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RESUMO

No presente trabalho foi estudada a obtencdo de nanocompdsitos de
poliamida-6 contendo celulose nanofibrilada através de mistura no estado
fundido em extrusora. Inicialmente as fibras de juta foram purificadas,
hidrolisadas e modificadas com isopropéxido de titdnio (Tip) e
aminopropilsilano (APTMS), bem como com as duas modificacdes. As imagens
de SEM das fibras mostraram a diminuicdo do seu diametro apds o0s
tratamentos quimicos e as fibras modificadas com Tip apresentaram superficie
contendo nanoesferas de TiO2. A morfologia da fibra duplamente tratada
mostrou a presenca de esferas menores de TiO2, além de um recobrimento
com silano. Houve aumento do teor de cristalinidade das fibras com a reducéo
da fase amorfa e a modificacdo superficial. O indice de amplitude medido por
NMR mostrou uma maior quantidade de hidroxilas disponiveis para a fibra
duplamente modificada, acompanhada de um maior tempo de relaxacédo. As
modificacdes da superficie da fibra reduziram a absorcéo de agua, bem como o
aumento da resisténcia a degradacdo térmica. As imagens de SEM dos
compésitos comprovaram a presenca de fibras com diametro nanométrico
dispersas na matriz da PA6. O aumento da velocidade de rotacdo da rosca da
extrusora aumentou o grau de cristalinidade para os compdésitos com as fibras
modificadas. As medidas termogravimétricas mostraram que o compdsito
contendo as fibras duplamente modificadas apresentou um aumento na
temperatura maxima de degradacdo. O médulo de armazenamento aumentou
para os compdsitos com a insercao das fibras tratadas, sendo que a Tg
diminuiu em alguns compositos. Os compdsitos mostraram maior
comportamento pseudoplastico, especialmente em taxas de cisalhamento

elevadas.

Palavras-chave: poliamida, celulose microfibrilada, = nanocompositos,

modificacdo quimica, titanacao, silanizagao.



ABSTRACT

In the present work, the preparation of nanocomposites of polyamide-6
containing nanofibrillated cellulose by melt blending in a extruder was studied.
Initially the jute fibers were purified, hydrolyzed and modified with titanium
isopropoxide (Tip) and aminopropylsilane (APTMS), as well as the two
modifications. The SEM images of the fibers showed the decrease of their
diameter after the chemical treatments and the fibers modified with Tip
presented surface containing TiO2 nanospheres. The morphology of the doubly-
treated fiber showed the presence of smaller TiO2 particles, besides a silane
coating. There was an increase in the crystallinity content of the fibers with the
reduction of the amorphous phase and the surface modification. The amplitude
index measured by NMR showed a greater amount of hydroxyls available for
the doubly- modified fiber, accompanied by a longer relaxation time.
Modifications of the fiber surface have reduced water absorption as well as
increased resistance to thermal degradation. The SEM images of the
composites showed the presence of fibers with nanometer diameter dispersed
in the PA6 matrix. Increasing the screw speed of the extruder improved the
degree of crystallinity for the composites with the modified fibers. The
thermogravimetric measurements showed that the composite containing the
doubly-modified fibers showed an increase in the maximum temperature of
degradation. The storage modulus increased for the composites with the
insertion of the treated fibers, and the Tg decreased in some composites. The
composites showed higher pseudoplastic behavior, especially at high shear

rates.

Keywords: Polyamide, microfibrillated cellulose, nanocomposites, chemical

modification, titanation, silanization.
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1 INTRODUCAO

A presente Tese € uma continuacdo de pesquisas desenvolvidas nesse Instituto,
portanto, as metodologias foram desenvolvidas mediante estudos prévios da

literatura e resultados promissores obtidos pelo grupo.

Nanotecnologia e nanomateriais sdo de grande importancia para a industria a fim de
melhorar o desempenho de pecas técnicas e produtos finais, bem como satisfazer
as necessidades dos consumidores e requisitos regulamentares (KIZILTAS et al.,
2013). Nanocompaositos poliméricos representam uma classe de compdsitos em que
as cargas presentes na matriz do polimero encontram-se dispersas em dimensdes
nanometricas. Nesta escala, mesmo em pequenas quantidades, a presenca destas
cargas promove melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e fisico-quimicas
dos polimeros, em comparacdo aos polimeros puros e aos compdsitos poliméricos
tradicionais. Os nanocompdésitos apresentam algumas outras vantagens sobre o0s
compositos tradicionais. Devido ao baixo conteddo de carga, ndo ha perda da
processabilidade e nem variagdo acentuada da densidade do produto final. A
dispersdo em nivel nanométrico aumenta a area de contato entre a carga e a matriz
polimérica (interface), melhorando a adeséo entre as mesmas. Além disso, devido a
carga ter dimensdes tdo reduzidas, o material resultante pode ter transparéncia
Optica (ZHANG; WILKIE, 2003). O crescente interesse por materiais
nanoparticulados, e também pelos nanofibrilados, ganhou notoriedades nos ultimos
30 anos. Tal interesse nao foi diferente para a nanocelulose e suas diversas

variacoes.

A celulose constitui-se na maior fonte de polimero natural no planeta. Sua principal
origem € de fibras vegetais. Suas aplicacdes, que variam desde majoritariamente a
industria de papel e celulose, passando pela de alimentos, automobilistica,
embalagens, farmacéutica e, até mesmo, a de geracao de energia, faz com que esta
seja uma das maiores induastrias do complexo quimico em todo o mundo. O uso
extensivo de celulose € devido a sua ampla disponibilidade, renovabilidade, baixa
densidade, natureza benigna para o ambiente (ndo toxicidade), excelentes

propriedades mecanicas e potencial modificacdo superficial. Por outro lado, a baixa
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resisténcia térmica e alta hidrofilicidade limita sua aplicacdo (KIZILTAS et al., 2013;
LAVOINE et al., 2012).

Inmeros tratamentos quimicos e mecanicos tém sido tentados para purificar,
modificar a superficie e isolar as nanofibras de celulose (CNFs). As fibras vegetais
sdo na verdade compdsitos de celulose (um polimero natural semicristalino) e
componentes amorfos, principalmente lignina e hemicelulose. A purificacdo da
celulose requer a retirada desses componentes amorfos e a fibrilacdo, liberando as
CFNs (CHEN; YU; LIU, 2011; CHEN et al.,, 2011; KLEMM et al, 2005; HULT,;
LARSSON; IVERSEN, 2000; ROSA et al, 2010).

Por sua vez, o 6xido de titanio tem sido de grande interesse porque € um material
ndo téxico e biocompativel e possui atividade antibacteriana, atuando como
fotocatalisador da degradacdo de materiais organicos. O revestimento de TiO2 em
fibras vegetais € um processo com bom potencial na industria téxtil por suas
propriedades, tais como auto-limpeza para a decomposicdo de sujeira organica,
poluentes ambientais e microrganismos nocivos, mas para isso ha necessidade de
radiacdo UV para sua aplicacdo antibacteriana (CHRISTENSEN et al, 2003;
O’'REGAN et al, 1990; SUNADA et al, 1998; SUTY et al, 2012). Por outro lado, os
silanos sdo reconhecidos como agentes de acoplamento eficientes amplamente
utilizados na formulacdo de polimeros e adesivos. Eles foram aplicados com
sucesso em cargas inorganicas, tais como fibra de vidro e silica para reforgar
compositos poliméricos. As estruturas bifuncionais de silanos também tém sido de
interesse em aplica-las aos compdsitos de polimero/fibra natural, uma vez que tanto
fibora de vidro como fibra natural possui grupos hidroxila reativos (DAOUD; XIN;
ZHANG, 2005; KALIA; KAITH; KAUR, 2009). Apesar de todo o cenario promissor, a
fabricacdo e modificagcdo quimica dos diversos tipos de nanocelulose constituem
desafios ainda a serem conquistados para a reducao dos custos finais dos materiais,
principalmente na questéo dos custos de fabricagdo, com o foco em processos com

baixa intensidade energética.

E proposta desta Tese a preparacdo de nanocompdsito de poliamida-6 (PAG)
contendo fibras de celulose nanofibrilada a partir da juta. A execucéo desta proposta

consiste em purificar, fragilizar e modificar a fibra de juta a fim que ocorra a
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fibrilacdo, ou seja, o surgimento de nanofibrilas (CNF) de celulose durante o

processamento com a matriz polimérica em extrusora.

2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta Tese foi a obtencao de nanocompdsitos de PA6, contendo
celulose nanofibrilada através de mistura no estado fundido em extrusora. Foram
utilizadas fibras purificadas, hidrolisadas e modificadas em laboratério, a partir da
fibora de juta, no preparo dos nanocompdsitos, que tiveram suas propriedades

aferidas e comparadas com a matriz pura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extracéo das fracbes amorfas da fibra de juta a partir do branqueamento com
solucdo acidificada de clorito de sodio (NaClOz) e por tratamento com solucdo
alcalina diluida de NaOH.

e Fragilizacdo da fibra, previamente purificada, por hidrélise acida.

¢ Resuspenséo das fibras hidrolisadas em metanol e isobutanol.

e Avaliacdo das condi¢ces de processamento na obtencdo dos nanocompdsitos
de PA6 com as fibras obtidas por extrusdo, variando-se a velocidade de
rotacdo da rosca, mantendo-se o tempo, temperatura e modo de rotacao da
rosca (em contra-rotacional) constante, fixando o teor de fibra em 5% em
massa.

e Determinacgédo das propriedades morfoldgicas, dinamico-mecanicas e térmicas
dos materiais obtidos em diferentes condi¢des de processamento quanto a
rotacdo (80, 100 e 120 RPM).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATRIZ POLIMERICA: POLIAMIDA-6 (PAG)

As poliamidas (nylons) sdo conhecidas por serem termoplasticos de engenharia
altamente resistentes. Embora sejam dulcteis a temperatura ambiente, tornam-se
frageis sob condicGes severas, tais como altas taxas de deformacédo e/ou baixas
temperaturas. Isto é devido a baixa resisténcia a propagacdo de fendas das
poliamidas. Poliamida-6 (PA-6), - [- (CH2)sCONH-] n - é preparada por polimerizacdo
por abertura de anel (ROP) de e-caprolactama e é muito usada em fabricacdo de
componentes técnicos para a indastria automotiva (RAJESH e BIJWE, 2005). Sua
estrutura com cadeias regulares tem elevada tendéncia a cristalizacdo, também
proporciona elevada resisténcia mecanica, resisténcia ao impacto e possui facil
processabilidade. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades da PA-6 (AL-
RAWAJFEH et al., 2006).

Sao encontrado na literatura estudados sobre misturas de poliamida-6 e estes
estudos compreendem: copolimero de caprolactama/caprolactona, poliamidas
aromaticas, poli(alcool vinilico), poliamidas alifaticas, poli(2-vinil piridina), poli(acido
acrilico), poli(6xido de fenileno), poli(6xido de etileno), policarbonato,
policaprolactona (PCL), poliacrilatos, quitosana, e poliéster liquido cristalino (AL-
RAWAJFEH et al., 2006).

Embora a PA-6 apresente boas propriedades, ha uma grande desvantagem na
obtencdo de compdésitos com fibras naturais. Tais fibras possuem temperatura de
degradacéo inferior a do polimero, e tal problema é um fator preponderante na
escolha desse polimero no presente estudo, uma vez que, pretende-se, através de
tratamentos aplicados as fibras, melhorar as propriedades térmicas das mesmas,

para obter propriedades melhoradas do material final.

Na literatura encontram-se trabalhos sobre a obtencdo de nanocompdsitos
reforcados com nanoargilas (GOITISOLO et al., 2009; LIM et al. 2010). Porém,

poucos trabalhos foram elaborados sobre o uso de fibras vegetais como reforco em
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poliamidas, ainda mais na forma de celulose microfibrilada, porém alguns trabalhos

publicados fundamentam tal pesquisa.

Tabela 1: Propriedades da PA-6.

Propriedades PA-6
Densidade (Kg/m?) 1130 - 1150
Resisténcia a ruptura (MPa) 80-90
Alongamento na ruptura (%) 23-50
Resisténcia a flexdo (MPa) 50-115
Modulo de elasticidade a

. 3200
tracdo (MPa)
Modulo de flexdo (MPa) 2200
Temperatura de fuséo °C 218-220

Fonte: LI, Y. et al. (2005); RAJESH; BIJWEE (2005); MARIES (2011).

Arcaya e colaboradores (2009) obtiveram compdsitos de PA-6 e PA-6,6 reforcadas
com fibras de juta, linho, polpa de madeira e fibras de celulose pura. O uso da PA-6
no estudo foi realizado para prever o comportamento com a PA-6,6. Os testes de
tracao e flexdo mostraram que todas as fibras naturais foram eficientes no reforco da
matriz de PA-6 nas concentracdes de 20 a 40%. Entretanto, a fibra de celulose pura

teve melhor desempenho.

Santos e colaboradores (2007) também mostraram ser possivel obter materiais com
bom desempenho usando 20% de fibras naturais (curaud) como reforco. O
rendimento do compasito obtido foi inferior ao compésito com 0 mesmo teor de fibra
de vidro. Porém a resisténcia ao impacto, contracdo no molde e temperatura de
deflexdo térmica foram muito semelhantes e, aliados a baixa densidade, permitem

em alguns casos sua aplicacdo em substituicdo a fibra de vidro.

