédo do 6leo, bem como desempenhando importante etapa no inicio
do processo de sor¢cdo do mesmo [WU, 2013].

As Figuras 84 e 85 apresentam a capacidade de sor¢ao estatica e coleta de Oleo
das espumas de PU com diferentes de teores de celulose, revestidas com organosilano
e avaliando a influéncia de diferentes tipos de 6leos. Conforme resultados anteriores, a
capacidade de sorcao esta associada a viscosidade do 0leo e densidade da espuma.

Com o aumento do teor de celulose nas espumas de PU, observa-se uma
tendéncia de diminuicdo na capacidade de sor¢cdo em todos os 6leos. Esta reducdo na
capacidade de sorcdo estd diretamente associada ao aumento da densidade das

espumas com o aumento do teor de celulose, visto que a morfologia da estrutura
células das espumas foi semelhante, conforme observado na Figura 79.
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Figura 84: capacidade de sorgédo estatica das espumas de PU com diferentes teores de celulose.
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Figura 85: Coleta de 6leo, em gramas, das espumas de PU com diferentes teores de celulose e

revestidas com organosilano.
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A Tabela 13 apresenta a capacidade de sor¢do de alguns dos principais

trabalhos cientificos sobre sorventes para 6leos. Comparando com os principais relatos

sobre sorventes abordados no meio cientifico, principalmente com espumas de

poliuretano, as espumas desenvolvidas neste trabalho apresentaram similaridades nas

capacidades de sorgdo com alguns trabalhos, e em alguns casos, capacidade superior

de sorc¢do, o que torna este um material promissor na remediacao de areas degradadas

por derramamento de 6leos.

Tabela 13: Capacidade de sorcdo de principais trabalhos reportados.

Material Tipo de 6leo Capacidade Forma Referéncia
de sorgéo
PU Diesel - 50 — 47 x Espuma de PU tratado  Li, 2012
guerosene qguimicamente com
metacrilato de laurilo
(LMA)
PU Oleo cru 59 x Espumas de PU Tanobe, 2007
revestidas com PS
PU Oleo cru - 30 -39 x Espumas de PU Peng, 2014
gasolina revestida com
organosilano
PU Oleo de motor, 60, 54, 50 x Espumas de PU Li, 2015
soja e diesel revestidas com grafeno
PU Oleo 19-13x Espumas de PU tratadas Zhu, 2011
lubrificante - guimicamente com
octano AgNO3 e acido
dodecandico
PU Oleo motor - 100 - 160 x Espuma de PU revestida Liu, 2013
cloroférmio com grafeno
Fibras Querosene — 21 -33x Fibras em envelope Zimmermann,
de Paina  6leo de motor 2014
SAE 90
Celulose Motor 20 X Fibras em envelope Zimmermann,
acetilada 2014
PP Oleo leve 10 x Fibras / manta Adebajo,
2003; Choai,
1992
PP Oleo cru 9 x N&o tecido Wei, 2003
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8.4 Conclusdes parciais

A eficiéncia da capacidade de sor¢cdo de uma espuma de PU ao Oleo esta
diretamente associada com sua densidade e estrutura celular, bem como a
relagdo com a viscosidade do dleo.

Em geral, quanto maior a densidade da espuma de PU, menor é a capacidade
de sorcédo, em funcdo da menor fracdo de teores vazios dentro da estrutura
porosa da espuma. Porém, espumas com densidade baixa, a capacidade de
sorcdo e coleta de 6Oleo também apresentou valores baixos, em funcdo da
estrutura celular da espuma ser composta predominantemente por células
grandes, e com isso facilitar a dessorgcéo e escoamento do 6leo apos a retirada
da espuma do meio oleoso.

O tratamento quimico facilita a imerséo da espuma de PU no meio oleofilico em
comparacao com a espuma de PU nao revestida com organosilano.

A presenca da celulose microcristalina na composicdo das espumas de PU
impactou no aumento da densidade e resisténcia mecanica por compressao das
espumas, porém, observou-se um decréscimo na capacidade de sor¢éo e coleta

de 6leo com o aumento do teor de celulose.
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9. INTEGRACAO DOS CAPITULOS E CONCLUSOES GERAIS

Micro e nanofibras de celulose foram reportadas como materiais promissores na
modificacdo da estrutura celular de espumas poliméricas, pois atuam como agentes
nucleacdo heterogéneos durante a expansdo do material polimérico. Durante a
expansao, o gas oriundo do agente expansor tende a migrar para a regido de menor
energia, que esta localizado preferencialmente na regido da interface entre o polimero e
a fibra vegetal, induzindo o crescimento de uma célula a partir deste local. Com a
diminui¢cdo do tamanho da particula, obtém-se maior area de contato entre as fibras e a
matriz polimérica, ou seja, € possivel induzir a formagéo de um maior numero de células
por volume e de menor tamanho com um baixo teor de cargas.

