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RESUMO

O desenvolvimento de materiais provenientes de matérias-primas renovaveis e de
baixo impacto ambiental é de grande relevancia atualmente. A celulose constitui a maior parte
da parede celular de plantas e é o polimero renovavel mais abundante no planeta. A
nanocelulose, um material renovavel, de baixa densidade, excelente desempenho mecéanico
e biocompatibilidade, ganhou consideravel atencdo como nanoreforco para matrizes
poliméricas. O objetivo deste trabalho consiste na avaliacdo de um método simples e eficaz
de incorporacdo de nanocelulose em matrizes poliméricas de modo a garantir sua disperséao
e homogeneidade. As nanofibras de celulose foram obtidas pela desfibrilacdo de celulose
branqueada de Eucalyptus sp. com agua em moinho Masuko MKCA 6-2 e seguida de
centrifugacéo para remocao da 4gua excedente. Posteriormente, foram produzidos um master
em homogeneizador termocinético tipo Drais 600C com 21% de nanofibras de celulose em
uma matriz de polietileno de baixa densidade (PEBD). Este master foi moido e incorporado
com PEBD de modo a obter concentracdes de reforgo de 0,5%, 1,0% e 2,0% (m/m) em
extrusora de dupla rosca e peletizado. O material foi avaliado ap6s a secagem por andlises
de indice de fluidez, calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria. Os materiais
foram injetados para produzir corpos de provas padronizados para ensaios de tracéo, impacto,
flex&o, temperatura de deflexao térmica, analise dinamico-mecanica e microscopia eletrénica
de varredura. Como resultados, ndo foram evidenciados pontos de aglomeracdo por
microscopia de varredura. O indice de fluidez ndo mostrou reducgé&o significativa, ndo sendo
necessario adicionar aditivos de fluxo para processamento. A cristalinidade e a estabilidade
térmica aumentaram com a incorporacao das nanofibras de celulose e a temperatura de
deflexao térmica diminuiu. Nas propriedades mecanicas, ndo houveram em geral aumento
significativo com a adi¢do das nanofibras de celulose, embora o médulo de elasticidade em
tracdo tenha aumentado 17%. O modulo de armazenamento foi mais elevado para o
compaosito com 2,0% de incorporacao. No médulo de perda, todos os compdésitos dissiparam
menos energia que o material puro. A temperatura de transi¢cdo vitrea ndo foi alterada
significativamente. De modo geral, o processo de incorporagdo mostrou-se uma alternativa
mais eficiente para a obtencdo de compésitos de nanofibras de celulose em PEBD, ndo
necessitando a secagem ou troca de solvente para sua fabricacdo, sem afetar suas

propriedades originais.

Palavras-chave: nanofibras de celulose, nanocompdsitos, polietileno de baixa densidade,

processo de incorporacao.



ABSTRACT

The development of materials from renewable raw materials and with low
environmental impact is of great relevance today. Cellulose makes up most of the plant cell
wall and is the most abundant renewable polymer on the planet. Nanocellulose, a renewable
material, of low density, excellent mechanical performance and biocompatibility, has gained
considerable attention as a nanoreinforcement for polymeric matrices. The objective of this
work is to evaluate a simple and effective method of incorporating nanocellulose in polymeric
matrices in order to guarantee its dispersion and homogeneity. The cellulose nanofibers were
obtained by defibrillating bleached cellulose from Eucalyptus sp. with water in a Masuko MKCA
6-2 mill and followed by centrifugation to remove excess water. Subsequently, a master was
produced in a Drais 600C thermokinetic homogenizer with 21% cellulose nanofibers in a low
density polyethylene (LDPE) matrix. This master was ground and incorporated with LDPE in
order to obtain reinforcement concentrations of 0.5%, 1.0% and 2.0% (w / w) in a twin screw
extruder and pelletized. The material was evaluated after drying by analysis of fluidity index,
differential scanning calorimetry and thermogravimetry. The materials were injected to produce
standardized specimens for tensile, impact, bending, thermal deflection temperature, dynamic-
mechanical analysis and scanning electron microscopy. As a result, no agglomeration points
were detected by scanning microscopy. The fluidity index did not show a significant reduction,
and it is not necessary to add flow additives for processing. Crystallinity and thermal stability
increased with the incorporation of cellulose nanofibers and the thermal deflection temperature
decreased. In mechanical properties, in general there was no significant increase with the
addition of cellulose nanofibers, although the modulus of elasticity in tension has increased by
17%. The storage module was higher for the composite with 2.0% incorporation. In the loss
module, all composites dissipate less energy than pure material. The glass transition
temperature was not significantly changed. In general, the incorporation process proved to be
a more efficient alternative for obtaining composites of cellulose nanofibers in LDPE, without
requiring drying or solvent exchange for its manufacture, without affecting its original

properties.

Keywords: cellulose nanofibers, nanocomposites, low density polyethylene, incorporation

process.
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1 - INTRODUCAO

A busca por produtos provenientes de fontes renovaveis esta em crescimento nos
ultimos anos. Desta forma, materiais com menor impacto ambiental e que ndo levem a
reducdo das propriedades de outros materiais apds sua incorporacdo vem sendo um fator

decisivo em critérios de pesquisa.

No aspecto econdmico segundo Industria Brasileira de arvores (2019), o Brasil € o
segundo maior produtor mundial de celulose, exportador para paises da Europa e Asia. A
utilizacdo da celulose no Brasil se concentra em dois mercados: papel e téxtil. Em busca de
um novo horizonte para valorizagdo desta matéria prima, a pesquisa aponta meios de

incorporacao afim de agregar valor e aumento de consumo desta fonte inesgotavel.

A incorporagdo de nanomateriais em materiais termoplésticos impulsionam sua
aplicacdo em novas areas, sendo a nanocelulose um material em grande expansdo. A
nanocelulose pode ser classificada em trés tipos: nanocelulose bacteriana, celulose
nanocristalina e celulose nanofibrilada. A producéo e técnicas de preparacdo sédo condicdes
que devem ser definidas, parametrizadas e padronizadas afim de obter as propriedades
desejadas e condi¢cdes de processamento estaveis sempre visando o obter resultados

superiores nas propriedades de termodinamicas e mecéanicas (Thomas et al, 2020).

A estratégia de desestruturacdo induzida mecanicamente consiste na aplicagdo de
multiplas ag6es de cisalhamento mecéanico severo a uma pasta de fibra celuldsica para liberar
parcialmente as microfibrilas constitutivas. Diferentes equipamentos de cisalhamento, como
homogeneizadores, microfluidificadores ou moedores de friccdo ultrafino sdo geralmente
usados para esta finalidade. O material processado desta maneira é normalmente
denominado celulose microfibrilada, celulose nanofibrilada ou nanofibrilas de celulose, sendo

obtido como uma suspensao aquosa (Dufresne, 2017).

A celulose nanofibrilada a partir de biomassa ganhou atencéo devido a sua natureza
renovavel, baixa densidade, elevadas propriedades mecanicas, baixo custo e
biodegradabilidade. No entanto, ainda h& duas grandes dificuldades. A primeira € a
aglomeragcdo em processos de secagem e a necessidade de processos dispendiosos. A
secagem afeta o tamanho das nanofibras perdendo sua escala manométrica e suas
propriedades, necessitando de uma avaliacdo mais profunda (Khalil et al, 2014). O fendmeno
de aglomeracéo da celulose é muito comum devido a elevada concentracdo de ligacdes de
hidrogénio, que ao serem submetidas & secagem ao ar formam uma rede muito resistente
(Peng et al, 2013).
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Outro desafio a ser enfrentado se refere a exploracdo dessas matérias-primas e sua
aplicacdo, pois é dificil obter uma boa dispersdo das particulas na produgdo de
nanocompositos, especialmente em matrizes poliméricas apolares. A natureza hidrofilica das
fibras de celulose restringe a boa disperséo desses materiais em polimeros hidrofébicos e,

portanto, leva a um menor desempenho mecéanico (Da Silva, 2018).

O processo de evaporacdo de solvente permite uma boa dispersdo, mas o
processamento por extrusao no estado fundido pode melhorar a dispersao e a distribui¢cdo do

refor¢o da matriz (Maia et al, 2017).

Visando uma solugcdo este trabalho propdem o desenvolvimento de processos
alternativos aos atuais de incorporacao de nanofibras de celulose em polimeros que pode
auxiliar a superacao desses desafios. Assim, é ainda necessério buscar novos métodos de
dispersdo de nanofibras de celulose em polietieno de baixa densidade (PEBD) como

alternativa aos processos de secagem das fibras e/ou troca de solventes.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um processo de incorporacdo de
nanofibras de celulose em uma matriz de polietileno de baixa densidade.