Micrografias de SEM da superficie criofraturada dos compadsitos com 20% em massa
de fibra de curaud umida (APV2) e seca (APV3), tanto na direcdo, quanto
transversalmente ao sentido do fluxo, foram analisadas de modo a se estudar a
adesdo entre as fibras e a matriz polimérica (Figura 1). Em ambos 0s casos,

observa-se uma boa molhabilidade entre matriz e fibra, evidenciando uma boa
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7

adesdo. Isto claramente indica que a secagem das fibras ndo é necesséria e a
umidade acaba auxiliando a adesdo com estes compositos. A umidade presente nas
fibras pode causar uma hidrdlise parcial da PA 6 em altas temperaturas, formando
terminais de acidos carboxilicos. Estes sdo mais compativeis com os grupos OH da
celulose das fibras ou podem reagir com estes grupos formando ésteres (SANTOS
et al., 2007).

Figura 1: Micrografias de SEM x1000 das amostras: (a) APV2 através do fluxo; (b) APV2 ao longo do
fluxo; (c) APV3 através do fluxo; (d) APV3 ao longo do fluxo.

Fonte: SANTOS, P.A. et al. (2007).

Tajvidi e Feizmand (2010) citaram que as pesquisas sobre a obtencdo de
compoésitos de nylon (poliamida) reforcado com fibras naturais sdo muito raras,
devido a dificuldade e sensibilidade do sistema ao processamento frente as

temperaturas de degradacao térmica das fibras celulésicas.

Arcaya e colaboradores (2009) obtiveram compdésitos de PA 6,6 com diferentes tipos
de fibras celuldsicas, incluindo juta e fibra de madeira. As propriedades de
estabilidade térmica das fibras ap6s o tratamento foram analisadas por
termogravimetria, mostrando que as fibras apés tratamento adequado apresentaram
muito pouca perda massica a temperatura de 300 °C. Os resultados de propriedades
mecanicas dos compoésitos de PA 6,6/fibras celulésicas mostraram também que os

modulos de tracdo e flexdo em geral aumentaram significativamente.
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3.2 CELULOSE

As fibras celulésicas podem ser obtidas de diversos vegetais, sendo constituidas
principalmente por celulose, lignina e hemicelulose, além de componentes em menor
teor como pectina e ceras. A lignina € amorfa e altamente complexa, e acredita-se
que as unidades estruturais de suas moléculas sdo derivadas de 4-hidréxi-3-metil
fenil propano, sendo considerado um polimero termoplastico. Exibe temperatura de
transicao vitrea (Tg) em torno de 90 °C e temperatura de fusdo de 170 °C, nédo é
hidrolisada por acido, mas € solavel em 4alcali a quente. Ja a hemicelulose
compreende um grupo de polissacarideos compostos da combinacdo de anéis de
acucares de 5 e 6 carbonos, apresentando grau de polimerizacdo de 50 - 300,
enquanto o da celulose nativa € de 10 - 100 vezes maior. Sendo parcialmente
solivel em agua e higroscépica, a hemicelulose € soluvel em alcali e facilmente
hidrolisada em acidos (LI et al., 2007; JOHN; ANADJIWALA, 2008).

A celulose € um polimero natural que consiste em unidades repetitivas de anidro-d-
glicose ligadas entre si por ligagbes (-1,4-glicosidicas nas posi¢cdes Ci1 e Ca. Seu
grau de polimerizacdo estd em torno de 10000. Cada unidade repetitiva contém 3
hidroxilas, como mostra o esquema da Figura 2, responsaveis pelas interacdes inter
e intramolecular do tipo ligacBes de hidrogénio, que desempenham um papel de
destaque na formacdo da rede cristalina que também governam as propriedades

fisicas da celulose.

A celulose no estado sdlido forma uma estrutura microcristalina com regifes
altamente ordenadas, isto €, cristalinas, e regides de baixa ordenacdo (amorfas)
(JOHN; ANANDJIWALA, 2008; LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

Figura 2: Estrutura quimica da celulose.

0 o M o
@\k/\\H\ o o

/ 0 ﬂ/%\/ 4 N
HEC\DH 4O OH H;f-:,hH nd  OH

Fonte: PARK, J.M. et al. (2008).
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As cadeias de celulose estédo organizadas de modo a formar nanocristais compactos
(whiskers) estabilizados por interagcbes inter e intramoleculares de ligacbes
hidrogénio, que tornam o0s nanocristais completamente insoliveis em agua. Os
nanocristais de celulose estdo ligados por segmentos amorfos de holocelulose
(combinacdo de hemicelulose com celulose), e formam micro/nanofibras que
constituem fibras individuais de celulose (TONOLI et al., 2012). As cadeias de
celulose sédo organizadas segundo a arquitetura das estruturas hierarquicas unicas
de fibra vegetal. Sdo cadeias lineares de glucana que formam microfibrilas de
celulose cristalina de 3-4 nm de largura consistindo de 30-40 cadeias de celulose.
Formam-se feixes de microfibrilas, que constituem a parede de celulose e, portanto
as fibras formam o tecido vegetal de arvores ou de outras plantas. Além da celulose,
as fibras vegetais compreendem a hemicelulose e a lignina para reforcar os

organismos vivos da planta, como ilustrado na Figura 3 (ISOGAI et al., 2011).

Figura 3: Estrutura hierarquica de biomassa de madeira e as caracteristicas de microfibrilas de
celulose.

Fibra de Feixe de Fibra

Celulose S_e_CeIm:Ze
Diam. 20-30 pm @M >15 nm
Larg. 1-3 mm

*% Molécula de Celulose
&“»+ Diametro 0,4 nm
", Comprimento ~500 nm

Tecido Superficie Microfibrila de
Lenhoso da Fibra Celulose
Diam. 34 nm

Comp. 2 gm
Cristalinidade 70-90%

Fonte: ISOGAI, A; SAITO, T.; FUKUZUMI, H. (2011).

A celulose apresenta seis diferentes tipos de polimorfismo: I, II, I, Iy, Vi e Vi, com
a possibilidade de conversao de uma forma para outra. Por muito tempo, a celulose
nativa (celulose ) tem atraido o interesse da comunidade cientifica na tentativa de
elucidar sua estrutura cristalina (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2004). A celulose |
apresenta picos bem definidos no difratograma de raios X, o primeiro em 22,5° (20) e
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outros dois secundarios em 14,5° e 16,3° (20) associados, respectivamente, com 0s
planos cristalinos 101, 101 e 002 (BONDESON et al., 2006; PANTHAPULAKAL e
SAIN, 2012).

A celulose apresenta seis diferentes tipos de polimorfismo: I, II, 1L, Iy, 1Vi e Vi, com
a possibilidade de conversdao de uma forma para outra. Por muito tempo, a celulose
nativa (celulose ) tem atraido o interesse da comunidade cientifica na tentativa de
elucidar sua estrutura cristalina (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2004). A celulose |
apresenta picos bem definidos no difratograma de raios X, o primeiro em 22,5° (26) e
outros dois secundarios em 14,5° e 16,3° (20) associados, respectivamente, com os
planos cristalinos 101, 101 e 002 (BONDESON et al., 2006; PANTHAPULAKAL e
SAIN, 2012).

As microfibrilas possuem tipicamente diametros de cerca de 2-20 nm e
comprimentos de 100-40000 nm, dependendo da fonte (MORAN et al., 2008).
Apesar de apresentarem dimensdao em escala nanométrica, usa-se a designacao
microfibras, cujas estruturas sdo “agulhas” cristalinas (ORTIS et al., 2005). Segundo
Moran e colaboradores (2008) as nanofibras apresentam diametros de 5-50 nm e
comprimentos de varios milimetros, formadas por dominios cristalinos e regides
amorfas. Quando na forma cristalina, a celulose apresenta alta resisténcia a tenséo
(chegando a 10 GPa) e alto moédulo de Young (superior a 130 GPa)
(PANTHAPULAKAL; SAIN, 2012) e, por isso, apresenta elevado potencial na

aplicacdo como reforco em diversos materiais.

Os componentes das fibras vegetais — principalmente lignina, hemicelulose e
celulose — séo caracterizados, especialmente, por espectrometria de absor¢cdo no
infravermelho, pela qual é possivel distinguir seus grupos funcionais em funcéo de

suas bandas de absorcao, tal como € apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Bandas de absor¢éo para os grupos funcionais de celulose, hemicelulose e lignina.

Componente da Numero de onda Grupo

Fibra (cm-1) Funcional Compostos
4000 - 2995 Fibra-O-H Estrutura da celulose
2890 H-C-H Alquil, alifatico
Celulose ! )
1640 O-H Agua absorvida
1270 - 1232 C-0-C Anel esquelético piranose
4000 - 2995 O-H Acido, alcool
. 2890 H-C-H Alquil, alifatico
Hemicelulose .
1765 - 1715 C=0 Carbonila
1180 O-H C-OH
4000 - 2995 O-H Acido, alcool
1730 - 1700 Aromatico
1632 C=C Estiramen}o de anel
benzénico
Lignina 1613 - 1450 Cc=C Esqueleto aromatico
1430 CH3-0 Met6xi — O-CH3
1270 - 1232 C-0-C Aril-Alquil éter
1215 C-O Fenol
1108 O-H C-OH
900 - 700 C-H Hidrogénio aromatico

Fonte: MORAN, J.I. et al. (2008).

3.3 NANOCELULOSE

Nanocelulose, em seus diversos tipos de morfologia, pode ser obtida por processos
industriais quimicos ou fisicos, conforme observado no fluxograma da Figura 4
(REBOUILLAT; PLA, 2013). Quando adotados 0s processos quimicos, estes se
iniciam pela hidrolise parcial das cadeias de celulose, obtendo-se estruturas com
alta cristalinidade, porém menor grau de polimerizacdo (cadeias de celulose séo
rompidas na fase amorfa) chamadas de whiskers, ou NCC (SIQUEIRA et al., 2009;
CORREA et al., 2010; TONOLI et al., 2012). J& com 0S processos mecanicos, como
cisalhamento (SYVERUD et al, 2011), sonificacdo (CHEN et al., 2011),
homogeinizagdo em alta pressido (PAAKO et al., 2007), explosdo de vapor
(CHERIAN et al.,, 2010) e maceracdo (CHAKRABORTY et al., 2005), obtém-se
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nanoestruturas com regides amorfas e cristalinas. Em geral o processo mecanico, de

maior consumo de energia, mostra-se como o mais limpo e melhor para a obtencao

de MFCs.

Figura 4: Estrutura hierarquica da celulose e diversos tipos de nanocelulose.

Microfibrillated Cellulose (MFC)

Nanofibrillated Cellulose (NFC)

Cellulose Nanocrystals(CNC)

|
+_ \
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xjw rm‘W

10 nm 2 | periplasmic membrane
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'

'

1
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X

Bacterial Cellulose (BC)

Microbial Cellulose

Fonte: LIN, N.; DUFRESNE, A. (2014).

Outra fonte de celulose é a bacteriana, contudo, percebe-se que a nanocelulose

bacteriana (BNC) normalmente tem uma maior diversidade de morfologias, fato

corriqueiro em processos biologicos, onde o controle da producao torna-se mais
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dificil em relacdo aos tradicionais processos utilizados nas operagfes unitarias
(DURAN et al., 2012).

As designagfes quanto as estruturas cristalinas de celulose sado apresentadas de
formas variadas por diferentes autores. Sir6 e Placket (2010) citaram as
caracteristicas da celulose microfibrilada (MFC) quanto ao comprimento, diametro e
razdo de aspecto (Tabela 3), além disso, informaram que varios termos séo usados
para descrever a MFC na literatura, incluindo: microfibrilas, agregados de
microfibrilas, celulose microfibrilar, nanofibrilas, nanofibras, celulose nanofibrilar ou

fibrilas.

As nanofibras de nanocristais de celulose (whiskers) podem ser obtidas de diversas
espécies vegetais e biomassa, porém existem fontes das quais se obtém nanofibras
com elevadissimo grau de pureza e cristalinidade, tal como a celulose obtida dos
tunicados (animais marinhos) e a celulose bacteriana de culturas de espécies como
Acetobacter xyllinium (CHAKRABORTY et al., 2005; EICHHORN et al., 2010;
GUHADOS et al., 2005; STURCOVA et al., 2005; BONDESON et al., 2006;
POMMET et al., 2008).

Figura 5: Fluxograma béasico das etapas e processos necessarios para obtencdo de nanocelulose e

seus diversos tipos.

Fontes de Celulose Pré-Tratamentos Processos
- Madeira - Mecanico - Mecanico
- Plantas - Quimico - Quimico
- Residuos Agricolas - Enzimatico - Enzimatico
- Tunicados
- Bactérias

Fonte: REBOUILLAT, S; PLA, F. (2013).