O meétodo de incorporacdo de micro e nanofibras de celulose na matriz
polimérica também pode exercer grande influéncia na dispersdo das fibras, e
concomitante a isto afetar na nucleacéo das células durante a expansao da espuma. A
celulose, em funcao da grande concentracao de hidroxilas na estrutura quimica, quando
seca por métodos convencionais como evaporacao de solvente, tende a perder sua
escala nanomeétrica, por ocorréncia de aglomerados de fibras. Assim, torna-se
necessario metodos de secagem como extracdo supercritica ou liofilizacdo. A
incorporacdo de celulose em uma matriz polimérica, sem a realizacdo da etapa de
secagem, com o0 uso de aditivos surfactantes e dispersantes € atrativa, pois evita a
etapa preliminar de secagem, porém esta condicionada a incorporacdo de baixos teores
de celulose, e com probabilidade de ocorrer aglomeracfes durante a incorporacédo da
fibra na matriz polimérica, bem como o uso de polimero ndo suscetiveis a degradacéo
por hidrélise durante o processamento.

A condicdo ideal para uso de nanocargas de celulose em espumas poliméricas
ocorre quando o sistema possui as fibras bem dispersas ao longo de toda a estrutura
da matriz polimérica, porém com uma forca de interacdo entre a fibra e o polimero, na
regido de interface, moderada, para que deste modo o gas oriundo de agente expansor
possa migrar para esta regiao.

Com a incorporacdo de micro e nanofibras de celulose em espumas poliméricas,

dois mecanismos de alteragcdo da resisténcia mecéanica sdo observados: (a) pela

189



Zimmermann, M.V.G CONCLUSOES

modificacdo da morféloga de células, como tamanho de célula, espessura de contorno
das bordas da célula e densidade de células, e (b) pelo enrijecimento da matriz
polimérica decorrente da presenca das fibras de celulose atuarem como elementos de
reforgo.

Deste modo, o uso de nanofibras de celulose em composi¢cdes de espumas
poliméricas é atrativa, pois trata-se de uma nanocarga de relativo baixo custo, e de
menor abrasividade e densidade quando comparado a cargas inorganicas
convencionalmente utilizadas.
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10. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

Capitulo 1

- Avaliar a biodegradacao das espumas de PLA, expandidas via expansores quimicos e
com diferentes tipos de celulose; fazer observagdes se o uso do azodicarbonamida
afeta a capacidade de biodegradagéo da espuma de PLA,

- Avaliar o uso de PLA, com diferentes grades e diferentes viscosidades, utilizando este

método de expanséo;
- Avaliar as propriedades térmicas e acusticas.

Capitulo 2

- Aplicar de diferentes tratamentos quimicos na celulose, como por exemplo, o

metacrilato de glicidila, para utilizacdo como em espumas de EVA;

- Aplicar diferentes teores de surfactantes e/ou diferentes tipos de surfactantes para

avaliar a disperséo de nanofibras de celulose na matriz polimérica do EVA;

- Avaliar diferentes concentracdes de azodircarbonamida e peroxido na composicao das

espumas poliméricas de EVA;

Capitulo 3

- Avaliar a variacao no teor de acetato de vinila da composicdo do EVA, para producao

de espumas produzidas com CO; supercritico;

- Produzir espumas poliméricas com diferentes matrizes poliméricas, reforcadas com

nanocelulose e expandidas com CO, supercritico;

Capitulo 4

- Avaliar a capacidade de sor¢céo de 6leo das espumas de PU e cinética de sor¢do, com
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diferentes volumes de corpos de prova de espumas de PU;

- Submergir espumas de PU dentro de uma suspensdo com nanofibras longas de
celulose, e secar o sistema por liofilizagdo, de modo que as fibras fiqguem expostas na
parede do contorno das células e apds tratar com organosilanos;

- Avaliar a capacidade de sorcdo dinamica utilizando agua marinha;

- Avaliar a degradacdo das espumas de PU, quando expostas a luz UV e ambientes

marinhos;

- Testar outros tratamentos quimicos na superficie das espumas de PU, como por
exemplo, utilizando estruturas de carbono (grafeno e nanotubos de carbono), materiais

poliméricos como politetrafluoretileno PTFE, entre outros;

- Utilizac&o das espumas de PU modificadas como midias filtrantes em filtros fechados,

para promover a separacao de agua e 0Oleo por filtracao.
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