Os objetivos especificos sédo:
e Obtencédo de nancfibras de celulose por desfibrilacdo mecénica;

e Determinagdo de parametros do processo para a incorporacdo de nanofibras de
celulose em PEBD;

e Obtencdo de compdésitos com diferentes teores de nanofibras de celulose (0,5%, 1%
e 2% m/m), avaliando as propriedades morfolégicas, fisicas, dinAmico-mecanicas e
mecanicas.
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3 - FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1- CELULOSE

A celulose € um material de origem renovavel, biodegradavel e ecologico, disponivel
a partir de fontes derivadas das plantas, sua maior captacao, e residuos agricolas. Bactérias,
algas e outras espécies aquaticas também sao capazes de produzir celulose em grandes
quantidades (Thomas et al, 2020). A celulose foi inicialmente pesquisada e identificada por
Anselme Payen, em 1838, quimico francés a descreveu como o0 material solido, resistente e
fibroso, o qual remanescia apés a sujeicdo de tecidos vegetais a sucessivos tratamentos
acidos e basicos. (Camargos, 2016). Esse homopolissacarideo linear é considerado a fonte
de biomassa mais abundantemente encontrada na biosfera, sendo que sua produgéo anual
de celulose é estimada em 10'? toneladas sendo uma fonte praticamente inesgotavel de

matéria prima no desenvolvimento de materiais ecolégicos (Taipina, 2012).

A celulose é um biopolimero composto por dois anéis anidroglucose unidos por
ligagbes B-1,4-D-glicosidicas, rotacionadas em 180° uma em relagdo a outra, com cadeias
poliméricas unidas principalmente por ligacdes de hidrogénio. A existéncia de varios grupos
hidroxila em uma cadeia moldaram a ligacao de hidrogénio desenvolvendo moléculas rigidas
e estaveis (Thomas et al, 2020). A complexa ligacdo de hidrogénio entre as cadeias de
celulose a torna insoluvel em solventes organicos comuns e agua, e confere alta cristalinidade
(Mohd et al, 2017; Maia et al, 2017). A Figura 1 demonstra a estrutura da celulose e as ligacdes

de hidrogénio.

OH

Celobiose

Figura 1. Estrutura da cadeia polimérica da celulose (adaptado de Pinkert et al, 2009).

A extensa rede de ligagOes de hidrogénio intra- e intermolecular origina uma estrutura
estavel proporcionando rigidez e resisténcia (Broxterman et al, 2018). Pela extracdo em
plantas com alto teor de celulose obtem-se um componente de resisténcia superior e maior
durabilidade. Porém, a extracao a partir de fontes de baixo teor gera fibras mais finas e curtas,
com resisténcia limitada (Alavi, 2019; Thomas et al, 2020).
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Por meio da microscopia eletrénica podemos verificar a hierarquia multi-escalar da
celulose, apresentando os componentes morfoldgicos da celulose que sdo sucessivamente a
molécula de celulose, a fibrila elementar, a microfibrila e finalmente a macrofibra. Sendo a
microfibrila de celulose o componente estrutural basico da celulose, formado durante a
biossintese desse polimero. Cada microfibrila pode ser vislumbrada como uma associacao de
cristais de celulose, ligadas ao longo do eixo das microfibrilas por dominios amorfos
desordenados. No qual sua estrutura apresenta duas diferentes zonas: os dominios cristalinos
e as regidbes amorfas. Andlises por espectroscopia no infravermelho e difracdo de raio-X
acerca da organizacao da celulose em plantas demonstraram que a maior parte da estrutura
da celulose é constituida por cristalitos intercalados por regides amorfas de baixo grau de

ordem (Camargos, 2016).

Existem quatro diferentes polimorfos de celulose: celulose |, I, 1l e IV. A celulose
nativa, nomeada de celulose |, é a celulose cristalina, sendo composto por cadeias paralelas

encontradas na natureza e possuem dois alomorfos: |« (estrutura triclinica) e If (estrutura

monoclinica), que podem coexistir em diferentes propor¢cdes dependendo da fonte de

celulose. A celulose I é comum em algas e bactérias, enquanto a celulose I é encontrado

em parede celular de plantas e em tunicados (Lavoratti et al, 2016). A celulose 1, ou celulose
regenerada, obtida através da precipitacdo desse polimero em solu¢des, geralmente alcalina,
é descrita antiparalela. A celulose Il apresenta uma ligacao de hidrogénio adicional por anel
glicopiranose, o que torna esse polimorfo mais termodinamicamente estavel do que a celulose
[, no entanto, a celulose nativa extraida através de tratamentos tradicionais de branqueamento
de fibras é responsavel pelo aprimoramento das propriedades mecanicas associadas a este
material, em virtude do seu elevado moédulo de elasticidade e cristalinidade (Camargos, 2016).
As celuloses Il séo obtidas a partir de tratamentos das celuloses | e [l com amdnia. A celulose
IV é produzida a partir da modificag&o da celulose llI. A principal forma de nanocelulose é a
celulose |, semicristalina e obtida de fontes naturais (Lavoine et al, 2012; Lavoratti et al, 2016;
Khalil et al, 2014).

A celulose possui uma elevada razdo de aspecto (L/D), com 1 um em comprimento e
4 nm de diametro, uma densidade de 1580 kg/m3, e mbédulo de elasticidade de,
aproximadamente, 25 GPa. Por essas e outras propriedades, houve um aumento de
pesquisas de utilizacdo da celulose em novas areas como biomedicina, energia, ambiental e

eletrénica (Dalmas et al, 2006; Tanaka et al, 2012).

Para obtencéo de celulose (polpacéo) foram desenvolvidos diversos processos com
viabilidade técnica e econdmica. As classificacdes destes processos podem ser de acordo
com o tipo de energia empregada para esta obtencao, divididos em trés principais que sédo
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eles: mecéanica, quimica e quimica-mecéanica (hibrida). Na polpacdo mecéanica a
desintegracdo da madeira € realizada em rebolos (grinders) ou transformada em cavacos e
em seguida sdo submetidas a acdo de moinhos ou refinadores de discos metélicos. Neste
método tem como vantagem o seu rendimento em torno de 95% em massa. Porém como
desvantagem o elevado teor de fibras destruidas durante a fabricagdo apresentando uma

baixa resisténcia mecéanica (Tuzzin, 2015).

Os materiais lignocelulésicos sao formados de fibras de multiplas camadas e ligadas
entre si por forcas interfibrilares e pela lignina agindo como ligante. O processo quimico realiza
um processo de separacao (deslignificacdo) das fibras mediante a utilizacdo de processo
guimico, sendo os trés principais processos de polpagéo quimico: kraft, soda e o sulfito. O
processo kraft € o processo de polpacao alcalina mais utilizado mundialmente, que utiliza
como reagentes de deslignificacao o hidréxido de sddio e o sulfeto de sddio. O processo soda
utiliza hidréxido de sddio para a deslignificacédo, e pode receber adicdo de antraquinona (AQ)
como catalisador. O processo sulfito utiliza ions sulfito, podendo estes serem oriundos do

calcio, sodio, magnésio ou ambnio (Tuzzin, 2015).

Para a realizacdo da polpagédo quimica, faz-se uso de um equipamento chamado
digestor, que pode ser do tipo continuo ou em bateladas. Para operacdo em bateladas,
inicialmente o digestor é alimentado com cavacos de madeira e licor (solucdo de reagentes
guimicos de deslignificacdo). ApOs este procedimento, o digestor é aquecido por contato
direto com vapor d’agua ou por circulagéo for¢ada do licor, mediante emprego de um trocador
de calor. A temperatura de cozimento (em torno de 170°C para processos kraft ou soda) é
atingida em aproximadamente 1,5 horas depois do inicio do processo, mantendo-se por até 2
horas para que ocorra a maxima deslignificagcdo. Em seguida os cavacos sao descarregados
em tanques ou desfibradores, onde ocorre a separacao das fibras. Este material é
encaminhado para um sistema de lavadores a vacuo, onde o licor resultante do cozimento
(licor negro) é removido das fibras, e enviado para o sistema de recuperacgéo. As fibras obtidas

podem ser submetidas a operacdo de branqueamento, quando requerido (Tuzzin, 2015).

Nos processos hibrido de polpagdo, destacando-se 0 termomecéanico, o
quimitermomecanico e o semiquimico, utilizam energia térmica e/ou impregnacdo com
solucdes diluidas a reagentes quimicos afim de separar as fibras. Nestes métodos mantém-
se parcialmente a integridade das fibras e sua resisténcia fisica torna superior ao método
mecanico puro, mas apresentando como desvantagem uma coloracdo escurecida (Tuzzin,
2015).
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3.2 — NANOCELULOSE E NANOFIBRAS DE CELULOSE

O termo nanocelulose geralmente se refere ao material celulésico com pelo menos
uma de suas dimens@es (comprimento, largura ou didmetro) na faixa de nanémetros (Khalil
et al, 2014). A nanocelulose é ainda classificada em trés: nanocelulose bacteriana (NCB),
celulose nanocristalina (CNC) e celulose nanofibrilada ou nanofibras de celulose (NFC). Na
figura 2 demonstra a escala hierarquica da celulose e digrama esquematico de obtencéo de
CNC e NCB.

(a)

n

Arvore Célula Vegetal Macrofibrilas Microfibrilas Moléculas de celulose
100 pm 10 pm 1 um I nm
(b) , Regides cristalinas (c)

Nanocristais x
Nanofibras de celulose bacteriana

Hidrolise de
acido forte
Regites
desordenadas

Figura 2. Escala hierarquica de celulose contida em plantas em escala (a), diagrama
esquematico para obtencdo de CNC (b) e Bionanocelulose cultivada a partir de sintese de
celulose bacteriana (c). (adaptado Miyashiro et al,2020)

Nanocelulose bacteriana, produzida por microrganismos do género Acetobacter,
Agrobacterium, Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium ou Sarcina. Seu produtor mais
eficiente € o Acetobacter xylinum ou Gluconacetobacter xylinus uma cepa gram-negativa de
bactérias produtoras de acido acético. A NCB é gerada por bactérias através de biossintese
de celulose e formacao de feixes de microfibrilas, classificada como um processo bottom-up.