As celuloses cristalinas hidrolisadas consistem de hastes rigidas (whiskers), cujas
caracteristicas geométricas dependem da origem da fibra de celulose e das

condicbes de processamento utilizadas para obté-las (SAMIR et al., 2005). O
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principal processo utilizado é a hidrélise &cida empregando em geral acido sulfarico
em alta concentracdo, em torno de 65%, porém alguns autores citam a aplicagédo de
pré-tratamento com solucdo de NaOH, responsavel pela remocao da lignina,
aumentando a area especifica da fibra, o que torna os polissacarideos mais
suscetiveis a hidrélise acida posterior (ALBANO et al., 2001, GOMES et al., 2007. LI
et al., 2007; PARK et al., 2007; GAHLI et al., 2009). Essa, por sua vez, atua também
sobre hemicelulose e pectina residuais, quebrando-as em acucares, promovendo a
liberacdo da celulose (ALEMDAR; SAIN, 2008). O &cido concentrado ataca
principalmente as regides amorfas da celulose, quebrando a macromolécula e

reduzindo seu grau de polimerizacéo, restando apenas 0s nanocristais de celulose.

Tabela 3: Dimensfes das estruturas da celulose.

. Diametro  Comprimento Razéo de
Estrutura celulésica
(D) (nm) (L) (nm) aspecto (L/D)
Microfibrila* 2-10 >10.000 >1.000
Celulose microfibrilada (MFC) 10-40 >1.000 100-150
Celulose Whisker 2-20 100-600 10-100
Celulose microcristalina (MCC)**  1.000 >1.000 ~1.000

*ndo foi ainda isolada, **ndo é nanocelulose
Fonte: SIRO, I.; PLACKETT, D. (2010).

Por outro lado, a celulose microfibrilada ou nanofibrilada é geralmente obtida por
métodos termomecanicos, por hidrélise enzimatica ou ainda por pré-tratamento
quimico combinado por um processo mecanico. Este tipo de estrutura possui
grandes vantagens em relacdo aos whiskers para seu emprego como reforco em
matrizes poliméricas, que sdo a razdo de aspecto mais elevada e a estabilidade a
degradacdo térmica. H& poucas propostas na literatura de se empregar hidrélise
acida controlada e cisalhamento mecéanico na extrusora para a obtencdo de MFC

diretamente no processamento com a matriz polimérica (LUNZ et al., 2012).

Desse modo, torna-se imprescindivel a aplicacdo de métodos de isolamento de
celulose que sejam, de fato, eficientes, que possibilitem o controle sobre a remocéo
dos componentes amorfos da fibra vegetal e, por conseguinte, o controle sobre a

estrutura cristalina da celulose a ser obtida, seu grau de polimerizacao e geometria.
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3.4 TRATAMENTOS QUIMICOS

34.1 Branqueamento

O branqueamento ocorre quando a matéria colorida € oxidada, solubilizada e
removida ou os sitios cromoéforos insaturados e/ou conjugados sao alterados ou
destruidos (SARKANEN, 1962).

O branqueamento da fibra celuldsica do tipo kraft segue as exigéncias de mercado,
ou seja, € realizado para obtencdo de polpas de alvuras pré-estabelecidas,
removendo da polpa substancias que absorvem luz, como lignina. Melhorias
substanciais foram realizadas nas Ultimas décadas quando se trata de
branqueamento. O impacto ambiental por tonelada de pasta branqueada causada
pelo branqueamento foi significativamente reduzido. Trinta anos atras, cloro

molecular era comumente usado para branqueamento de celulose.

Foram desenvolvidos dois métodos sem o emprego de cloro, como o ECF
(Elementary Chlorine Free/Livre de Cloro Elementar) e o TCF (Totally Chlorine
Free/Totalmente Livre de Cloro), a fim de reduzir o impacto causado pelo
branqueamento. O fator que distingue os dois processos é o uso de didéxido de cloro,
gue é usado no ECF, mas ndao no TCF. Para compensar a falta de diéxido de cloro,
o método TCF adiciona dosagens mais altas de peréxido, ou emprega um processo
suplementar com oz6nio, tendo alto custo de implantacdo comparado ao ECF.

Atualmente, o método ECF, usando diéxido de cloro (ClO2), € a tecnologia
dominante, com uma participacdo de mercado de 87% da capacidade de celulose
kraft branqueada em todo o mundo. O branqueamento TCF tem uma quota de
mercado de apenas 3% e cerca de 10% da pasta kraft branqueada ainda é
branqueada com cloro ou hipoclorito. Cerca de 7% da pasta kraft branqueada é
produzida utilizando uma sequéncia de branqueamentos ECF ou TCF incluindo
0zonio (JOUR; HALLDEN; WACKERBERG 2013).

O clorito de sédio é um oxidante particularmente adequado para o branqueamento

de fibras sintéticas (poliamidas, acrilicas, poliésteres) e celulésicas (artificiais e
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naturais). A acidificacdo da solugdo aquosa de clorito de sédio resulta na conversao
do clorito em &cido cloroso (HCIO2), metaestavel, que pode se decompor e formar
uma mistura com clorito (ClO2’), didxido de cloro (ClO2) e cloreto (Cl). A reagéo,

portanto, gera uma solucéo oxidante.

As solugbes aquosas de clorito de sédio sdo incolores a amarelo esverdeado e
exibem um ligeiro odor de cloro. Enquanto o ion clorito € estavel em solucédo aquosa,
sob condi¢bes acidicas, ha a associacdo do cation hidrogénio H* no clorito formando
um intermediario semi-estavel, acido cloroso (HCIOz), como mostrado na Equacao 1.
O acido cloroso decompde-se em dioxido de cloro (ClO2), que se degrada ainda
mais em clorito (ClO2) e, finalmente, em cloreto (CI"). A extensdo de cada uma das
vias de degradacdo e assim a proporcdo de cada uma das espécies de oxicloreto
depende em parte do pH da solugdo. Outros fatores, tais como a temperatura e a
alcalinidade da agua, também afetam a composicdo dos constituintes oxiclorados. A
um pH na faixa de 2,3 - 3,2, o &cido cloroso (5 a 35%) é o ingrediente ativo principal

produzido pela reacéo e esta em equilibrio com H* e o ion clorito (ClO2") (65-95%).

NaClO2 + H* <> HCIO2 Reacédo 1

As concentracdes de &cido cloroso e seus produtos de degradacdo sé&o
determinadas pelo pH, e quanto menor for o pH maior sera a concentracdo do acido

cloroso e mais oxidante sera a solucéo.

A lignina € modelada com pseudo-composto monomérico, como mostrado na Figura
6 pela molécula denominada Lignina ndo reagida. Esta simplificacdo permite a
incorporacao eficiente das caracteristicas quimicas e reacfes de varias estruturas
de lignina, embora comprometendo a modelagem das -caracteristicas
macromoleculares da lignina. O didxido de cloro é conhecido por ser um oxidante de
lignina muito seletivo, reagindo muito mais rapidamente com a lignina do que com os
carboidratos da polpa. Consequentemente, presume-se que a celulose e a
hemicelulose sejam principalmente inertes (TARVO, 2010; SVENSON et al.,2006).

E bem conhecido que o diéxido de cloro reage inicialmente com compostos fendlicos

e ndo-fendlicos por uma reacdo de transferéncia de um elétron que resulta na
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formacdo de clorito e um intermediario radical fendlico ou nao-fendlico. O
intermediério radical é ainda oxidado por dioxido de cloro para formar uma variedade
de produtos de oxidacdo e acido hipocloroso (HCIO). Pressupde-se que a reacao
entre o dioxido de cloro e a lignina prossiga através de trés percursos paralelos
(Figura 6). A reagdo produz uma quinona, um éster de acido mucénico da lactona
correspondente e um intermediario reativo (via C). A importancia relativa dos
caminhos de reacdo A-C depende da estrutura detalhada do substrato de lignina
(TARVO, 2010; SVENSON et al., 2006).

Figura 6: Oxidacgdo da lignina ndo reagida pelo di6xido de cloro.

Lignina nao reagida
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estrutura de acido mucénica)

Fonte: TARVO, V. (2010).

3.4.2 Tratamento Alcalino

Mercerizagcdo, nome do tratamento alcalino com hidréxido de sodio, é um dos
métodos mais utilizados de modificacdo de fibra natural (PARIDA; TRACO; DAS,
2013), e e capaz de remover os extraiveis amorfos das fibras celulosicas (JOHN;
ANANDJIWALA, 2008; GOMES et al., 2008; GHALIL et al., 2009; GRAFOVA et al.,

2011). Assim, a topografia da superficie da fibra € modificada, causando a fibrilacéo,
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que € a quebra de ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de celulose, formando
as fibras de menor didmetro, com maior area especifica (GU, 2009).

A ruptura das ligaces de hidrogénio entre os grupos hidroxila leva ao aumento da
rugosidade da superficie da fibra. Estas mudancas na estrutura e na composi¢ao
quimica da fibra podem melhorar as suas propriedades.

O tratamento alcalino usando NaOH é aplicado para remocdo de impurezas das
fibras celulésicas. As mudancas na superficie da fibra permitem uma melhoria da
sua adesao, ou seja, da interacao fisica entre as fibras e a matriz polimérica e essa
interacdo mecanica é chamada de ancoramento (HAQUE et al., 2009). Além disso, a
remocado de extraiveis permite uma melhor dispersdo das fibras na matriz de
polimero. Vérios estudos (LI; TABIL; PANIGRANI, 2007; WONG; YOUSIF; LOW,
2011; OSORIO; BARACALDO, 2011) relataram que o aumento da rugosidade da
superficie da fibra, além de resultarem na melhoria da interacdo fisica, aumenta a
guantidade de celulose exposta na superficie da fibra, aumentando o niamero de

possiveis sitios de interacao (Figura 7).

A literatura sugere que as propriedades de algumas espécies de plantas tratadas
com uma solucdo de NaOH com concentracdo superior a 5% sdo dramaticamente
afetadas (LI; TABIL; PANIGRAHI; 2007). Entdo, muitos pesquisadores relatam o
emprego de uma solucdo de NaOH 5% (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007; GU, 2009;
GRAFOVA et al., 2011; REDDY et al., 2013).

Pires e colaboradores (2012) estudaram fibras de juta tratadas com uma solucao de
hidroxido de sodio a 5% em temperatura ambiente durante 48h. Este tratamento
promoveu a remocédo parcial da hemicelulose e lignina, o que foi evidenciado pela
analise de FTIR. Os compdésitos de fibra de juta tratadas com resina epoxi
apresentaram maiores médulos de armazenamento do que o0s da resina de epoxi

puro e dos compaositos de fibras ndo tratadas.
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Figura 7: Modificacdo da topografia da fibra vegetal provocada pelo tratamento alcalino.
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Fonte: OLIVEIRA, P.F.; MARQUES, M.F.V. (2014).

Mishra e colaboradores (2013) estudaram os compdsitos de poliéster reforcados
com fibras tratadas com solugdo de NaOH 5% e relataram resisténcia a tragdo maior
do que a dos materiais cujas fibras foram tratadas com NaOH a 10%. Islam, Ini &
Gupta (2012) também concluiram que a utilizacdo de uma solucdo de NaOH a 5%
durante 4 h era a condicdo mais adequada para o tratamento de fibras de casca de
coco utilizadas como reforco em matriz de polipropileno. Uma solugédo de NaOH a
5% também foi utilizada para o tratamento de fibras de folhas de banana, mas as
fibras tratadas mostraram diminuicéo das propriedades mecéanicas. Assim, de acordo
com esses autores, as variacdes das propriedades das fibras de celulose estdo
relacionadas com a remocédo de lignina e hemicelulose de suas superficies, o que

pode causar o enfraquecimento nas paredes externas das fibras.

No entanto, Hay et al. (2012) observaram uma melhoria da resisténcia a tracdo da
fibra de palma mercerizada apds a aplicacdo do tratamento com solucdo NaOH 6%
a 95 °C durante 3 h. Esta melhoria foi considerada devida a remocao de impurezas

na superficie da fibra e a reducéo do seu diametro.

Outras condi¢des de tratamento sdo encontradas na literatura. Corréa et al. (2010)

trataram fibras de curaua com solucdes de NaOH de concentracbes 5% e 17,5% e
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depois realizaram a hidrélise acida com o objetivo de obter nanocelulose. Eles
observaram que a mercerizagdo com solucdo de NaOH 17,5% resultou na
transformacdo da maioria da celulose com estrutura cristalina tipo | para o tipo II,
enquanto que o tratamento com a solucdo de NaOH 5% manteve o polimorfismo
original da fibra de curaua, isto €, o tipo I. O indice de cristalinidade da fibra tratada
em NaOH 17,5% foi superior ao das fibras de curaua natural e tratada com NaOH a
5%. A fibra tratada com uma solucdo mais concentrada também apresentou maior

resisténcia a degradacéo térmica.

Vérios resultados diferentes mostram que mais estudos sobre o tratamento alcalino
sdo necessarios para diferentes espécies de plantas e aplicacdes. Desse modo, 0
efeito da mercerizacdo em diferentes concentracfes, tempos e temperaturas tem

sido estudado para os vérios tipos de fibras naturais (NITTA et al., 2011).

3.5 FONTES DE CELULOSE

Existe uma grande variedade de fibras naturais, que podem ser usadas como cargas
reforcantes. Na Figura 8, é apresentado um diagrama com a classificacdo das
mesmas. As fibras naturais mais utilizadas em compdsitos sao linho, canhamo, juta,
kenaf e sisal, devido as suas propriedades e disponibilidade. Linho, canhamo e juta
tém morfologia semelhante e podem ter funcées similares em um compdsito. Estas
fibras sdo compostas principalmente por celulose e lignina e, por esse motivo, séo

chamadas de fibras lignoceluldsicas (BOS, 2004).

A fibra de malva se assemelha na cor e na resisténcia a fibra de juta. Sua resisténcia
é considerada superior a da fibra de Kenaf (planta nativa do sul da Asia) muito
usada em pesquisas de compdsitos poliméricos. Sua massa especifica é 1409
Kg/m3; tem alongamento na ruptura de 5,2%, resisténcia a tracdo de 160 MPa e
modulo de elasticidade de 17,4 GPa (FUJIYAMA, 2011). A empresa Pematec
Triangel, que tem unidade industrial implantada no Estado do Pard, utiliza essa
espécie na producdo de um tipo de carpete usado na forragdo, como isolante

térmico-acustico, em automoveis (Rodrigues, 2007).



37

A juta € nativa do sudeste da Asia, com india e Bangladesh sendo responsaveis por
mais de 90 % da producdo mundial. Sendo produzida também no Brasil, no estado
do Amazonas, é popular para a producdo de revestimento protetor de tapete,
sacolas, sacos de pano (estopa) e corda. A juta € cortada, macerada, separada e
limpa em processos majoritariamente manuais. Apesar da juta ter sido parcialmente
substituida por outras fibras liberianas em algumas das suas primeiras aplicacdes,
continua a ser popular no interior de componentes automotivos. A Figura 9 mostra a

colheita da Juta.

Figura 8: Classificacdo das principais fibras naturais.
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BOS, H. (2004).

As composic¢des quimicas de algumas fibras vegetais, incluindo a fibra de juta, s&o
mostradas na Tabela 4. A utilizacdo das fibras de juta nesta proposta de Tese se
justifica pela sua composi¢do, possuindo elevada porcentagem de celulose,
mostrada na Tabela 4 e por ser produzida no Brasil e em outros paises. Por meio da
Tabela 5 observa-se que as fibras de juta possuem boas propriedades mecanicas,

justificando seu uso como carga de reforco em matrizes poliméricas.
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Tabela 4: Composicédo quimica de algumas fibras vegetais (% m/m).

Fibra Curaua Juta Sisal Coco Linho
Celulose 70,7-73,6 61-71,5 67-78 36-43 71-78
Hemicelulose 9,9 13,6-20,4 10-14,2 0,15-0,25 18,6-20,6
Lignina 7,5-11,1 12-15 8-11 41-45 2,2
Pectina - 0,2 10 3-4 2,2
Solubilidade em agua - 1,1 16,2 - -
Cera - 0,5 2 - 1,7

Fonte: BOGOEVA-GACEVA, G. et al., (2007); SILVA, R.V.; AQUINO, E.M.F. (2007).

Figura 9: Plantador de juta da varzea do municipio de Manacapuru/AM fazendo o corte das hastes.

Fonte: Folha de S. Paulo.
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Tabela 5: Diametro, tensdo na ruptura e maédulo elastico de diversas fibras.

Fibra Diametro Tensdo naruptura Médulo elastico
(um) (MPa) (GPa)
Curaué roxo 43-93 665-1300 20-33
Curaud branco 60-100 859-1404 20-36
Juta 200 393-773 26,5
Sisal 50-300 511-635 9,4-22
Coco 100-450 131-175 4-13
Linho 22-27 345-1500 10-80
Vidro 8-14 1800-3000 72-83

Fonte: BOGOEVA-GACEVA et al., 2007; SILVA; AQUINO, (2007).

3.5.1 Hidrélise Acida

Inimeras publicacdes referem-se ao uso da hidrolise acida para isolamento da
celulose tal como mostrado na Figura 10. Na maioria delas usam-se as mesmas
condicdes reacionais, acido sulfirico com concentracdo em torno de 60-64% m/m
(RODRIGUEZ et al.,2005). Essa concentracdo € usada com referéncia em outros
trabalhos, tal como desenvolvida por Bondeson e colaboradores (2006). Embora
pesquisas sobre o isolamento de celulose microcristalina datem a década de
cinquenta. Deve-se salientar que o emprego de altas concentragdes de &cido traz
um problema de processo (necessidade de equipamento adequado e elevado

consumo de agua de lavagem).

Ja foram realizadas pesquisas com outros acidos, como o cloridrico, bromidrico e o
fosforico, mas os tratamentos ndo apresentaram resultados tao satisfatérios quanto
com o acido sulfurico. Usando-se o acido cloridrico ou fosforico ndo foi observada a
formacéo de fase quiral nematica, que é aquela na qual as moléculas apresentam
ordem direcional e posicional (DONG et al.,, 1998). Além disso, empregando-se
acido cloridrico ndo ha carregamento aniénico da superficie da fibra, como no caso
do acido sulfurico, que forma a dupla camada de ions sulfato na superficie das fibras
(ORTS et al., 2005; -HAFRAOQUI et al., 2008; MESQUITA et al., 2010).
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Figura 10: Efeito do tratamento acido nas fibras celulésicas.
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FONTE: OLIVEIRA, P.F.; MARQUES, M.F.V. (2014).

Bondeson e colaboradores (2006) mencionaram o crescente interesse na producéo
de materiais compositos com reforgco em escala nanométrica. Esse trabalho, como
tantos outros, destinou-se a obtencdo de whiskers, porém nesse caso desenvolveu-
se um estudo estatistico em funcdo da concentracdo de celulose microcristalina, da

concentracdo de acido sulfurico, tempo de hidrdlise e de sonicacao.

Concluiu que a melhor condicdo reacional foi aquela em que se usou &cido sulfurico
63,5% m/m por duas horas, enquanto a concentracdo inicial de celulose e a
sonicacdo nao influenciaram o processo. Entretanto, o rendimento de whiskers
obtido foi pequeno, 30% da massa inicial de celulose, o que foi atribuido a

degradacédo da fase amorfa e, ainda, de parte da regido cristalina.

Ainda nesse trabalho, deve-se ressaltar que, embora esses pesquisadores néo
tenham observado influéncia da sonicacdo no isolamento de whiskers apds a
hidrolise acida, Wang e Cheng (2009) mostraram em sua pesquisa a possibilidade
de obtencéo de celulose em micro e nanoescala através de tratamento ultrassénico

de alta intensidade.

Oksman e colaboradores (2011) estudaram a viabilidade de usar os residuos de um
processo de bioetanol como fonte simples e de baixo custo na obtencdo de
nanowhiskers, agregando mais valor ao processo. A primeira etapa do processo
consistiu em purificar o biorresiduo por remocéo dos extraiveis (desenceramento).

Posteriormente fez-se o branqueamento e remocado dos residuos quimicos. A
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celulose purificada foi isolada como celulose nanowhiskers (CNW) usando diferentes
métodos: ultrassonicacdo, homogeneizacdo em alta pressdo e hidrolise acida,

segundo o método descrito por Bondeson (2006).

Das celuloses obtidas pelos trés métodos, foram preparadas suspensfées nas quais
se observou o fendmeno de birrefringéncia, que confirma a presenca de
nanowhiskers isoladas. Embora na suspenséo de celulose sonicada a birrefringéncia
obseservada foi um pouco mais fraca que nas demais, isSso estaria relacionado ao
fato de que a sonicacdo nao foi tdo eficaz quanto os outros métodos na separacao

dos cristais de celulose.

BN

Quanto a composicdo das amostras de celulose purificada, a andlise usando
espectroscopia no infravermelho (FTIR) revelou reducdo na intensidade dos picos
caracteristicos da lignina (1610 e 1723 cm) quando comparada a analise do
biorresiduo. Esse resultado estd de acordo com os obtidos das andlises de
difratometria de raios X, que mostraram que a cristalinidade aumentou de 14% no
biorresiduo para 73, 77,4 e 74,6% nas celuloses sonicada, homogeneizada e
hidrolisada, respectivamente, o que se deve a remocdo de fase amorfa,

essencialmente de lignina.

Nesse trabalho os autores ainda comprovaram que se pode atingir bons
rendimentos na obtencédo de celulose de biomassa, 68, 96 e 93%, nos processos de
sonicacdo, homogeneizacdo e hidrolise &cida, respectivamente. Desse modo
comprovaram a viabilidade de obtencéo de nanocelulose a partir de biomassa.

Outros autores usaram residuos como fonte de nanocelulose. Por exemplo, Visakh e
colaboradores (2012) obtiveram nanowhiskers a partir de residuos de fibra de
bambu, aplicando o tratamento desenvolvido por Bondeson (2006). A hidrdlise foi
conduzida com &cido sulfurico 64% m/m a 45 °C durante 130 minutos, sendo o
excesso de acido removido por repetidas centrifugacdes e dialises com &agua

destilada.

As nanowhiskers de celulose (CNW) obtidas foram caracterizadas apenas por
microscopia de forca atdbmica (AFM), que revelou fibras com diametros de 4 a 14 nm,

porém seus comprimentos ndo foram determinados devido a dificuldade de se
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observar nanocristais isolados nas imagens da Figura 11. Tais materiais foram
usados na obtencdo de nanocompdsito cuja matriz era de borracha natural (NR)
(VISAKH et al., 2012).

Figura 11: Imagens de AFM de nanowhiskers de celulose obtidas mostrando estruturas e diametros.
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Fonte: VISAKH, P.M et al. (2012).

As andlises termogravimétricas (TGA) revelaram que quanto maior a concentracdo
de CNW maior é a estabilidade térmica do material, mostrando temperatura de inicio
de degradacao, Tonset, de 260 °C na borracha natural (NR) e 273, 276 e 278 °C para
0S nanocompadsitos em ordem crescente de concentracdo de carga. De acordo com
a analise termogravimétrica derivativa (DTG) o primeiro pico de degradacéo para NR
pura foi a 275°C, enquanto o do nanocompdsito com 10% de CNW foi a 350 °C
(VISAKH et al., 2012).

De acordo com a andlise dinAmico-mecanica (DMA), o médulo de armazenamento,
E’, foi maior em todos os nanocompdsitos em comparagdo a matriz, porém no
estado vitreo, o E’ do nanocompdésito com 10% de CNW foi menor do que com 5%.
Segundo os autores, essa melhora no modulo, mesmo em temperaturas abaixo da
transicao vitrea, € uma boa evidéncia da tendéncia de refor¢co da celulose na matriz
de NR. A 25 °C o0 modulo de armazenamento aumentou com maiores concentracdes
de CNW, sendo observado um aumento significativo, de 143% (de 1,55 MPa para
3,77 MPa) no compasito com 10 % de carga (VISAKH et al., 2012).

No mesmo trabalho, as propriedades de tracdo dos filmes de NR-CNW foram
analisadas a temperatura ambiente. A resisténcia a tragcdo aumentou de 9,21 MPa
na matriz pura para 17,32 MPa no nanocomposito com 10% em CNW. O modulo de

elasticidade melhorou com a adicdo de CNW, aumentando de 1,7 MPa na matriz
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pura para 3,8 MPa no nanocomposito com 10% de reforgo, sendo os valores
condizentes com aqueles obtidos pela analise de DMA (VISAKH et al., 2012).

Em muitos trabalhos, observa-se como foco a obtencdo de nanocelulose (whiskers),
porém na presente proposta de Tese 0 que se deseja € a obtencdo de celulose
microfibrilada (MFC). De acordo com alguns autores, apesar da elevada resisténcia
e rigidez da celulose microcristalina, esta se encontra em p0, ou seja, apresenta
reduzida razdo de aspecto, ao passo que as microfibrilas possuem alta razdo de
aspecto, o que é uma vantagem no seu uso como agente de reforco em matrizes
poliméricas, pois possibilita maior area de contato com a matriz polimérica que
podera resultar num aumento de reforco devido a maior transferéncia de tensao da
matriz para a carga (CHAKRABORTY et al., 2005; HENRIKSSON et al., 2007).

No trabalho realizado por Henriksson e colaboradores (2007), fiboras de madeira
foram submetidas ao tratamento por enzimas (endoglucanases) ou por hidrélise
acida em elevadas concentracdes, seguida de cisalhamento a fim de separar as
microfibrilas das paredes celulares das fibras da madeira. Foi observado que os pré-
tratamentos facilitam a microfibrilagdo, porém a hidrélise acida provoca maior dano a

fibra celulésica, reduzindo sua massa molar.

Lunz et al. (2012) realizou um planejamento experimental para hidrolise acida com
H2SO4 variando a concentracdo do acido, tempo de hidrolise, temperatura de reacdo
e tempo de sonicacao A fibra tratada com solucdo a 10% em peso de H2SOs4, 240
min de hidrélise a 40 °C atingiu a temperatura de degradacéo mais elevada (Tonset =
338 °C), embora ndo apresente o maior indice de cristalinidade. Por conseguinte, o
elevado indice de cristalinidade conduziu a uma diminuicdo da temperatura de
degradacgédo da fibra, que ocorreu quando utilizou uma concentracdo elevada de
acido. Foi concluido que através da analise SEM que em alta concentracéo de acido
com condi¢cbes mais severas de hidrolise a formacao de clusters de cristais, 0 que

significa que a fibra foi superhidrolisada.
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352 Tratamento com Silano

Os silanos séo reconhecidos como agentes de acoplamento eficientes
extensivamente utilizados em compdsitos poliméricos e formulacdes adesivas. Eles
foram aplicados com sucesso na superficie de cargas inorganicas tais como fibra de
vidro e silica para reforcar compdsitos de polimero. Os silanos sdo também
promotores de adesdo em muitas formulagbes adesivas ou sdo utilizados como
primes de substrato, proporcionando uma adesdo mais forte. As estruturas
bifuncionais de silanos também tém sido de interesse em aplica-las para compdésitos
de fibra natural/polimero, uma vez que tanto as fibras de vidro como as fibras
naturais possuem grupos hidroxilo reativos e extensas pesquisas tém sido
realizadas para pesquisar as variadas estruturas de silanos para produzir
compoésitos de fibras naturais/polimeros (KALIA; KAITH; KAUR, 2009).