Seu cultivo é por meio abundante em glicose, sob condi¢cdes aerdbicas e temperatura
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controlada. Durante a biossintese, as cadeias de glicose produzidas sédo perfiladas pelos
poros que compdem a parede celular do microrganismo (Lavoratti et al, 2016; Sir6, 2010). A
NCB tem excelentes propriedades intrinsecas devido ao seu alto grau de cristalinidade,
incluindo um mddulo de elasticidade relatado de 78 GPa. Comparando com celulose vegetal,
NCB possui uma maior capacidade de retencéo de 4gua, maior grau de polimerizacao e sendo
um produto altamente hidratado e uma membrana relativamente pura, ndo sdo necessarios
tratamentos quimicos para remocao da lignina e hemiceluloses, como é o caso da celulose
vegetal (Sir6, 2010).

Celulose nanocristalina, apresenta-se geralmente na forma de cristais com diametro
de 5 nm a 70 nm e comprimento variando de 100 nm a 250 nm em origem de plantas
lignocelul6sicas, e de 100 nm a varios micrometros na origem de bactérias, algas e animais
marinhos. Estas dimensfGes geométricas dependem da fonte e origem do substrato de
celulose e das condi¢des do processo de hidrélise. Este processo de desestruturacao € um
processo do tipo top-down e induzido quimicamente nas fibras celulésicas, sendo um dos
principais a hidrélise acida com &acido sulfurico. Desta forma, permitindo a dissolucdo de
dominios amorfos e, portanto, o corte longitudinal das microfibrilas. As nanoparticulas ocorrem
como nanocristais em forma de bastonete de alta proporcdo de aspecto, ou whiskers
(Dusfrene, 2017; Lavoratti et al, 2016; Lavoine et al, 2012).

As nanofibras de celulose (NFC) constituem-se de fibras longas e finas de celulose,
cujas dimensbes podem variar de 20 a 40 nm de di&dmetro a varios micrometros de
comprimento. Essas nanoestruturas séo isoladas também por meio de processos quimico-
mecanicos, em que etapas de hidrolise sdo associadas a processos mecanicos. A obtencao
deste material requer tratamento mecanico intensivo, como o uso de moedores, refinadores e
homogeneizadores de alta pressdo (Taipina, 2012). Este processo € principalmente
executado com o auxilio de equipamentos como os moinhos Microfludizer® e Masuko®,
sendo que o principio do método consiste na desagregacao das estruturas nanofibrilares da
parede celular das fibras vegetais, em virtude do cisalhamento empreendido pelos discos de
moagem, no que a polpa celulésica é deslocada entre um disco de moagem estatico e outro
disco movel. O uso destas técnicas é considerado uma desvantagem pela exigéncia de alta

energia e pelo entupimento de equipamentos durante sua operagdo (Thomas et al, 2020).

Quando em suspenséo aquosa as NFC estabelecem um sistema de emaranhamento
com alto contetdo de agua, de modo a apresentar elevada viscosidade e comportamento de
um gel pseudoplastico, mesmo a baixas concentragfes. Tais caracteristicas, relacionadas a
capacidade de retencdo de &gua, podem ser relacionadas a elevada éarea especifica

superficial e a superior razéo de especto das nanoestruturas. Deste modo, comparativamente
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a um mesmo volume de fibras de celulose nativa, ha um superior nimero de ligacdes de
hidrogénio, devido ao aumento do contingente de grupos de hidroxilas na superficie do

nanomaterial (Camargos, 2016).

As nanofibras de celulose apresentam alta rigidez, resisténcia mecénica e baixa
densidade, fatores favoraveis como carga de reforco em matrizes poliméricas, gerando
compdésitos com melhores propriedade mecanicas que atendem a demanda de materiais
menos agressivos ao meio ambiente (Taipina, 2012). Compdésitos com nanofibras de celulose
e materiais termoplasticos como polietileno, polipropileno e poliestireno, que possuem
caracteristicas apolares e hidrofébicas, expdem a dificuldade na incorporacdo a matriz,
resultando em interacdes de baixo desempenho e baixo nivel de dispersdo. Este
comportamento ocorre pelo favorecimento das ligagdes de hidrogénio intramoleculares na
nanofibra, resultando em alta absor¢do de umidade e aumento no didmetro das nanofibras.
Os processos em alta temperatura de compdsitos com celulose séo restritos devido a
degradacao da nanofibra e pelas emissGes de compostos volateis, afetando as propriedades

mecéanicas do compdsito (Ciulik et al, 2009).

Devido a baixa aderéncia do polimero a celulose, a capacidade de incorporagéo das
nanofibras é dificultada, dificultando a dispersdo homogénea dentro da matriz. Tratamentos
de modificagdo quimica da superficie das nanofibras celulésicas emergem como alternativa
do incremento da compatibilidade e adesao interfacial entre os materiais. Outro processo é a
reacdo quimica com substancias com um ou mais grupos reativos, no qual um grupo
provavelmente reage com as hidroxilas provenientes da celulose ou, havendo dois grupos,
por onde também ocorre uma copolimerizagdo com a matriz, permitindo o estabelecimento de
uma interagdo covalente entre nanofibras e a matriz. Foram avaliados polimeros de anidrido
maleico, isocianatos, silanos (Goussé et al, 2002; Siqueira et al, 2009), 6leos vegetais, entre
outros (Ciulik et al, 2009).

A aglomeracéo de nanofibras de celulose ap0s a secagem € um dos pontos criticos
no processamento industrial de celulose e, particularmente, a nanocelulose. A aglomeracéo &
mais notavel para celulose com morfologia superficial altamente porososa ou altamente
estruturada e nos processos que envolvem a remocao de agua interagindo diretamente com
a superficie da celulose. Secagem da celulose nanoestruturada € extremamente propensa a
efeitos de aglomeracgéo, necessitando mais energia para desfibrilar as fibras (Thomas et al,
2020). Técnicas inovadoras estao sendo pesquisadas e desenvolvidas a fim de reduzir o efeito
de aglomeracdo, como pré tratamento do material com técnicas como: carboximetilacdo,

tratamento enziméatico e a oxidagdo TEMPO (Thomas et al, 2020).
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As principais aplicacdes de NFC envolvem a produgcdo de papéis mais resistentes,
filmes com boas propriedades Opticas (transparéncia) e aerogéis, bem como atuando como
reforco em compdsitos de matriz polimérica (Klemm et al, 2011; Lavoine et al, 2012; Lavoratti
etal, 2016). Suas aplicacdes sdo encontradas em setores diversos, como alimenticio, energia,
quimicos de adesivos, tintas e revestimento, mineracdo e Oleo (Thomas et al, 2020).
Recentemente, estudos foram realizados com NFC para aplicacées ambientais e de energia
(Hoeng et al, 2016). Propriedades, como baixa expansédo térmica, rugosidade superficial e
transparéncia, o tornam um candidato ideal no campo de dispositivos nanoeletronicos (Li et
al, 2015; Du et al, 2017; Sabo et al, 2016). A NFC tem potencial em questdes ambientais
ligadas a sistemas de purificagdo de agua e adsorventes para metais (Thakur et al, 2016).
Sua utilizagdo na industria alimenticia tem sido potencializada como filmes espessos que
atuam como barreira ao oxigénio (Ma et al, 2012; Ma et al, 2014).

3.3 - METODOS DE SECAGEM E INCORPORACAO DE NANOCELULOSE

A maioria dos processos de obtencdo de nanoestruturas de celulose ocorre em
suspensfes em meio aquoso, sendo assim necessaria a desidratacdo de suspensdo de
celulose para obten¢do da nanoestrutura seca (Zimmermann et al, 2016). Porém, o processo
de secagem da celulose mantendo a escala nhanométrica da fibra € um ponto critico durante

a desidratacé@o e o processamento industrial.

Durante a secagem convencional por evaporagcdo da agua em altas temperaturas,
ocorre uma atracao entre as fibras de celulose, promovidas por ligacdes de hidrogénio a partir
das hidroxilas na superficie da celulose, e isto promove a formacao de aglomerados de fibras
com consequente perda da escala nanométrica (Peng et al, 2012; Zimmerman et al, 2016). A
aglomeracdo de materiais celulésicos ap0s a secagem, frequentemente denominada
“hornification”, causa a reducdo da retencdo de agua, entre outros efeitos indesejados
(Thomas et al, 2020).

De acordo com a rota aplicada no processo da desidratacédo de suspensdes de agua
e celulose, diferentes morfologias e propriedades podem ser obtidas para as fibras de celulose
(Zimermann et al, 2016). Peng e colaboradores (2012) e (2013) avaliaram diferentes
processos de secagem para obtencdo de nanoestruturas de celulose: secagem em estufa
(evaporacao de solvente), liofilizacdo, secagem supercritica e secagem por aspersao (spray-
drying). Zimmermann e colaboradores (2016) apresentam que 0os métodos convencionais de
secagem por evaporacdo de solvente em estufa ndo sao eficientes em manter as fibras em

escala nanométrica, e ocorre a formacao de aglomerados irreversiveis.
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Na secagem por liofilizacdo, a amostra € primeiramente congelada até a formacao de
nucleos de cristais de gelo, segregando a maior parte da 4gua. A agua é entdo removida por
sublimacao, reduzindo a presséo abaixo da presséo de vapor de gelo, e o restante da agua é
removida em alta temperatura e baixa pressdo. Este processo pode ser aplicado tanto para
nanofibras curtas de celulose quanto nanofibras longas, porém é descrito como um método
gue requer elevado tempo de secagem e, em alguns casos, apresenta baixa eficiéncia e perda
da escala manométrica (Zimmermann et al, 2016). Os compadsitos com este produto liofilizado

sdo extremamente leves e porosos, devido a extracdo dos cristais de gelo durante a

sublimagéo, ocasionando uma baixa rigidez final (Chimorito, 2016).

A secagem por extracdo supercritica € um dos métodos mais eficientes para a
secagem de nanoestruturas de celulose, porém esta limitado a nanofibras longas de celulose
pois, as nanofibras curtas poderiam ser arrastadas pelo solvente (CO,). O processo de
secagem supercritica, consiste na extracao do solvente de interesse utilizando um outro fluido
miscivel no estado supercritico — geralmente o didoxido de carbono (CO,). No caso das
suspensdes de nanocelulose, é necessario fazer a troca de solvente, da 4gua para outro
miscivel em CO;, como etanol ou acetona. Esse é um processo dispendioso devido a longa
etapa de troca de solvente e ao consumo de energia para realizar a extracdo com fluido
supercritico. Entretanto, € um dos Unicos processos em que é formada uma rede de fibrilas
gue, em sua maioria, mantém as dimensdes nanométricas (Peng et al, 2012; Peng et al, 2013;
Lavoratti et al, 2016).

No processo de secagem por spray drying, a suspensao é seca via atomizagdo em
contato com ar guente. A suspenséo passa por um bocal formando um filme, apés é aplicado
uma corrente de ar quente, que quebra o filme em particulas menores, que podem resultar
em dezenas de micrémetros. Um ciclone é entdo utilizado para secar as particulas e formar
um po fino. Apesar de ser um processo de baixo custo, a nanocelulose obtida ndo se encontra
em escala nanométrica pois pode ocorrer aglomeracdo das fibrilas em particulas
micrométricas (Peng et al, 2012). Zimmerman e colaboradores (2016) apontam que a
secagem por spray drying promove a formacdo de particulados, sendo interessante para a
secagem de suspensdes de nanofibras curtas de celulose. A Figura 3 mostra a morfologia da
NFC obtida apés os processos de secagem em estufa, liofilizacdo, spray drying e secagem

supercritica (Lavoratti et al, 2016).
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Figura 3. Micrografia de nanofibras de celulose ap6s secagem: (a) em estufa (520x); (b) por
liofilizag@o (100x); (c) por spray drying (5000x); e (d) supercritica (500x) (adaptada de Peng
et al., 2013).

Zanini (2016) em seu estudo fez a preparacdo de aerogéis de nanocelulose de fibras
curtas branqueadas, fibras curtas ndo branqueadas e fibras longas néo branqueadas e avaliou
as propriedades térmicas, quimicas e mecanica com duas formas de secagem por liofilizacédo
e secagem supercritica. Primeiramente, afim de alcancar a escala nanométrica de celulose, a
autora dilui as celuloses em agua destilada em concentracao de 3% em massa de celulose e
utilizou o processo de desfibrilacdo das celuloses em moinho de atrito Masuko durante 5
horas. Sendo apresentado na figura 4 as micrografias dos aerogéis apds a secagem
apresentando medicdo das nanofibras de celulose apresentando a efetividade do processo
de moagem para o alcance das escalas nanométricas. Para secagem do material utilizou os
processos de liofilizacdo e secagem supercritica. No processo de liofilizagdo os resultados
foram estruturas porosas e lamelares devido ao processo rapido de congelamento com a
formacdo de pequenos cristais. Na secagem supercritica observou-se uma microestrutura
tridimensional porosa formada por nanofibras orientadas aleatoriamente. Em resultados de
resisténcia a compressdo as amostras pelo processo de secagem supercritica tiveram
resultados inferiores ao processo de liofilizacéo isto deve-se porque o processo de liofilizacao
gerou uma estrutura lamelar e com maior compactacdo das fibras obtendo maior resisténcia

a compresséao.
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Figura 4. Micrografia de aerogel de celulose de fibras curta branqueada: A) obtidas por

método de liofilizacdo com ampliacdo de 150x, B) liofilizagdo com ampliacdo de 50000x, C)
obtidas por método de secagem supercritica com ampliacdo de 150x, D) supercritica com
ampliacdo de 50000x. (Adaptado de Zanini, 2016)
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Apoés a secagem, as nanofibras de celulose podem ser incorporadas a uma matriz
polimérica para obter nanocompadsitos, 0 que em geral ocorre por meio de processamento por
extrusdo, filme fundidos, moldagem por injecdo e fusdo. No processo de extrusdo, a
incorporacdo € diretamente na matriz, sendo uma técnica bastante utilizada. Porém,
dependendo da temperatura utilizada e pela elevada taxa de cisalhamento, pode ocorrer
degradacédo das nanofibras, reduzindo as propriedades mecénicas do compadsito (Chimorito,
2016). Em seu estudo, Amin e colaboradores (2016) apresentam uma incorporacao aceitavel
no poliuretano, sem uma aglomeracao aparente da NFC. O processo pode ser visualizado na
Figura 5. Andlise das propriedades termo-mecéanicas do material final, ndo mostrou diferenca
significativa com a incorporagdo de 0,5% NFC, porém houve um aumento de 43% da
resisténcia a tracdo, 8% de modulo de tragdo e 10% na tenacidade do material, comprovando

a eficiéncia do método de incorporacao.
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Figura 5. Esquema do processo de extrusédo (Adaptado de Amin et al, 2016).

Em processo com filmes fundidos, Saurabh et al (2016) apresentaram que as
nanofibras de celulose incorporadas apresentaram pouca aglomeracdo e reducdo da fibra,
devido as caracteristicas deste processo mas também pelos tratamentos de pré-incorporacao
com peroéxido alcalino e pela hidrélise &cida. Observou-se a elevacao da estabilidade térmica
com a incorporacdo da NFC e o aumento da cristalinidade do material. Com relacdo as
propriedades mecanicas analisadas, houve aumento de 23% da resisténcia a tragdo para uma

concentracao de 0,7% de NFC em uma matriz de epoxi.

Recentemente, uma abordagem alternativa foi relatada, a nanofibrilagédo e a producéo
simultdnea de nanocompdsitos em uma unidade de operacdo. Nishida et al (2017)
introduziram um processo one-pot para nanofibrilagdo e producéo de polimero e nanofibras

(Figura 6). Neste esquema de processo unico, as amostras foram incorporadas com 3 a 5%
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do reforco, e as propriedades mecéanicas tiveram um incremento em comparagdo com o

material puro, porém houve reducéo na estabilidade térmica do material.
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Figura 6. Esquema representativo de processo combinado de desfibrilagdo e extrusao
(Nishida et al, 2017).

A homogeneidade da disperséo e distribuicdo das cargas em escala hanométrica sao
extremamente importantes para ganhos nas propriedades mecéanicas dos compdsitos. Hao et
al (2020) apresentaram uma revisdo referente a incorporagédo de nanocelulose para reduzir
densidade e ganhar propriedades mecénicas, e até mesmo sugere que esta poderia substituir
a fibra de vidro em compositos de polietileno e polipropileno para aplicagbes automotivas.
Ahmadi et al (2017) incorporaram NFC pura e com adicdo de poli(metacrilato de metila)
(PMMA) em polietileno em extrusora de dupla-rosca. Os resultados com a adicdo de PMMA
foram superiores ao material ndo-modificado, sendo mais expressivos em amostras com 3 e

7%, e e a adicdo de PMMA apresentou uma reducdo na absor¢ao de 4gua no processo.

Dang et al (2017) avaliaram a influéncia das nanofibras de celulose em polietileno
linear de baixa densidade. Para uma quantidade de NFC de 0,5% a 5,0%, houve aumento na
estabilidade térmica, apresentando uma boa interagdo entre a matriz e o reforgo e leve efeito
na cristalinidade e na temperatura de fusdo. Mais expressivo neste estudo foi 0 aumento, em

relacdo ao material puro, de 56% da resisténcia a tracdo com 5% de incorporacao.
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Fujisawa et al (2012) incorporaram NFC n&o-modificado em nanocompdésitos de
poliestireno pelo processo de fuséo; o compoésito demonstrou alta transparéncia Optica, e sua
resisténcia, rigidez e estabilidade dimensional exibiu grande melhoria, mesmo em niveis de
adicdo baixos. Farahbakhsh et al (2017) estudaram a incorporacéo de NFC, produzido a partir
de algodao reciclado, e em teores de 2,5% a 10%, em PEBD para a producgéo de filmes.
Relatou ganho na estabilidade térmica do material, na resisténcia a tracdo e na transparéncia

Optica.

Volk et al (2015) avaliaram em seu estudo a homogeneidade e a compatibilidade
interfacial do material no processo de fundicdo de NFC com polietileno linear de baixa
densidade e com a adicdo de aditivo polietilenoglicol (PEG). Reportou o aumento de
resisténcia a tracdo de 22% a 34% com a adicdo de 10% a 30% de NFC e 5% de PEG em
sua composicdo. A adicdo de PEG reduziu os problemas de inclusdo de NFC em poliolefinas
devido ao carater polar e hidrofilico das NFC e ndo-polares das poliolefinas, que causam

muitas vezes problemas de agregacéo e baixa dispersdo dos materiais.