Estes agentes sdo capazes de reduzir o numero de grupos hidroxilo na interface. Na
presenca de humidade, os grupos alcoxi hidrolisaveis de alcoxissilanos conduzem a
formacdo de silandis. Alguns silanos utilizados para os compadsitos do sistema fibra
natural/polimero estdo apresentados na Tabela 6. Os aminossilanos tém sido
extensivamente referidos na literatura como agentes de acoplamento entre fibras
naturais e termoplasticos ou termorrigidos. Vinil e acrilossilanos sdo agentes de
acoplamento que séo capazes de estabelecer ligacGes covalentes com matrizes
poliméricas na presenca de iniciadores de perdxido. Os silanos metacrilato-
funcionais podem exibir altos niveis de reatividade com matrizes de poliésteres
insaturados, enquanto os azidosilanos podem acoplar eficientemente cargas

inorganicas com matrizes termoplasticas (XIE et al., 2010).

Na Figura 12 sédo apresentados 0s quatro passos de interacdo entre agentes de

acoplamento de silano e fibras naturais (XIE et al., 2010).

1 - Hidrdlise: os mondmeros de silano sdo hidrolisados na presenca de agua e
catalisador (normalmente acido ou base) liberando alcool e produzindo grupos

silanol reativos.
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2 - Autocondenacgdo: durante o processo de hidrolise, também ocorre a
condensacdo concomitante de silandis (envelhecimento). A condensacao deve ser
minimizada nesta fase para deixar os silanois livres para serem absorvidos pelos
grupos hidroxilo nas fibras naturais. Para o tratamento do volume das fibras, a
condensacdo também deve ser controlada de modo a reter um pequeno tamanho
molecular de mondmeros ou oligdbmeros para difundir para dentro das paredes
celulares. A taxa de condensacdo de silandis € controlavel ajustando o pH do
sistema de hidrélise. Um ambiente de pH acido é usualmente preferido para acelerar

a taxa de hidrdlise de silanos mas retarda a taxa de condensacao de silandis.

3 — Adsorcdo: os mondémeros ou oligbmeros de silanol reativos sédo fisicamente
adsorvidos a grupos hidroxila de fibras naturais por ligacbes de hidrogénio nas
superficies das fibras (revestimento superficial) e/ou nas paredes celulares (volume
da parede celular), que depende do tamanho dos mondmeros/oligdbmeros de silanol
formados. Os silandis livres também adsorvem e reagem uns com 0S outros
formando assim estruturas rigidas de polissiloxano ligadas a uma ligacéo Si - O - Si

estavel.

4 — Graftizacdo: sob condi¢bes de aquecimento, as ligacdes de hidrogénio entre os
silanbis e os grupos hidroxilo das fibras podem ser convertidas nas ligacbes
covalentes -Si-O-C liberando éagua. Os grupos silanois residuais nas fibras
condensardo ainda uns com os outros. As liga¢gdes -Si-O-C- podem nédo ser estaveis
para a hidrélise, contudo, esta ligacao € reversivel quando a agua é removida sob

temperatura elevada.
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Tabela 6: Silanos utilizados para os compésitos de fibras naturais / polimeros: estruturas quimicas,
organofuncionalidades e matrizes de polimeros alvo.

Estrutura Funcionalidade Abreviacao Matriz Alvo

Epoxi
Polietileno
(RO)3Si-(CHz2)3-NH2? Amino APS Borracha butilica

Poliacrilato
PVC

Polietileno
(RO)3Si-CH=CHz2 Vinil VTS Polipropileno

Poliacrilato

(RO)3Si-(CH2)s-00C(CH3)C=CH.  Metacrilo MPS Polietileno
Poliester

(RO)3Si-(CH2)3-SH Mercapta MRPS Borrac:\a;clz\latural

Epoxi
(RO)3Si-(CH2)3-O-CH2CHCH:20 Glicidoxi GPS Borracha Butilica

Polissulfeto

R2-Si-Cl2 Cloro DCS Polietileno
PVC

Polietileno
(RO)3-Si-R"-N3P° Azida ATS Polipropileno

Poliestireno

) . Polietileno
RO)3Si-(CH2)15sCH Alquil HDS
(RO)sSi-(CH2)15CHs q Borracha Natural

2 R - Metil ou Etil
bR" - C6H4-SO2-
Fonte: XIE, Y. et al. (2010)

Os silanos demonstraram ser eficazes na melhoria das propriedades interfaciais dos
compositos poliméricos com fibras naturais (CULLER; ISHIDA; KOENIG; 1986;
GHATGE; KHISTI, 1989; COUTINHO et al., 1997). Um exemplo € o tratamento da
fibra com tolueno diisocianato (TDI) e vinil trietoxissilano (SREEKALA et al., 2000).
Foi descrito na literatura (WEYENBERG et al., 2003) que o tratamento com solugao
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a 1,0% de 3- Amino propil trimetoxi silano em 50/50 em volume de 4gua durante 2 h
e a acetona foi responsavel pela modificagdo da superficie do linho. Rong, M.Z. et al.
(2001) utilizando uma solucéo a 2,0% de aminosilano em etanol a 95% durante 5
minutos numa gama de pH de 4,5 a 5,5, seguido por secagem durante 30 minutos

com ar para hidrolisar o agente de acoplamento.

Figura 12: Processo de silanizacao a partir do processo de hidrolise de fibras naturais.
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Fonte: XIE, Y. et al. (2010)
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3.5.3 Titanagéo

O oxido de titanio (TiO2) vem despertando interesse por ser um material ndo toxico,
biocompativel e por possuir atividade bactericida fotocatalitica de matéria organica.
O revestimento com TiO2 em fibras vegetais € um processo com potencial na
industria téxtil para uso fotocatalitico antibacteriano, auto-limpante para a
decomposicdo de sujeira organica, poluentes ambientais e microorganismos
nocivos, mas para isso ha a necessidade de radiacdo UV para sua acao
antibacteriana. Varios métodos tém sido utilizados para preparar nanoparticulas de
TiOz, tais como precipitagdo quimica, microemulsao, cristaliza¢éo hidrotérmica e sol-
gel (SU; HONG; TSENG (2004). No processo sol-gel, TiO2 é normalmente preparado
pelas reacdes de hidrélise e policondensacao de alcéxidos de titanio, Ti(OR)n para
formar oxopolimeros, que séo entdo transformados numa rede de 6xidos. Descreve-
se um tratamento que utiliza isopropéxido de titanio (Tip) como o alcoxido metalico,
onde as reacdes de hidrolise e de condensacao que formam a base deste processo

sol-gel podem ser representadas esquematicamente pela Figura 13.

Figura 13: Processo de titanacao, a partir do processo de hidrélise, e condensagédo na fibra natural.

Hidrolise Ti(OR)n + H20 — Ti(OR)n1(OH) + ROH

Condensacao:

(Desidratacao) Tl(OR)n + Tl(OR)n—l(OH) — TiZO(OR)Zn—Z + ROH

(Desalcoolagéo) 2Ti(OR)n-1(OH) — Ti2O(OR)2n-2 + H20

l

Reacéao global

Celulose

Fonte: SU, C.; HONG, B.-Y.; TSENG, C.-M (2004).
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Su e colaboradores (2004) obtiveram particulas de TiO2 variando o pH da solugéo.
Observaram que na faixa de pH que compreende o ponto isoelétrico do Ti as
particulas obtidas eram maiores que aquelas sintetizadas fora da faixa do ponto

isoelétrico.

Mahshid et al. (2009) obtiveram nanoparticulas de TiO2 pelo método sol-gel a partir
de duas solugcdes chamadas de solugBes precursoras e de hidrélise. A solucéo
precursora consiste na mistura de Tip em 2-propanol. A solucédo de hidrélise € uma

mistura de 4gua destilada e 2-propanol acidificada com HNOs.

Acetato de celulose (AC) foi modificado com Tip em solucédo preparada em acetona.
Foram montados dois sistemas, um com acetato de celulose e acetona e o outro
com acetona e Tip. O sistema 1 foi colocado sob agitacdo e o sistema 2 foi
adicionado ao primeiro. Rapida formacdo de reticulagcbes de Ti entre cadeias de
acetato de celulose foi observada impedindo a dissolucio da mesma. E relatado
ainda que, com a exposicéo da fibra ao Tip ocorre o aumento do numero de locais
de reticulardo (KELLEY et al, 2002).

Daoud, Xin e Zhang (2005), descreveram um método para formar uma superficie de
titanato antibacteriana sobre fibras de celulose organica a partir de uma solucéo
aquosa de TiOz a baixas temperaturas. A solugcdo com tetraisopropoxido de titanio
em &gua acidificada contendo &cido nitrico foi preparada sob agitacdo vigorosa
durante 18h. A celulose limpa foi mergulhada na nano solucdo e colocada sob
pressdo. Micrografias de FEGSEM mostra um revestimento de titania (TiO2) com
caracteristicas densas e em graos esféricos proximos de cerca de 10 nm de

didmetro como mostrado na Figura 14.

Uddin et al, (2007) também descreve uma modificagdo da superficie da fibra de
celulose por deposi¢do do TiO2 por condensacao do Tip. A deposi¢cdo também pode
ser feita a partir da hidrolise controlada do oxissulfato de titanio (TiOSO4) na
presenca da fibra de celulose, como descrita por MARQUES; TRINDADE; NETO
(2006).
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Figura 14: Micrografias de SEM (a) fibra de celulose sem tratamento e (b) superficie de titania
revestida sobre uma fibra de celulose.

Fonte: DAOUD, W.A.; XIN, J.H.; ZHANG, Y.H. (2005).

3.6 METODO DE ISOLAMENTO DE NANOCELULOSE A PARTIR DE FIBRAS
VEGETAIS

Diversos tratamentos quimicos e fisicos tém sido estudados com o objetivo de isolar
a celulose. Dentre os tratamentos usados, 0s quimicos sdo 0s mais comuns,
consistindo principalmente do tratamento alcalino e hidrélise acida, que podem ser
combinados com outros tratamentos. Porém, mesmo aplicando-se condi¢cdes
semelhantes de tratamento, o tamanho e a forma da celulose poder&do variar em
funcdo da fonte da qual foi obtida (polpa de madeira, algodao, rami etc.) (DONG et
al., 1998). Dentre os métodos de isolamento de celulose também se citam a
explosdo de vapor, homogeneizacéo por elevado cisalhamento, microfluidizacéo e a
sonicagdo (KALIA et al., 2011; TONOLI et al., 2012).
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3.6.1 Exploséo de vapor

Explosédo de vapor é como se chama o processo pelo qual o material € submetido a
alta pressdo de vapor seguido de descompressao. O material seco € saturado com
vapor a pressao e temperatura elevadas, seguido por liberacdo subita da presséao,
durante a qual o flash de vapor de agua exerce uma forca termomecanica causando
a ruptura do material. Tal processo foi desenvolvido por W. H. Mason em 1928 e
introduzido nos anos 80 como pré-tratamento de biomassa nos EUA para producao
de alimentacdo para ruminantes e polpacdo de madeira (KOKTA e AHMED, 1997;
JEOH, 1998; CHERIAN et al., 2010).

De acordo com Jeoh (1998), no reator, o vapor sob alta pressdo penetra as
estruturas lignoceluldsicas por difusdo. O vapor se condensa sob a pressédo alta e,
assim, "encharca" o material. A umidade hidrolisa os grupos acetila das fracdes de
hemicelulose, formando &cidos organicos tais como &cidos acético e urbnico, que
por sua vez catalisam a despolimerizagdo da hemicelulose. Em condi¢des extremas,

as regides amorfas de celulose também séo hidrolisadas nesse método.

A exploséo de vapor € um tratamento Util na obtencdo de nanofibras de celulose a
partir de biomassa é bem aplicada como pré-tratamento, pois € capaz de aumentar a
acessibilidade da fibra a um tratamento quimico posterior. E um tratamento oneroso,

pois requer o uso de reator de alta presséao.