Sato et al (2016) estudaram a modificagdo de NFC com anidrido alquenil succinico
(ASA) para aumentar as propriedades mecanicas com o polietileno de alta densidade. Para a
incorporacéo, foi utilizada uma extrusora de dupla-rosca e injetou-se as amostras para 0s
ensaios. A incorporagdo de 10% de NFC duplicou a resisténcia a tracdo em comparagdo ao
material puro, que foi justificado pela estrutura de dupla cadeia de ASA na interface. Sua
dispersdo apresentou resultados satisfatorios, mas demonstrando aglomeracdes em

amostras com maior concentragao de aditivo.

Dufresne (2017) reportou que o método de processamento mais conveniente, bem
como industrialmente e economicamente viavel para nanocompdsitos de polimero
termoplastico reforcado com nanomaterial de celulose € provavelmente por fusdo, como
extrusdo ou moldagem por injecdo. Mas € necessario avaliar a incompatibilidade entre a
celulose hidrofilica e a matriz polimérica geralmente hidrofébica, assim como suas
estabilidades térmicas. A dispersdo de material seco no processo de fusdo pode ser
simplificada se o material de revestimento apresenta interacdo favoravel com o meio de
dispersdo, como por exemplo um surfactante, que sdo em geral compostos organicos
anfifilicos, contendo grupos hidrofébicos (a cauda) e grupos hidrofilicos (a cabeca) e esta
adicdo tem sua estabilidade térmica melhorada em relagéo ao material puro. Outra alternativa
para reduzir a incompatibilidade é a utilizagdo de outros polimeros como carregadores de
nanomateriais de celulose, mas com a compatibilidade melhorada, como copolimeros em

bloco constituidos por sequéncias hidrofilicas e hidrofébicas com alta afinidade com a
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superficie celulésica, como um copolimero tribloco polioxietileno - éxido de polipropileno e
polioxietileno (PEO - PPO — PEO).
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4 - METODOLOGIA

4.1 - MATERIAIS

Nesta trabalho foi utilizado a celulose de fibra curta branqueada de Eucalyptus sp.,
obtida da empresa Celulose Rio Grandense (Guaiba,RS). O polimero utilizado foi o polietileno
de baixa densidade (PEBD), Grade PB208, adquirido da empresa Braskem S.A. em forma de
pellets. Ele é indicado para processamento por extrusdo e moldagem por inje¢cdo e em
aplicacdes que requerem elevada flexibilidade.

4.2 - METODOS
4.2.1 - OBTENGAO DAS NANOFIBRAS DE CELULOSE

As nanofibras de celulose foram obtidas pelo método de desfibrilagdo mecanica em
moinho micronizador, que consiste de duas pedras de moagem em contato pelas quais o
material é forcado a passar impulsionado pelas forcas centripetas, ocasionando a fibrilacdo
da polpa (Lavoine et al, 2012). O equipamento utilizado foi o moinho Masuko, modelo MKCA
6-2, da empresa Masuko Sangyo (Kawaguchi, Japéo), onde foi adaptada uma bomba de
recirculacdo, como mostra a Figura 7.

PEDRAS DO MOINHO SISTEMA DE MOAGEM MASUKO BOMBA DE RECIRCULACAQ

Figura 7. Sistema de moagem com detalhe das pedras de moagem e da bomba de

recirculacao.
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O processo de desfibrilagédo foi realizado em uma suspensdo aquosa, contendo 3%
m/v de celulose de Eucalipto branqueado dissolvidos em 6 L de &gua destilada. Tal
concentracdo de 3% m/v foi definida de acordo com dados da literatura (Dufresne, 2013) e
considerada a concentracdo maxima a ser utilizada na micronizagdo a fim de possibilitar a
fibrilacdo da nanocelulose sem que houvesse aglomeracdo de soélidos na bomba de
recirculacdo. O moinho foi operado com uma rotacéo de 2500 rpm, as pedras foram alinhadas
de modo que entrassem em contato com o material, 30 mm a 50 mm, e o tempo de moagem
foi de 8 h, como determinado experimentalmente até a obtencdo de uma suspensao

homogénea com aparéncia de gel (polpa).

Apos este processo, realizou-se a centrifugagéo da polpa para a remogao da dgua em
centrifuga da marca Novatecnica, operando com rotacao de 4500 rpm por 5 min, e repetindo
6 vezes este procedimento, removendo a agua sobressalente. Na Figura 8 apresenta o

aspecto visual das nanofibras de celulose obtidas ap6s o processo de centrifugacao.

Figura 8. Aspecto da nanofibras de celulose apds a centrifugacao.

O percentual médio de fibra seca foi calculado a partir de 5 replicatas do processo de
secagem de 10 g de polpa em placa de Petry em estufa por 1 h a 105 °C. Ao final deste

processo, a polpa apresentou uma concentracdo massica de 7% de fibra seca.
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4.3 - PREPARACAO DOS COMPOSITOS
4.3.1 - METODO 1 - REOMETRO DE TORQUE

Primeiramente, foi realizada a incorporagdo de aditivos e a secagem em estufa das
amostras a uma temperatura de 105 °C durante 70 a 180 min, conforme a necessidade, para
remocdo de 4gua das amostras. As amostras foram separadas em 3 grupos as aditivadas
com silano Triethoxyvinylsilane (marca Aldrich), as aditivadas com polietilenoglicol (marca
Synth) e as aditivadas com 6leo Paralux 6001, marca Chevron, nas propor¢8es de 5%, 50%
e 100% em relagéo a massa de NFC incorporada.

Apoés esta etapa, as amostras foram moidas criogenicamente e incorporadas ao
PEBD, nas proporc¢des de 0,5%, 1% e 2% em relacdo a massa, em rebmetro de torque a uma

temperatura de 150 °C durante 300 s e rotacdo de 60 rpm e prensado em placas quentes a

180 °C. A Figura 9 apresenta as amostras e o redbmetro de torque utilizado.

Reometro de torque

Amostra moida criogenicamente

Figura 9. Processo de incorporacdo com redmetro de torque.
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4.3.2 - METODO 2 — PROCESSO COM HOMOGENEIZADOR TERMOCINETICO

Para esta incorporacdo, foi utilizado o equipamento homogeneizador termocinético tipo
Drais 600C, marca MH Equipamentos. O equipamento foi aguecido a uma temperatura de
130 °C, na qual foram inseridos na capsula de homogeneizagéo 60 g de polpa de NFC e 20
g de PEBD. Em seguida, iniciou o processo a uma rotacdo de 5000 rpm e o material aguecia
até a fusdo do polietileno, entre 148 e 155 °C. Apoés a fabricacdo deste master, o material
passou por um processo de moagem em um moinho de facas do fabricante Primotecnica
modelo 1001 para obter um material particulado para uso no processo posterior de fabricagédo

das amostras.

Na segunda fase do processo de incorporacdo, o master com concentracdo de 21%
foi adicionado a 1 kg de PEBD de modo a obter as concentracdes finais de 0,5%, 1% e 2% e
processado em extrusora de dupla-rosca corrotante, da MH equipamentos, modelo COR-20-

32-LAB, com L/D = 44 e D = 20 mm. Este equipamento possui 12 zonas de aquecimento,
sendo utilizadas as temperaturas de: 115 °C, 170 °C, 160 °C, 190 °C, 170 °C, 175 °C, 180 °C,
180 °C, 185 °C, 190 °C, 170 °C e 190 °C, respectivamente. A velocidade da rosca foi de 200
rpm, operando com volume cheio. A Figura 10 apresenta o perfil da rosca utilizada.

Figura 10. Perfil da rosca utilizada na extrusdo em dupla-rosca (Autor, 2021).

Foi acoplado a extrusora um peletizador que realizou a peletizagdo do material para
facilitar o processo de injecdo posterior. ApOs a peletizacdo, as amostras foram secas em
estufa, da fabricante Quimis aparelhos cientificos LTDA modelo b252, a 80 °C por 6 h para
posterior moldagem dos corpos de prova. O material seco foi injetado utilizando uma injetora
modelo LHS 150-80, marca Himaco Hidraulico e Maquinas Ltda. As temperaturas nas zonas
de aquecimento foram 190 °C, 180 °C e 170 °C, a temperatura de molde foi de 25 °C, e 0s

outros parametros de injecao estéo listados na Tabela 1.

O processo global de producao das amostras esta apresentado na Figura 11. Foram
injetados corpos de prova de flexdo (ASTM D790-10), impacto (ASTM D256-10) e tracéo
(ASTM D638-14). A Tabela 2 apresenta a codificacéo de todas as formulacdes estudadas.

Tabela 1. Parametros de injecdo dos nanocompdsitos.
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Componente

Pressédo (kg.cm?)  Velocidade (cm.s™) Tempo (s)
Injecao 1241,5 66 4
Dosagem 1580 75,2 --
Recalque 1432,5 71,44 --
Resfriamento - - 22

HOMOGENEIZADOR

MOINHO

7 1]

CARACTERIZACAO

‘ CARACTERIZACAO ’

INJETORA

ESTUFA

Figura 11. Fluxograma do processo de fabricagdo das amostras.

Tabela 2. Composigéo e identificacdo das amostras.