3.6.2 Crio-esmagamento (Cryo-Crushing)

O cryo-crushing consiste em colocar fibras de celulose, apds tratamento quimico,
secas ao ar para preservar a umidade, congelar em nitrogénio liquido e
posteriormente esmagar ou macerar. O objetivo da crio-trituracdo € formar cristais de
gelo dentro da parede celular da fibra. Quando o impacto elevado da maceragéo €
aplicado sobre a fibra congelada, os cristais de gelo exercem pressdo sobre a
parede celular, causando uma ruptura e libertando assim as microfibrilas
(ALEMDAR; SAIN 2008; WANG; SAIN; OKSMAN, 2007).
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Chakraborty e colaboradores (2005) descreveram a obtencdo de microfibrilas de
celulose por meio de métodos mecéanicos usando homogeneizacdo por elevado
cisalhamento e crioesmagamento (cryocrushing). O cisalhamento foi conduzido em
equipamento de refino para obtencéo de polpa de celulose. Essa etapa provocou a
formacao de microfibrilas nas superficies dos feixes de fibras, mas nao foi suficiente
para separé-las. Entdo, em seguida, as fibras foram imersas em nitrogénio liquido e
submetidas a moagem de alto impacto em almofariz e pildo de ferro. De uma parte
dessas microfibrilas obteve-se uma suspensdo em agua, que foi agitada por 15 min
num desintegrador. Outra parte foi moida em moinho Wiley. Ambas as partes de
amostra de microfibrilas foram peneiradas em malha de 60 mesh e usadas na
obtencdo de compdsitos com matriz de PLA — poli (acido latico), e as fibras com

tamanho superior foram rejeitadas.

As microfibrilas foram submetidas as analises de SEM, FE-SEM, TEM e AFM. As
imagens obtidas por SEM e FE-SEM mostraram uma larga distribuicdo de diametros
de fibras, sendo os menores para as amostras na suspensao aquosa. Neste caso,
observam-se fibras em escala nanométrica, como mostrado nas Figuras 15 e 16. Os
autores atribuiram o fato das microfibrilas secas apresentarem maior didmetro as
ligagbes hidrogénio interfibrilares promovendo uma aglomeracgdo. Por sua vez, em
suspensao, uma vez separadas, as fibras permaneceriam na forma microfibrilar. Por
meio dos resultados obtidos, os autores concluiram que os métodos mecanicos de
cisalhamento e crioesmagamento conjugados foram eficientes para obtencdo de
microfibrilas com diametros inferiores a 1 ym. Tal conclus&o corrobora os resultados
obtidos por outros autores (JONOOBI et al., 2009; JANARDHNAN; SAIN, 2011).

Figura 15: Imagem de FE-SEM das Figura 16: Imagem de SEM de microfibrila
microfibrilas em suspenséo aquosa. individual em suspenséo aquosa diluida (0,03 g
microfibrilas. L1).

Fonte: CHAKRABORTY, A. et al. (2005).
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3.6.3 Sonicacao

Devido ao elevado consumo de energia nos processos mecanicos, a tendéncia atual
€ de buscar métodos ambientalmente mais corretos para isolamento da celulose em
escala nanométrica, tal como a sonicacéo (uso de ultrassom). Este método pode ser
utilizado sozinho ou em combinacdo com outros métodos, como a hidrélise acida em
elevadas concentracdes de acido (DONG et al., 1998; BONDENSON et al., 2006;
WANG; CHENG, 2009; FRONE et al., 2011).

Chen e colaboradores (2011) aplicaram a sonicagcdo como método para obtencéo de
nanocelulose a partir de fibras de celulose purificadas. Nesse trabalho foram
utilizados quatro tipos de fibras de celulose vegetal, de madeira, bambu, palha de
trigo e linho. Essas foram desenceradas em aparelho Soxhlet com uma mistura de
benzeno e etanol 2:1 (v/v) por seis horas. A lignina foi removida usando uma solugéo
de clorito de sddio acidificada a 75 °C por uma hora. O processo foi repetido cinco
vezes e, posteriormente, foram tratadas com hidroxido de potassio 2% a 90 °C por
duas horas para remocdo de hemicelulose, amidos residuais e pectina. A fim de
obter celulose altamente purificada (PCF), as amostras foram tratadas
repetidamente com solucao de clorito de sédio acidificada a 75 °C por duas horas. A
Figura 17 ilustra o processo de individualizacdo das fibras de celulose que consiste

em pré-tratamento quimico e ultrasonicacédo de alta intensidade.

Figura 17: Processo de individualizacdo da fibra de celulose.

Ponteira do
Ultrassom l

Suspensio de celulose

v

Tratamento Sonicacio > "
quimico 20nm y "300m
Tibiada Fibra ds Celulose Nanofibra de celulose
purificada individualizada

madeira original

Fonte: CHEN, W. et al. (2011).
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Das amostras de celulose, foram obtidas suspensbes que foram sonicadas para
isolar as nanofibras (CNF). As analises revelaram um aumento elevado no teor de a-
celulose nas amostras obtidas a partir da madeira, bambu e palha, com cerca de 72,
102 e 111%, respectivamente, de a-celulose. Apenas as fibras de linho
apresentaram pouco aumento, 11%, mas isso se deve ao fato de que seu teor de
celulose ja era elevado, 75,4%.

Por meio da andlise de espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FTIR) foi
realizada a determinacéo da presenca dos componentes quimicos nas amostras de

fibras vegetais nao tratadas, das celuloses purificadas (PFC) e isoladas (CNF).

Estiramento axial em 1737 cm™ no espectro das fibras ndo tratadas é caracteristico
da presenca de lignina e hemicelulose. O mesmo vale para o pico em 1510 cm™ de
estiramento -C=C- dos anéis aromaticos de lignina. Observou-se, ainda, que néo
houve nenhuma diferenca significativa entre os espectros das fibras purificadas e
isoladas. Ainda nesse trabalho, a analise de difratometria de raios X mostrou
aumento no grau de cristalinidade em todas as amostras de celulose purificada,
sendo que o menor incremento foi observado nas fibras de linho. Entretanto, as
fiboras de celulose isoladas apresentaram um pequeno decréscimo no grau de
cristalinidade em comparacédo as PCFs, o que sugere que o tratamento ultrassdnico

causou um pequeno dano na regido cristalina das nanofibras.

Panaitescu e colaboradores (2011) analisaram nanofibras obtidas por tratamento
mecanico a partir de celulose microcristalina comercial (Sigma-Aldrich), cujas
microfibras de celulose apresentaram originalmente tamanho em micron e alta razéo
de aspecto (L). Foi realizada a hidrélise acida em elevadas concentracdes, onde as
fibras resultaram em dimensdes na escala nanométrica e alta razédo de aspecto (H),
e posteriormente, procedeu-se ao tratamento ultrassénico, quando entédo as fibras
exibiram dimensdes nanométricas e baixa razdo de aspecto (U). Os trés tipos de
fibras foram analisadas apenas por microscopia eletrdnica de varredura (SEM) e
difracdo de raios X (XRD) ja que o foco do trabalho foi a obtencdo de compositos
com matriz de poli(alcool vinilico) — PVA.

Os difratogramas de XRD (Figura 18) mostraram que as amostras de fibras de

celulose obtidas por hidrélise (H) e sonificagdo (U) tiveram maior indice de
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cristalinidade do que aquelas obtidas mecanicamente (L). Segundo os autores, iSso
se deve a estrutura mais complexa da amostra L que ainda contém extraiveis
amorfos como hemicelulose e lignina, enquanto as amostras U e H possuem maior

teor em celulose.

Porém, os picos caracteristicos de celulose | foram visiveis em todas as amostras,
com os mesmos valores de 20 (17,3°, 18,9° 26,2°), que correspondem aos
espacamentos interplanares do trés planos principais (101), (101) e (002) da célula

unitaria monoclinica de celulose: dio1 = 5,99 A, d101= 5,40 A e dooz2 = 3,95 A.

Embora n&o tenha sido o objetivo desse trabalho, observa-se que o tratamento
ultrassonico pode ser eficiente na obtencdo de nanocelulose, apesar de requerer

equipamento especial e consumir quantidade expressiva de energia.

Cheng e colaboradores (2007) usaram em sua pesquisa uma celulose microfibrilada
comercial que foi caracterizada, dentre outros métodos, por andlises de SEM, para a
determinacao da estrutura e aparéncia dos agregados de fibrilas de celulose (Figura
19). Os diametros e larguras das fibrilas isoladas a partir de fibras Lyocell - por
tratamento ultrassonico - foram de diversas dezenas a centenas de nandmetros,
tendo uma vasta gama de razdes de aspecto com valor superior a 50, que, segundo

referéncias citadas pelos autores, € um valor adequado para o reforco de polimeros.

Figura 18: Difratogramas de raios X de celulose microcristalina (MCC) e fibras de celulose, amostras
L,He U.

Intensidade (a.u)

Fonte: Panaitescu, D.M. et al., (2011).
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Figura 19: Imagens de SEM de microfibibrilas isoladas a partir de fibras Lyocell (AR= razdo de
aspecto).

Fonte: CHENG, Q. et al., (2007)

Esses autores, ainda citaram que a obtencdo de MFC requer intenso tratamento
mecanico, como crioesmagamento, moagem, refino e homogeneizacdo a alta
pressdo. Esses processos mecanicos podem ser precedidos de tratamentos
guimicos, que visam a remocao de extraiveis amorfos das fibras vegetais, bem como
a reducdo das interacdes entre as fibrilas (SIQUEIRA et al., 2010; TINGAUT et al.,
2011). Desse modo, os tratamentos quimicos acabam por aperfeicoar os fisicos,

inclusive reduzindo o gasto energético.

3.7 NANOCOMPOSITOS COM NANOCELULOSE

Os diversos tipos de nanocelulose ja vém sendo testados e utilizados em diferentes
matrizes poliméricas de origens sintética ou natural, renovaveis ou ndo (MILANEZ,
2011). MFC, ou CNF, bem com alguns tipos de celulose bacteriana (BNC), possuem
estrutura tipicamente fibrilar, com alta razdo de aspecto, 0 que juntamente com sua
superficie altamente funcionalizada — seja pelas hidroxilas originais ou grupamentos
quimicamente inseridos por modificacdo quimica — proporcionam um fator de
eficiéncia de reforgo (¢) muito elevado (SAWPAN et al. 2011; AITOMAKI e OKSMAN,
2014). Prevé-se que, em volume de producédo, a MFC seja predominante, com cerca
de 95% da produgcdo das nanoceluloses até 2019 (CHEMICALS — ADVANCED
MATERIALS, 2015).

As nanofibras de celulose sdo normalmente utilizadas para a area de materiais de
engenharia, como refor¢co de propriedades para materiais, ou em biomateriais, com
propriedades miméticas aos organismos vivos (DURAN et al., 2012; CHARREAU et

al., 2013). Na forma mais utilizada, como materiais reforgcantes — nanocompadsitos —
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suas propriedades se manifestam pela alta razéo de aspecto das fibras, j& abordada
anteriormente, além de elevado grau de cristalinidade e modulo de Young (SIRO;
PLACKETT, 2010; KLEMM et al. 2011). A Figura 20 mostra os efeitos da adicdo de
MFC pura (FB), de MFC com pré-tratamento alcalino (ALK), de MFC quimicamente
modificada com silano (SIL) e de MFC primeiramente submetida a pré-tratamento
alcalino e depois, quimicamente modificada com silano (ALKSIL), em diferentes
teores, em uma matriz de poli(acido latico) (PLA), sobre a cristalinidade e tensao na
ruptura do nanocompaésito (SAWPAN et al., 2011).

Sawpan e colaboradores (2011) observaram que os diversos tipos de tratamentos
utilizados na superficie da MFC aumentaram sua cristalinidade, inferindo igual
aumento na tensdo na ruptura destes materiais, corroborando com a correlacao
entre a modificacdo do grau de interacdo polimero-matriz, conforme se pode
observar nas imagens de SEM destes mesmos nanocompdsitos, mostradas na

Figura 21.

Figura 20: (a) Variacdo do grau de cristalinidade e (b) tensdo na ruptura em funcéo do tipo de
tratamento quimico de superficie utilizado no MFC e teor de fibra utilizado no preparo dos
nanocompositos.
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Figura 21: Diferentes graus de adeséo entre a matriz de PLA e MFC. (a) MFC sem tratamento; (b)
PLA com MFC apés pré-tratamento alcalino; (c) PLA com MFC quimicamente modificada com silano
e; (d) PLA com MFC com pré-tratamento alcalino e posterior modificagdo quimica com silano.

() PLA/SIL 7 (d) PLA/ALKSIL
Fonte: SAWPAN et al., (2011)

Outro biopolimero que também vem se beneficiando da adi¢cdo de nanocelulose, em
especial MFC, para melhorar tanto suas propriedades mecanicas quanto reduzir sua
tendéncia a absorver agua, € o amido. Uma das técnicas utilizadas para melhorar
suas propriedades é através de mistura com PLA ou poli(hidroxibutirato) (PHB). A
adicdo de 10% de MFC em PHB elevou seu médulo de 2 para 7 GPa. Outra
propriedade que foi melhorada foi a absorcdo de agua, comum neste material, e que
a 75% de umidade relativa faz com que todos os ganhos de propriedade com outros
agentes reforcantes ou misturas com outros polimeros sejam simplesmente
anulados. Ao adicionar 10% de MFC ao amido foram mantidas cerca de 90% suas
propriedades mecanicas (KHALIL et al., 2012).

As melhoras de propriedades observadas previamente foram replicadas em
compdsitos de PHB com celulose nanocristalina (NCC), mas realizando tratamento
guimico na superficie desta nanocelulose, com o intuito de reduzir fortemente sua

hidrofilicidade. Esta modificagdo quimica foi realizada com trimetilsilano, o que levou
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a uma completa alteracdo de sua topografia superficial, melhorando a interacdo com
a matriz hidrofébica de PHB (KHALIL et al., 2012).