Cdédigo das amostras Teor de PEBD (%) Teor de NFC (%)

PEBD 100 0
PEBD_0,5%NFC 99,5 0,5
PEBD_1,0%NFC 99,0 1,0
PEBD_2,0%NFC 98,0 2,0
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4.4 — CARACTERIZACAO

Utilizou-se os pellets coletado ap6s a secagem em estufa para a caracterizacdo das
amostras por analises de indice de fluidez, calorimetria exploratéria diferencial e
termogravimétrica. E os materiais injetados no formato de corpos-de-prova padronizados
foram utilizados nas analises de temperatura de deflexao térmica, dindmico-mecéanica e por
microscopia eletrénica de varredura, além de ensaios mecanicos de tracado, impacto e flexao.
A producado das amostras e sua caracterizacao foram realizadas no laboratério de polimeros

da Universidade de Caxias do Sul.

4.4.1 — INDICE DE FLUIDEZ

A analise de indice de fluidez foi realizada no equipamento Kayeness modelo D400
1HV, do fabricante Adinisco Company, conforme a norma ASTM D1238-04 (2004), na
condigéo de 200 °C/2,16 kg, com tempo de corte de 10 s.

4.4.2 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise por calorimetria exploratoria diferencial foi realizada em equipamento da
Netzsch modelo DSC 50 Shimadzu (ASTM D-3418-08) com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min e fluxo de 50 mL/min de nitrogénio (N2). O equipamento fornece
valores de temperatura de fuséo (Tm) e de cristalizacéo (T¢), além da entalpia de fuséo (AHm).
As amostras foram submetidas ao 1° aquecimento de 25 °C a 230 °C, resfriadas de 230 °C a
25 °C e ao 2° aquecimento de 25 °C a 230 °C.

Esta andlise foi utilizada para avaliar o grau de cristalinidade das amostras utilizando

a Equacéo 1:

X, = 8m_ 100 (Equacéo 1)

w.AHY,

onde: X, é o grau de cristalinidade em %, AH,,, é a entalpia de fus&o do polimero em J/g,

obtido através da area de pico endotérmico; AH,% € a entalpia de fusdo do PEBD

hipoteticamente com 100% de cristalinidade, que corresponde a 293 J/g (Alothman, 2012) e

w é a fragdo m/m de PEBD no compadsito.
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4.4.3 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise por termogravimetria foi realizada em equipamento Shimadzu TGA-50, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de
10 °C/min na faixa de temperatura entre 25 e 600 °C. A massa utilizada foi de

aproximadamente 10 mg.

4.4.4 - TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT)

A andlise de HDT foi realizada em equipamento CEAST, modelo HDT/6 VICAT. Foi
utilizada uma taxa de aquecimento de 120 °C/h com uma carga aplicada de 0,45 MPa, de
acordo com o método A da ASTM D648-07. Durante o0 ensaio, o corpo- de-prova recebe uma
carga enquanto submerso em um banho térmico em éleo de silicone. AHDT é medida quando

0 corpo-de-prova atinge uma deflexdo de 0,25 mm.

4.4.5 — ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

As propriedades viscoelasticas foram determinadas em equipamento Q800 AT DMA,
marca TA Instruments, equipado com clamp dual cantilever com corpos de prova prismaticos
de dimensdes 60 mm x 10 mm x 4 mm, de acordo com a norma ASTM D4065-12. As andlises
foram realizadas a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min, em uma faixa de temperatura de -
140 °C a 60 °C, com amplitude de deformacéo de 0,1%, na frequéncia de 1 Hz (ASTM, 2012).

4.4.6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EMISSAO DE CAMPO (MEV-
FEG)

Analises morfoldgicas foram realizadas em um microscépio eletrdnico de varredura
com emissdo de campo (MEV-FEG), modelo Mira 3, Marca Tescan, para obter informacdes
sobre a dispersdo e a interagdo das nanofibras de celulose e o polimero. As amostras
sofreram fraturas criogénica e foram recobertas por uma fina camada de ouro para torna-las

condutoras. A tensao de aceleracdo utilizada neste ensaio foi de 15 kV.

4.4.7 — ENSAIOS MECANICOS

Ensaios mecanicos de resisténcia a tracao foram realizados em maquina universal de

ensaios EMIC DL 2000. A velocidade utilizada foi de 5 mm/min e os ensaios foram realizados
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de acordo com a ASTM D638-10. O ensaio de resisténcia a flexdo foi realizado no mesmo
equipamento, seguindo a norma ASTM D790-10. Os parametros empregados foram: célula
de carga de 100 kgf e velocidade de 1,5 mm.mint. O ensaio de resisténcia ao impacto 1IZOD
sem entalhe com péndulo de 2,75 J foi realizado em equipamento da CEAST modelo Resil
25, conforme a norma ASTM D256-10.

4.4.8 — TRATAMENTO ESTATISTICO

Os resultados obtidos de propriedades mecanicas foram submetidos a andlise de
variancia simples (ANOVA), pelo método One Way. A tabela ANOVA foi gerada no software
Statistica, avaliando a interagdo entre 0s grupos com o0 objetivo de comprovar diferencas
significativas ou ndo entre os grupos. A partir dos dados obtidos, pode-se verificar se ha

diferencas entre as variaveis através das comparacoes.

Se o valor de “p” € menor que 0,05 (grau de confiabilidade), ha diferenga significativa
entre 0s grupos, e se o valor de “p” € maior que 0,05 (grau de confiabilidade), ndo ha diferenca
significativa entre os grupos. Existindo diferencas entre os grupos, realizou-se analise pelo
método Tukey no software Statistica. Este método € muito utilizado para a comparacédo entre

todos os grupos.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 -INCORPORAGAO DA NANOFIBRAS DE CELULOSE EM PEBD
5.1.1 — INCORPORACAO COM REOMETRO DE TORQUE

Avaliando visualmente as primeiras nas placas confeccionadas, foi possivel avaliar
que o processo de incorporacdo nao foi eficiente, gerando aglomerados e degradacdo da

nanofibras de celulose além de vazios, conforme apresentado na Figura 12.

Degradacdo da nanocelulose

50 mm

—

Placa com material incorporado

Figura 12. Aspecto visual das amostras incorporadas pela rota com redbmetro.

Da Silva (2018) incorporou nanofibras de celulose em PEBD com auxilio de um aditivo,
o polietilenoglicol (PEG), e também relatou dificuldades de interagdo entre matriz e reforgo,
além da porosidade excessiva do material devido as caracteristicas do PEG. Outro ponto a
ser destacado é que processos de secagem de materiais celuldsicos, geram aglomeracao do
material, que é critico no processamento industrial de celulose. Assim, esta rota foi

abandonada.
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5.1.2 — PROCESSO COM HOMOGENEIZADOR TERMOCINETICO

Devido as dificuldades encontradas no processo com o redmetro de torque, avaliou-
se um segundo processo sem a necessidade de secagem do material, para reduzir a
aglomeracédo da nanocelulose. A primeira fase desta rota se refere a producdo de um master
de 21% de nanofibras de celulose em PEBD. A Figura 13 apresenta o material apds o
processo de incorporagéo, onde se observa uma incorporacdo adequada. Assim, esta rota foi
aprovada e utilizada na obtengéo de todas as amostras para analise, desde os pellets até os

corpos-de-prova injetados.

Figura 13. Master apoés a incorporacao do PEBD em rota com homogeneizador

termocinético.
5.2 - ANALISE DE MEV-FEG

Imagens obtidas por MEV-FEG das superficies das amostras apos fratura criogénica
sdo mostradas na Figura 14. Observa-se que a incorporacdo de NFC né&o afetou
significativamente a estrutura do PEBD. Nas amostras com 1% e 2% m/m de NFC, néo se
consegue visualizar as nanocargas incorporadas ao material, ndo sendo possivel avaliar
facilmente sua dispersdo dentro da matriz. Mesmo assim, ndo se observa pontos de
aglomeracdo de NFC no compdésito produzido na rota selecionada, sendo este um fator
relevante do estudo.

Na Figura 14, ndo se vé microfissuras que indicariam uma fraca interacdo/adeséo
superficial entre a matriz e o reforco, que poderiam atuar como concentradores de tensao,
que por sua vez poderiam reduzir as propriedades mecanicas do material (Ahmadi et al,2017).
Além disto, ndo se vé vazios na matriz, assim como em estudos de Dang et al (2017).
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s amostras de: (a) PEBD (ampliacdo de 400x, 1000x,
5000x) (b) PEBD_0,5%NFC (ampliacdo de 400x, 1000x, 5000x), (c) PEBD_1,0%NFC




(ampliacdo de 400x, 1000x, 5000x), (d) PEBD_2,0%NFC (ampliagédo de 400x, 1000x,
5000x).

E importante ressaltar que Da Silva (2018) incorporou NFC em PEBD com auxilio de
PEG e relatou que a micrografia das amostras uma porosidade excessiva ho compa@sito devido

a incorporacéo.

5.3 — INDICE DE FLUIDEZ

A Figura 15 apresenta o resultado da analise de indice de fluidez (IF) das amostras de
PEBD e dos compdésitos com nanofibras de celulose. Vé-se que ndo houve variacdo
significativa com a adicdo de NFC, apenas uma leve tendéncia de diminuicdo. Ou seja, a
incorporacdo da NFC nédo reduziu significativamente a fluidez, o que é vantajoso pois a
processabilidade destes compdsitos foi similar & do PEBD puro. Assim, ndo é necessario
adicionar aditivos de fluxo para melhorar sua processabilidade.

Este resultado para o compésito indica uma boa dispersdo do NFC na matriz
polimérica, ndo afetando a mobilidade das cadeias, e até uma boa compatibilidade entre a
nanocarga e o PEBD. Sendo que a incorporacdo de nanocargas com boa adesdo a matriz
polimérica aumenta a viscosidade complexa, assim quando a matriz sofre degradacdo a
nanocarga reduz os efeitos causados pela cisdo de cadeia amenizando o aumento da
viscosidade. Nos resultados apresentados ndo houve aumento do indice de fluidez, logo,

evitard a degradagéo da matriz polimérica (Farahbakhsh et al, 2017).
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indice de Fluidez (g/10 min)

PEBD PEBD_0,5%NFC PEBD_1,0%NFC PEBD_2,0%NFC

Figura 15. indice de fluidez do PEBD e dos compdsitos com NFC.

5.4 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As Figuras 16 e 17 apresentam os resultados da andlise de DSC para as amostras
estudadas. A Figura 16(a-b) apresenta as curvas de DSC do 1° e do 2° aquecimentos
evidenciando um pico endotérmico que é caracteristico da fusao do PEBD, na faixa de 110 a
115 °C, como esperado para este polimero. Todas as amostras possuem formas semelhantes
dos picos, variando sua largura e intensidade, e a area abaixo da curva representa as

entalpias de fusdo das amostras.
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Figura 16. Resultados de DSC do 1° aquecimento (a) e do 2° aguecimento (b) do PEBD e
dos compdsitos com NFC.
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Figura 17. DSC no resfriamento do PEBD e dos compésitos com NFC.

Com auxilio do software Origin 8.0® e a norma ASTM D3418, foram localizadas as
temperaturas de fusédo e as entalpias de fusdo das amostras, na Tabela 3 apresenta os

resultados. Vé-se uma maior estabilidade térmica nos materiais com adi¢édo de NFC.

A cristalinidade é determinada pelo arranjo ordenado das cadeias moleculares, que
depende da taxa de resfriamento durante a solidificacdo. Quanto mais lento o resfriamento,
mais tempo as cadeias possuem para se organizar e alinhar para formar uma configuracéo
mais ordenada, j& que tor¢des, contorgbes e enovelamentos impedem a correta ordenacao
dos segmentos das cadeias carbbnicas, gerando regides amorfas. Geralmente, uma grande
parte da estrutura cristalina dos polimeros é composta por regibes amorfas fazendo com que
0 grau de cristalinidade possa variar desde completamente amorfo até quase totalmente

cristalino (no maximo 95%) (Gomes, 2011).

Devido ao PEBD ser um polimero parcialmente cristalino (50-60%) e sua temperatura
de fusdo fica em geral entre 110 e 115 °C (Sdrobis, 2012). A Tabela 3 mostra que ndo houve
alteracdo consideravel da temperatura de fusédo com a adicdo de NFC, como era esperado ja
gue os baixos niveis de incorporacdo de NFC ndo produzem um efeito acentuado neste

aspecto.
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Tabela 3. Resultados de entalpia de fuséo, temperatura de fuséo e grau de cristalinidade do

PEBD e dos compositos com NFC.

Amostras AHm (J/9) Tm (°C) XC (%) Etapa

PEBD 151,2 112,7 51,6

PEBD_0,5%NFC 184,1 111,0 63,1 1° Aquecimento
PEBD_1,0%NFC 165,4 112,8 57,0
PEBD_2,0%NFC 158,5 1141 55,2
PEBD 180,1 111, 6 61,4
PEBD_0,5%NFC 186,2 111,3 63,8

2° Aguecimento
PEBD_1,0%NFC 194,5 1114 67,0
PEBD_2,0%NFC 181,5 111,3 63,2

Avaliando os resultados de grau de cristalinidade obtidos, pode-se afirmar que ao se
reforcar o PEBD com NFC estas agem como agentes nucleantes que favorecem a
organizacdo das lamelas da estrutura do polimero, deixando-as mais ordenadas por isso
aumentando o grau de cristalinidade em relagdo ao PEBD puro. Sdrobis et al (2012) também
relataram um aumento do grau de cristalinidade com o aumento do teor de incorporacéo em
PEBD. Por outro lado, Ahmadi et al (2017) relataram redu¢éo apés a incorporacdo de NFC
em PMMA, o que pode estar relacionado a utilizagdo de aditivos na NFC que reduz sua rede
cristalina e aumenta as regibes amorfas do material, estando relacionado a reducédo da
densidade das ligacdes de hidrogénio entre as NFC. Dang et al (2017) também apresentaram
uma leve reducdo na cristalinidade com a adicdo de NFC em PEBD, podendo estar
relacionado ao tratamento mecéanico realizado na celulose que induz regibes amorfas ao
danificar os nanomateriais e desordenar as cadeias de celulose na superficie da particula,

assim afetando as ligagdes com o PEBD.

5.5 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As alteracbes de massa das amostras em funcdo da temperatura foram avaliadas por
TGA. Esta técnica permite avaliar a decomposi¢do térmica dos polimeros, sendo que a
termoestabilidade de cargas de nanocelulose é um parametro importante quando sao

utilizadas como reforco em uma matriz polimérica em aplicacdes e processamento de alta
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temperatura (Ahmadi et al,2017). As curvas de TGA e DTG obtidas estdo apresentadas nas
Figuras 18-19.
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Figura 18. Curvas TGA do PEBD e dos compdsitos com NFC (a) e detalhamento da regido

inicial de degradacao para os compositos (b).
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Figura 19. Curva DTG do PEBD e dos compdsitos com NFC.

Nas curvas apresentadas, pode-se verificar os eventos de perda de massa. No caso
da NFC, pode-se observar 2 eventos. O primeiro deles, a 55 °C com uma perda de massa de
4,5%, esta relacionado a evaporacdo da agua presente nas fibras. O segundo evento, com
onset em 325 °C e maxima taxa de degradacdo em 363 °C, pode ser atribuido a dois
mecanismos de degradacéo, a desidratacdo da celulose em um processo endotérmico
seguida de sua despolimerizacao térmica (Peng et al, 2013; Castro et al, 2017 e Scholten et
al, 2020).

Para o PEBD e seus compdésitos com NFC, verifica-se na regido em detalhe na Figura
18(b), proxima do primeiro evento de degradacéo, acima de 420 °C, um ganho da estabilidade
térmica das amostras incorporadas pela presenca da fibra que serve de barreira para o inicio
da degradacdo. Nesta fase, as regides cristalinas comegam a degradar e, consequentemente,
0 grau de polimerizacdo da celulose diminui e as fases amorfas aumentam (Ahmadi et al,
2017). Quiévy et al (2010) realizaram processo de homogeneizacao por fusdo e secagem e

relatou que a estabilidade térmica do compadsito com NFC apresentou uma reducdo. Khanam
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e AlMaadeed (2015) afirmaram que compdésitos reforcados com maior composicdo de
nanofibras geralmente registram baixa estabilidade térmica devido principalmente a

aglomeracdo de nanofibras em uma matriz polimérica.

Os autores Scholten et al (2020) apresentaram em seu trabalho uma incorporacao de
celulose com compatibilizadores em PEBD, onde na temperatura de 400 °C tiveram perdas
de 10 a 40% da massa do compdésito, desta forma reforcando que na incorporacdo deste
trabalho apresentou um impacto baixo na degradacdo do material. Em detalhe na Figura
18(b), pode-se verificar uma perda de massa a 400 °C, temperatura ha qual a NFC teria sua
degradacdo maxima. Porém, para o compdsito, verifica-se apenas uma pequena reducao,
entre 1,01% a 1,54%, o que era esperado considerando o pequeno teor de nanocarga

adicionada.

Na avaliacdo da primeira derivada, na Figura 19, pode-se localizar facilmente os
pontos de temperatura dos picos relacionados aos eventos térmicos para as amostras
ensaiadas. Devido a centrifugagéo, ao processo de incorporacgdo e, claro, ao baixo teor de

NFC, ndo se observa variagdo de massa pela perda de dgua como apresentado para a NFC.

Na faixa de temperatura de 472 a 475 °C todas as amostras apresentam o pico de
degradacao da matriz polimérica. Na Tabela 4 pode-se verificar os percentuais de massa na
temperatura maxima, e vé-se uma leve tendéncia de elevacdo na estabilidade térmica do
polimero com o aumento do teor de NFC. A NFC pura, a temperatura de 473 °C apresenta
uma massa residual de 9%.

Tabela 4. Resultados dos teores de massa a temperatura maxima do PEBD e dos

compésitos com NFC.