Propriedades Opticas distintas podem ser previstas para os diversos tipos de
nanocompdsitos de nanocelulose (KLEMM et al., 2011; DURAN et al., 2012), como o
novo material ACC (all cellulosic composite), ou compdsito somente de material
celulosico. Desenvolvido em 2004, é constituido de uma variedade de diferentes
estruturas de celulose que, em determinadas proporgdes, pode gerar estruturas com
diferentes propriedades O6pticas, como transparéncia, além de melhorar as
propriedades de reforco (MIAO; HAMAD, 2013). Exemplos de aplicacdo seriam em
papéis super-resistentes, ou filmes com transparéncia e porosidade controladas
(DURAN et al., 2012). A Figura 22 mostra as diferentes estruturas de ACC, e o0s
fendmenos interfaciais entre as diversas nanoestruturas de celulose presentes em
funcdo do tempo de dissolucdo do material, e a consequente resposta de efeito
optico em filmes distintos destes materiais, demonstrando o quao importante € o

processo de obtencdo do nanocompasito.

A formacao de filmes, revestimentos e membranas com propriedades de barreira a
partir de diferentes tipos de nanocelulose tem se mostrado como um campo
proeminente, em especial em aplicacbes biomédicas. A construcdo de veias
artificiais advindas de nanoestruturas compositas de géis de BNC com poli(N-
isopropilacrilamida-co-metacrilato de butila), ou P(NIPAm-co-BMA) (JORFI,
FOSTER, 2015) mostra grande biocompatibilidade, com baixissima toxicidade, para
a producdo de vasos artificiais projetados com caracteristicas biomiméticas (Figura
23). Neste caso, o copolimero ligado a superficie da BNC gerou um novo
comportamento fisico termosensivel, que faz com que o material encolha com o

aumento da temperatura.
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Figura 22: Imagens de SEM de nanocompésitos de ACC (imagens superiores) em funcédo de
diferentes tempos de dissolucdo, e as caracteristicas Opticas dos respectivos filmes (imagens

inferiores).

UF'" T NSE LELLULOSE LELLULOSE

| E CELLULOSE CELLULOSE

c E CELLU_USE CELLULOSE
Fonte: MIAO e HAMAD, (2013)

A biocompatibilidade e biosseguranca na utilizacdo de BNC em organismos Vivos
abrem possibilidades de novas terapias para uso em humanos e, na verdade, fazem
com que estas classes de nanocompdsitos, normalmente obtidas por vazamento ou
formacdo de filmes, tenham um maior potencial de penetracdo no mercado
(OKSMAN, 2012; DUFRESNE, 2013).
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Figura 23: A esquerda, vaso artificial de Nanogel de P(NIPAm-co-BMA) suportado em BNC e; a
direita, estrutura do Nanogel de P(NIPAm-co-BMA) suportado em BNC, com imagem de TEM.

Vaso artificial

Nanogel de P(NIPAmM-co-BMA)

Fonte: JORFI; FOSTER, (2015).

De fato, materiais nanocelulésicos para aplicac6es de reforco em outros polimeros
ainda dependem essencialmente da resolucdo do problema da dispersdo das
fibras/particulas para processamento em larga escala (OKSMAN, 2012), pois seu
uso em meio ndo aquoso elimina todas as suas propriedades advindas de sua

morfologia, através do efeito horning (PENG et al., 2011).

4 MATERIAIS, METODOS E CARACTERIZACOES

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

41.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta Tese foram:

%  Poliamida-6 - grade Technyl C 206 (temperatura de fusao: 222 °C, densidade:
1,14 g/cm?, fornecido por Rhodia;

%  Fibra de Juta: fornecido pela Pematec Triangel do Brasil - industria brasileira;
Moida em moinhos de facas antes de tratamentos quimicos; usada peneira de

2 mm.
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Clorito de sodio puriss. P.a., 80% (RT) (Sigma-Aldrich);
Acido acético glacial, (TEDIA, Solventes de alta pureza);
Hidréxido de sddio — procedéncia: Vetec Quimica fina Ltda;
Acido sulfarico P.A — Vetec Quimica Fina Ltda;

Metanol anidro, 99.8% (Vetec Quimica Fina Ltda);
Isobutanol (Vetec Quimica Fina Ltda);
3-aminopropil-trimetoxisilano 97% (APTMS) (Sigma Aldrich);
Isopropoxido de Titanio (Tip) 97% (Sigma Aldrich).

*Usados como recebidos.

4.1.2

* Kk K K *

*

Equipamentos

Estéo relacionados abaixo os principais equipamentos que foram empregados
para a realizacdo desta Tese:

Moinho de facas - Marcone MA 048, utilizando-se peneira de 2 mm
(IMA/UFRJ);

Moinho analitico A1l Basic com batedor de aco inoxidavel de alto grau
(IMA/UFRJ);

T 25 digital ULTRA-TURRAX (IMA/UFRJ);

Extrusora - MiniLab Il Micro Compounder, Haake (IMA/UFRJ);

Prensa Carver com resfriamento - Carver model B & C, NS 22400-181, Carver
Laboratory Press (IMA-UFRJ);

Difratdmetro de raios -X Rigaku Miniflex, modelo DMAX 2200 (IMA/UFRJ);
Espectrodmetro de FT-IR, Varian, modelo Excalibur Series (IMA/UFRJ);
Microscopio eletronico de varredura HITACHI TM3000 (CETEM/UFRJ);
Microscopio eletrénico de varredura FEI Quanta FEG 250 (IME) e
Espectroscopia de Raios x por dispersao de energia (EDS);

Analisador termogravimétrico (TG/DTG) Q500, TA Instruments (IMA/UFRJ);
Calorimetro diferencial de varredura (DSC), HITACHI (IMA/UFRJ);

Analisador mecéanico-dinamico, TA instruments, modelo DMA-Q-800
(IMA/UFRJ);

Redmetro — AR (Advanced Rheometer) 2000 — TA Instruments (IMA/UFRJ);
(NMR) MARAN Ultra 0,54 T de baixo campo (23,4 MHz para o H).
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4.2 METODOS

4.2.1 Tratamento fisico aplicado a fibra de Juta

As fibras de juta foram previamente cortadas com tesoura de uso domeéstico para
reducdo de seu comprimento. Posteriormente, foram submetidas a moagem em
moinho de facas (Marcone MA 048) para reduzir ainda mais suas dimensdes,

utilizando-se peneira de 2 mm.

4.2.2 Branqueamento com Clorito de So6dio (NaClO2)

A purificacdo de fibras de juta (JF) foi realizada de acordo com a literatura com
algumas modificacées (Chen, Yu & Liu, 2011; Chen, et al., 2011). As fibras de juta
moidas foram colocadas em um baldo de fundo redondo. A solugdo aquosa de
NaClO:2 foi preparada adicionando NaClOz, previamente pesado, em agua destilada a
uma concentracdo de 3% m/v sob agitacdo magnética. A solucao foi acidificada por
gotejamento de &cido acético glacial, ainda sob agitacdo magnética até pH 4. A
solucéo acidificada foi adicionada ao baldo, junto a fibra, e o sistema foi submetida a
aquecimento de 60 °C e colocado sob agitagdo mecénica por 1h (uma hora). Ao final
de 1h de reacdo o sistema foi filtrado, as fibras resultantes foram lavadas
brevemente com agua destilada. Este procedimento de extracdo foi repetido
sucessivamente por mais duas vezes, completando trés extracfes. ApoOs a Ultima
extracdo as fibras foram lavadas com agua destilada até pH neutro e guardadas
imersas em agua. A proporcado utilizada neste sistema entre a fibra e a solucao foi
de 1/40 (massa de fibra (g)/volume de solugcéo (ml)). Este procedimento resultou na
fiora denominada JF_CI. E importante salientar que a solucgéo foi preparada na hora
do uso, pois a solucdo pronta sob repouso perdia a eficiéncia oxidante devido a
formacao de 6xido de cloro (ClOz2) logo ap6és a acidificagdo. A Figura 24 mostra uma

foto do material durante o branqueamento da fibra de juta.
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Figura 24: Reacgdo de branqueamento da fibra de juta.

Fonte: Elaborado pelo autor.

423 Tratamento Alcalino

A fibra branqueada foi imersa em solu¢cdo de NaOH 5% durante 1 h a 80 °C sob
agitacdo mecanica e, ap0os esse periodo, a mistura foi filtrada e as fibras resultantes
foram lavadas brevemente com agua destilada. Este procedimento de extracdo foi
repetido sucessivamente por trés vezes. A propor¢cao entre a fibra e a solucao para
esse sistema, bem como a vidraria e aparelhagem foram as mesmas usada para o
branqueamento. ApOs a Ultima extracdo, as fibras foram lavadas com &agua
destilada até pH neutro e guardadas imersas em agua. Este procedimento resultou
na fibra alcalinizada denominada JF_al (GRAFOVA et al., 2011).

4.2.4 Hidrélise Acida

A fibra JF_al foi suspensa em agua destilada em um baldo tritubulado e colocada
sob agitacdo mecanica. O sistema foi resfriado com o auxilio de um banho de gelo.
O acido sulftrico concentrado foi adicionado gota a gota, no baldo contendo a



65

suspensao JF_al/agua, até atingir a concentracdo de acido desejada (10% m/v).
Apos a adigdo do &cido, o banho de gelo foi removido e a suspenséo foi aquecida
sob agitacdo a 40 °C durante 4hs. As fibras hidrolisadas foram lavadas com agua
destilada até pH neutro. Para finalizar, as fibras, assim que neutralizadas pela
lavagem, retornaram ao baldo onde foi adicionada uma solucdo de hidréxido de
sédio a 2% m/v. A suspenséo foi aquecida a 80 °C durante 1h obtendo-se a fibra
hidrolisada JF_ha. A fibra foi mantida encharcada durante todo o processo de
purificacdo para facilitar as reacdes envolvidas nas etapas de purificacdo (LUNZ et
al. 2012).

A fibra JF_ha foi seca em estufa a vacuo a 60 °C durante a noite. Em seguida, 5 g

de fibra foram pulverizados em moinho analitico A11 (IKA).

4.2.5 Titanacéo

As 5 g de fibras pulverizadas foram dispersas em 250 ml de isobutanol por um
homogeneizador Ultra-Turrax T 25 digital durante 5 minutos a 20 000 rpm, com o
objetivo de provocar fibrilagdo por cisalhamento. Acido nitrico foi adicionado a fim de
manter o pH da reacdo préoximo a 4. Preparou-se uma solu¢cdo com 0,53 g de
isopropoéxido de titanio (Tip) em 5 ml de isobutanol. A suspenséao acidificada de fibra
em isobutanol foi adicionada a um bal&do de fundo redondo de vidro e colocado sob
agitacdo mecanica. A solucdo de Tip foi adicionada gota a gota a suspensao de
fibras sob agitacdo vigorosa a temperatura ambiente (25 + 3 °C). O sistema ficou
sob agitacdo reduzida durante 2 h. Nos ultimos 20 min, a temperatura foi elevada a
60 °C. As fibras foram filtradas e lavadas com agua destilada em abundancia e
secas em estufa durante a noite sob vacuo a 60 °C, obtendo-se a fibra modificada
com titanio (JF_Ti) (KELLEY et al. 2002; MAHSHID et al. 2009).

4.2.6 Silanizacéao

A fibra silanizada (JF_APTMS) foi obtida de um modo semelhante, no entanto, a
suspensao da fibra pulverizada e a solugdo foram preparadas em metanol. A
solucéo de silano foi preparada com 0,12 g de APTMS em 5 ml de metanol. Num

baldo de vidro sob agitacdo mecanica, adicionou-se gota a gota solucdo de (3-
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aminopropil)trimetédxisilano (APTMS) a suspensao de fibras. O pH foi mantido entre
4,5 e 5,5. A reacdo ocorreu durante 1 h a temperatura ambiente e por 20 minutos
adicionais a 60°C. As fibras foram filtradas, lavadas com &gua destilada em

abundancia e secas em estufa a vacuo durante a noite a 60 °C (RONG et al., 2001).

4.2.7 Dupla modificacdo com Tip e APTMS

A fibra duplamente modificada (JF_Ti + APTMS) foi obtida seguindo as reacdes
consecutivas com Tip e APTMS como descritas anteriormente nos itens 4.2.5 e
4.2.6.

E importante salientar que os tratamentos quimicos para purificacdo e modificaces
obedeceram a mesma ordem da descricdo dos itens: Branqueamento, tratamento

alcalino, hidrélise acida, titanacao, silanizacdo e dupla modificacéo.

4.2.8 Obtencao do nanocompadsitos com PAG

Todos os materiais foram obtidos em microextrusora, mini-extrusora dupla-rosca
MiniLab Il Micro Compounder, Haake, cuja capacidade de alimentacéo é de cerca de
5 gramas de material, desse modo, 0s nanocompdésitos foram produzidos com 4,750
g de polimero e 0,250 g de fibra vegetal. Portanto, todas as fibras foram adicionadas

no teor de 5% em massa nos compaositos.

A extrusora utilizada possui um sistema de by-pass, possibilitando reingresso da
massa fundida ao inicio da rosca, simulando uma rosca com maior L/D. As Figuras

25 e 26 mostram a extrusora e o perfil fixo da rosca que foi utilizada.