Amostras Tmax (°C) Massa (%)
PEBD 472 26
PEBD_O0,5NFC 472 29
PEBD_1,0NFC 473 31
PEBD_2,0NFC 475 25
NFC 363 35
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5.6 — ENSAIOS MECANICOS

A Figura 20(a) mostra os resultados de resisténcia a tragéo das amostras de PEBD e
de seus compasitos com NFC. N&o se observa variagdo significativa na resisténcia com a
adicdo de NFC. Este é um ponto positivo ja que, com a adicdo da NFC, ndo houve perda de

resisténcia do material.
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Figura 20. Resisténcia (a) e Médulo (b) em tragdo do PEBD e dos compdsitos.
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Ha na literatura alguns estudos que demonstram resultados similares aos obtidos
neste trabalho, nos quais compadsitos com nanofibras de celulose incorporadas ndo melhoram
as propriedades mecanicas em relagcao aos materiais puros (Fernandes,2008). Por outro lado,
Sdrobis et al (2012) relataram que a incorporacdo de nanofibras no em PEBD aumentou a
rigidez e a resisténcia dos compositos injetados, e Ahmadi et al (2017) obtiveram um ganho
de 15% na resisténcia a tracdo com a adigdo de PMMA e em PEBD.

Na Figura 20(b) observa-se que o médulo de elasticidade em tragdo aumentou com a
incorporacdo das nanofibras, como comprovado pela analise estatistica dos resultados. Nas
amostras incorporadas com 2% de NFC, o aumento do modulo em tracdo foi de 17% em
relacéo ao PEBD puro. Esse aumento de rigidez era esperado considerando a rigidez do NFC,
e demostra a capacidade da matriz de transferir pequenas deformacdes elasticas sem fratura
na interface. (Dang et al, 2017)

Os resultados de resisténcia ao impacto das amostras com diferentes teores de
nanofibras de celulose no PEBD podem ser observados na Figura 21. Embora a adi¢éo de
nanofibras possa provocar a diminuicdo da mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo a
capacidade de absorver energia, ndo foi constatada uma reducdo significativa nesta
propriedade com a incorporagéo do material. Mesmo assim, pode-se observar uma tendéncia
de queda na resisténcia ao impacto para um elevado teor de NFC.
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Figura 21. Resisténcia ao impacto do PEBD e dos compdsitos com NFC.
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Sdrobis et al (2012) relataram que, com a incorporacdo de nanofibras de celulose, a
matriz polimérica reduz significativamente sua capacidade de absorcdo de impacto,
interligado ao aumento da cristalinidade do material e ao fato das nanofibras funcionarem
como concentradoras de tensdo na matriz polimérica. E, dependendo da adeséo na interface,
a matriz comeca a separar da superficie da carga, criando vazios que passam atuar como

concentracdes da tenséo.
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Figura 22. Médulo em flexdo (a) e resisténcia a flexdo (b) do PEBD e dos compdésitos com
NFC.

52



Nas Figuras 22(a-b) sdo apresentados os resultados de médulo e resisténcia em flexao
das amostras. No médulo, ndo houve alteracéo significativa, e foi evidenciada apenas uma
leve tendéncia de elevacdo com o aumento do teor de NFC incorporado. Com relagdo a
resisténcia a flexdo, vé-se um aumento com o aumento do teor de NFC incorporado, estando

de acordo ao relatado por Oksman et al (2016).
5.7 - TEMPERATURA DE DEFLEXAO TERMICA (HDT)

Na Figura 23 observa-se os resultados de temperatura de deflexdo térmica das
amostras com diferentes teores de NFC na matriz de PEBD. Ndo se constatou nenhuma

variagao significativa no HDT, o que também representa um bom resultado.

Segundo Huda et al (2006), o HDT de um polimero pode aumentar devido ao: aumento
da temperatura de transicdo vitrea, aumento de cristalinidade e utilizagcdo de reforgos. Neste
estudo, ha uma tendéncia de aumento do HDT para um maior teor de NFC (2%), justificado

pela mobilidade reduzida das moléculas e a interacdo entre os materiais.
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Figura 23. Temperatura de deflex&o térmica do PEBD e dos compdsitos com NFC.

5.8 — ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

As Figuras 24-25 apresentam os resultados de médulo de perda e amortecimento (Tan
Delta) das amostras estudadas. Neste estudo, os resultados da tan & podem ser associados
a friccdo na interface entre o PEBD e o NFC. O processo de relaxacdo em temperaturas
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superiores a 45 °C na regido da transi¢cao a esta associada com a fragéo cristalina do PEBD
(Turi,1997). Além disso, vé-se um aumento nos valores de Tan & em relagao ao PEBD puro,

indicando uma maior interacdo das cadeias poliméricas com a interface das NFC.

Na analise de médulo de perda dos compdsitos observa-se duas regides de transicao,

7 € q, respectivamente, ja o pico de transigéo 3 ndo é verificado. A inexisténcia desse pico é

justificada pela auséncia ou pela pequena quantidade de fase amorfa na regiéo interfacial. Os
compositos apresentaram uma reducdo da intensidade pelas restricbes mecanicas que
facilitam o processo de cristalizacdo, aumentando a cristalinidade do PEBD. Estes resultados

corroboram os resultados das analises mecanicas.
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Figura 24. Curvas de médulo de perda (a) e Tan delta (b) do PEBD e dos compd@sitos com
NFC.

Na Figura 24(b), observa o aumento nas magnitudes nos pontos maximos das
temperaturas de transicdo com a incorporacdo das NFC, corroborando o aumento de
cristalinidade verificado por DSC. Dang et al (2017) relataram reducéo nas temperaturas de
transicdo e dos graus de cristalinidade, confirmando a relagcdo entre a intensidade e a
cristalinidade. Na Figura 24(b), pode-se verificar que 0s picos de tan delta equivalem as

temperaturas de transi¢do no grafico.

Na Tabela 5 séo apresentadas as temperaturas de transi¢céo vitrea e da transigéo a
das amostras, onde se verifica valores similares entre os compositos e 0 PEBD puro. Nestas
temperaturas sdo identificados com o0s pontos maximos de mobilidade das cadeias

poliméricas.

Tabela 5. Resultados de temperatura de transicdo do PEBD e dos compdsitos com NFC.

Amostras T, (°C) Ta (°C)
PEBD -126,40 -15,52
PEBD_0,5%NFC -127,23 -15,56
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PEBD_1,0%NFC -121,24 -16,65

PEBD_2,0%NFC -122,66 -16,07

Na Figura 25, pode-se ver as curvas de modulo de armazenamento obtidas para as
amostras estudadas e vé-se que o médulo diminui com o aumento da temperatura, atribuido
ao aumento da mobilidade das cadeias laterais com o aumento da energia térmica. Observa-
se que a adicdo de NFC gera uma reducdo no modulo de armazenamento em comparacéo
ao PEBD puro, explicado pela reducdo das restricbes mecanicas pela incorporacdo de NFC
devido ao aumento da mobilidade das cadeias. Entretanto, as amostras com 2% de
incorporagcdo mostraram melhores resultados que as amostras com 0,5%, isto deve-se a boa
interagdo que a amostra apresentou.
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6 - CONCLUSOES

O processo de desfibrilacao utilizado para obtencéo das nanofibras de celulose é eficiente
em atingir escalas nanométricas conforme apresentado em estudos e juntamente com o
processo de centrifugacdo afim de reduzir o percentual de dgua nas amostras produzindo

uma base para os processos de incorporacgao testados.

No processo de incorporagao via redmetro de torque, as nanofibras de celulose ndo se
incorporaram ao PEBD, causando degradacao pelo aquecimento excessivo no processo. As
amostras com aditivos moidas criogenicamente apresentaram vazios e aglomeracgéo visual
ao serem incorporadas e prensadas e, portanto, esté rota foi considerada impropria para estes
materiais. No processo com o homogeinizador do tipo Drais, ndo apresentou dificuldades
aparentes para a incorporacdo das NFC em PEBD. Nos métodos de incorporagdo, a
inexisténcia da degradacéo da celulose € um critério importante para sua validag&o, portanto

0 processo com homogeinizador mostrou ser um caminho viavel para este fim.

N&o foram notados pontos de aglomeracéo e vazios na matriz em observacao por MEV-
FEG, comprovando a adesao entre os materiais. Na andlise de indice de fluidez, as amostras
com NFC néo apresentaram reducdo significativa, desta forma, ndo houve necessidade de
aditivos de fluxo para aumentar a processabilidade do material. Houve aumento da
estabilidade térmica e do grau de cristalinidade das amostras apés a incorporacao de NFC,
demonstrando que o processo ndo induziu a formagéo de regiées amorfas ou a desordenacao

das cadeias.

As propriedades mecéanicas dos compositos ndo apresentaram redugdes significativas,
desta forma podendo ser uma alternativa para reducdo do uso do polimero de fonte nao-
renovavel. Obteve-se, até mesmo, um aumento de 17% no modulo em tragdo para a amostra
com 2% de NFC em relacdo ao material puro, e também obteve-se aumento significativo na

resisténcia a flexdo entre as amostras.

Os modulos de perda e o tan delta das amostras apresentaram comportamento esperado
com a incorporacdo de NFC, pois houve aumento da cristalinidade do material e na
intensidade dos picos de transicdo nas regides de maxima mobilidade das cadeias

poliméricas.

Os resultados como um todo demonstram que a incorporacdo de NFC pelo método
proposto € uma estratégia eficaz e prética, simplificando e otimizando o processo de
incorporacdo de nanofibras de celulose e com os resultados promissores para aplicacdes

comerciais.
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7 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Analisar o impacto nas propriedades mecanicas de maiores teores de incorporacéo de
NFC no PEBD.

e Auvaliar a inclusdo de aditivos organicos para acoplamento entre a matriz polimérica e
as nanofibras de celulose.

o Fabricar filmes finos para validacdo do aumento da estabilidade térmica alcancada na
busca por uma aplicagdo do material desenvolvido.
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