Antes do processamento, os materiais utilizados, PA6 e fibras, foram secos em
estufa a vacuo a 80 °C durante 24 h e entdo mantidos em desecador até atingir a
temperatura ambiente. A fim de avaliar a obtengdo de nanofibrilas durante o
processamento, foram realizados diferentes procedimentos mantendo-se constantes
0 modo de rotacao das roscas (contra-rotacional), a temperatura de processamento
em 230 °C e o tempo de ciclo na extrusora em 8 minutos. Entretanto, foram obtidos

materiais processados sob diferentes velocidades de rotacéo, de 80, 100 e 120 rpm.
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Figura 25: Mini extrusora dupla-rosca contra-rotante Haake Minilab.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 26: Esquema das roscas para o sistema contra rotatéria.

Funcéo Cycle do
sistema de Bypass

Funcéo Flush do
sistema de Bypass

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 CARACTERIZAQAO DAS FIBRAS OBTIDAS
4.3.1 Analise visual

A purificacdo da fibra de juta foi acompanhada visualmente pela alteragdo nas
suspensdes da fibra original e das fibras obtidas em cada fase do tratamento
quimico. As fibras foram mecanicamente dispersas no homogeneizador Ultra-Turrax
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em &agua, metanol e isobutanol na razdo 1/50 m/v (Fibra / meio de dispersdo). Uma
porcdo das suspensdes foi imediatamente transferida para frascos de vidro, onde

foram observados apos 30 minutos de repouso.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de varredura (SEM)

A morfologia das fibras, antes e apds a purificacdo e modificacdo, foram
acompanhadas através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura. As fibras
foram recobertas com uma fina pelicula de ouro. As observagcfes foram realizadas
em dois microscoépios: HITACHI TM3000, para uma observacdo mais qualitativa e
em um equipamento FEI QUANTA 250, com o objetivo de observar as alteracdes na

superficie das fibras.

4.3.3 Espectroscopia de absorc¢édo no infravermelho (FTIR)

A caracterizacéo estrutural de cada amostra de fibra vegetal por espectroscopia na
regido do infravermelho médio - 4000 a 400 cm™ - foi realizada em equipamento
Varian, modelo Excalibur. A técnica utilizada foi de ATR (reflexdo total atenuada)
empregando cristal de diamante/Zn, Se, com 100 varreduras e resolucéo de 4 cm™.
A técnica permitiu a identificacdo de mudancas estruturais na fibra de juta
considerando o aparecimento e/ou o deslocamento de bandas de absorcao, devido
a remocdo dos componentes nao celulésicos e insercdo de modificadores na

celulose.

4.3.4 Difratometria de Raios X (XRD)

Foram obtidos padrdes de difracdo para amostras de fibra de juta original, para cada
etapa do tratamento quimico na purificacdo e para as fibras com suas superficies
modificadas. Foram medidos com um difratometro de raios X utilizando radiacado Cu
Ka com filtro de Cu (A = 1,5406 A) a 30 kV e 15 mA, numa faixa de 28 entre 2 — 40°
e com velocidade de gonibmetro de 0,5°/min. O indice de cristalinidade (CI) foi

determinado a partir da Equagéao 1.
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I
CI (%) = (1 - I“””) % 100 Equacio 1
200

Onde I200 € a altura do pico de 2 0 O (l200, 26 = 22,6°) € 0 lam € 0O minimo entre 0s
picos 200 e 1 1 0 (lam, 26 = 18°) (CHEN; YU; LIU, 2011; CHENA et al., 2011;
MORAN et al., 2008).

4.3.5 Medidas de NMR de baixo campo

As analises foram realizadas em instrumento de ressonancia magnética nuclear
(NMR) MARAN Ultra 0,54 T de baixo campo (23,4 MHz para o 'H), operando a 30
°C. Para todas as amostras, foram colocados valores de massa conhecidos em
tubos de 18 mm de diametro e foram aguardados 10 minutos em repouso em

equipamento para estabilizacado térmica.

Foram utilizadas as sequéncias de pulsos Eco Sdlido (Solid Echo) e Inversao-
Recuperacédo (Inversion-Recovery). A primeira, para conhecimento dos indices de
amplitude de cada amostra. A segunda, para a avaliacdo do efeito das alteracbes
estruturais da fibra sobre a morfologia das cadeias, especificamente em dominios de

espessura da ordem de 15 a 20 nm.

O Eco Sdélido é uma sequéncia de pulsos designada para refocar sistemas de até
dois spins que apresentem forte acoplamento dipolar, perfazendo todo o sinal de
decaimento e sem interferéncia do tempo morto do equipamento (dead time).
Basicamente consiste em um pulso de 90° seguido por outro pulso de 90° deslocado
90° com o uso de ciclagens de fase adequadas. Neste trabalho foi utilizado um
tempo entre os pulsos (t) de 3 microssegundos. O pulso de 90° utilizado foi de 7,5 ys
e o sinal de decaimento composto por 2048 pontos especados por 1 ys. Foram

realizadas 64 repeticbes com tempo de espera de 2 s entre cada uma delas.
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Figura 27: Sequéncia de pulsos Eco Sdélido. Os indices x e y remetem as ciclagens de fase, onde
x=0213 e y=1122.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O sinal inicial e maximo do decaimento (Mo) obtido € diretamente proporcional a
fracdo molar de hidrogénios presente na amostra. A razao entre Mo € a massa da
amostra (m) é conhecida como indice de Amplitude (amplitude index) (Equacéo 2) e
pode ser utilizada em iniUmeros estudos para o0 acompanhamento da variacdo da
quantidade de hidrogénios em funcfes de reacdes quimicas que venham a ocorrer.

_ M, (eV)

A= @

Equacio 2

A sequéncia de pulso de inversdo-recuperacao (p180x — t — p90x) foi empregada
para a obtencdo dos tempos de relaxacao longitudinais (T1H) das amostras e para
avaliacdo dos dominios em uma escala de 15 a 20 nm. Para todas as amostras foi
utilizada uma faixa logaritmica de 40 valores de tempos (t) de 0,1 — 5000 ms. Para
cada valor de tempo foram realizadas 8 repeticbes com tempo de espera de 2 s

entre elas. O tempo de relaxacao longitudinal T1H foi obtido a partir da Equacéo 3.

t
M_(t) = M, [1 — 2 exp (— T—)] Equacio 3
1

Que pode ser reescrita na forma da Equagéo 4.

M, — Mt t
In “—() = Equacio 4
2M, T,
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Onde Mo é a magnetizacdo maxima, ou de equilibrio, M(t) é a magnetizacdo em
cada tempo de recuperacédo t e -1/T1 € o coeficiente angular da reta.

Uma vez que o processo de relaxagdo longitudinal em sistemas poliméricos é
governado preferencialmente por processos de difusdo de spins em dominios
acoplados, é possivel tracar uma estimativa do caminho em nandémetros percorrido

pela magnetizacdo durante a relaxacao dos spins através da Equacao 5.

r = VeénDt Equacio 5

Onde n é um fator relacionado as dimensdes do dominio. Neste caso foi utilizado
n=3. Para o coeficiente de autodifusdo D utilizou-se o valor do polietileno de 0,83

nm? ms* e o tempo de relaxacéo longitudinal de cada amostra para t.

4.3.6 Andélise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade a decomposicdo térmica das fibras de celulose (com e sem
modificacdo) foi avaliada em analisador termogravimétrico TA, modelo Q500. A
curva termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) foram obtidas entre 25 - 700°C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio. A perda de
massa inicial, informacéo extraida na faixa de temperatura entre 25 e 180 °C, a
temperatura de degradacao inicial a 2% de perda de massa To,02, € a temperatura de
méaxima taxa de degradacdo foram determinadas. Foram também obtidas curvas

isotérmicas a 230 °C durante 35 minutos em atmosfera de nitrogénio.

4.4 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

44.1 Microscopia Eletronica de varredura

Foram observadas as superficies criofraturadas e metalizadas com ouro de corpos
de prova prensados permitindo avaliar a homogeneidade do compdésito, a presenca
de vazios, o nivel de dispersédo em micro e nanoescala da carga na matriz

polimérica, bem como sua compatibilidade, presenca de agregados e possivel
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orientacdo das nanofibras. As micrografias foram geradas no equipamento FEI
QUANTA 250.

4.4.2 Analise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) foram obtidas entre 25 — 700 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio para as

amostras de nanocompasitos de PA6 com fibras.

4.4.3 Analise Termo Dindmico-Mecénica (DMTA)

Foram realizadas analises dinamico-mecanicas do polimero puro, bem como dos
nanocompoésitos preparados, tendo sido conduzidas em aparelho analisador
dindmico-mecanico TA Q800, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto na faixa de

temperatura entre -40°C e 140°C, com frequéncia de 1 Hz e deformacé&o de 0,1%.

Os corpos de prova foram preparados a partir do extrusado que foi picotado e
moldado em prensa hidraulica a 240 °C por 10 minutos em pressao de 10000 psi.
Os corpos de prova possuiam dimensao de 20 x 15 x 3 mm. ApoOs a preparacao,
foram condicionados em estufa a 80°C por 24 h antes da analise. As medidas foram

realizadas no modo de deformacéo singlecantilever.

4.4.4 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Todas as amostras foram mantidas a 10 °C durante 5 minutos, aquecidas a uma
taxa de 10° C/min a 230 °C, subsequentemente mantidas durante 5 minutos para
apagar o histérico térmico, depois resfriadas a uma taxa de 10 °C/min até 10 °C,
mantida subsequentemente durante 5 min e aquecidas novamente com a mesma
taxa. A analise ocorreu sob atmosfera de nitrogénio. As temperaturas de fusdo (Tm),
de cristalizacdo (Tc) e de transigdo vitrea (Tg) foram determinadas a partir da
segunda varredura. A Tm foi tomada como a temperatura maxima da endoterma de
fusdo. A Tg foi tomada como o ponto de inflexdo do incremento de calor especifico
na transicdo vitreo-borrachoso. O grau de cristalinidade (Xc) das amostras foi

calculado de acordo com Equacgéo 6.
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AH,,
s =———-100 Equacido 6
w-AH_°

Onde AHm é a entalpia de fusdo da amostra (PA6 ou nanocomposito com fibra);
AHm® é a entalpia de fusdo para a PA6 100% cristalina (AHm° =230 J/g) e w é a
fracdo de massa para a PA6 nos compoésitos (KIZILTAS et al. 2011).

4.4.5 Reologia

O comportamento reolégico no estado fundido da PA6 e dos nanocompdsitos foi
avaliado em redmetro TA, modelo AR-2000, com geometria de placas paralelas de
25 mm de didmetro, a 230 °C. As medidas foram efetuadas em atmosfera inerte,
tanto em cisalhamento continuo quanto em regime oscilatorio (ou dindmico). A fim
de se observar a regido de viscoelasticidade linear dos materiais, foram realizados
ensaios de varredura de deformacéo, na frequéncia de 1 Hz para todas as amostras.
Foi selecionada uma deformacdo de 4% para todos 0s ensaios realizados. Foram
determinados os modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) e as viscosidades

complexas (|n*|).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados os resultados relativos a fibra de juta original e as
tratadas por diversos processos quimicos, que sdo o branqueamento, o tratamento
alcalino, a hidrdlise com acido sulfurico a 10%, a titanacdo com Tip, a silanizacéo
com APTMS e a tratada com ambos os reagentes. Os tratamentos foram
sequenciais até a hidrolise, isto €, as fibras titanizadas e silanizadas sofreram todos

os tratamentos prévios até a hidrolise.

Apés os tratamentos e a caracterizacdo das fibras de juta, foram preparados os

compdsitos por extrusao e entao estes materiais foram caracterizados.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os coédigos das amostras e seus respectivos
tratamentos. O tratamento na fibra de juta foi sequencial na mesma ordem da tabela

abaixo.

Tabela 7: Apresentacdo dos cédigos das amostras e seus respectivos tratamentos.

Cddigo das amostras Tratamentos nas fibras
JE Fibra natural

JF_CI Com clorito de sodio

JF_al Com hidroxido de sodio
JF _ha Hidrolizada com 10% H2SOa4

JF_Ti Fibra de juta titanizada
JF_APTMS Fibra de juta silanizada

! JF_Ti+APTMS Com ambos Ti e Si

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1 CARACTERIZACAO DAS FIBRAS

5.1.1 Andlise visual de decantacdo das suspencdes

As fibras JF, JF_CI, JF_al, JF _ha, JF_Ti, JF_APTMS e JF_Ti + APTMS foram
suspensas em agua e a JF_ha foi também suspensa em metanol e isobutanol
utilizando um dispersor Ultra Turrax durante 2 minutos a 20 000 rpm. A Figura 28
mostra fotografias das suspensdes em agua apdos 30 min de repouso. A alteracao
na cor e dispersédo das fibras é uma indicacdo da remoc¢éo de substancias, como
lignina e hemicelulose, apos os tratamentos quimicos aplicados. Observa-se uma
suspensao mais estavel para as fibras purificadas e modificadas em comparacéo
com as fibras JF e JF_CI. A separacdo de fases (suspensdo e agua) é observada
para todas as amostras, mas a fibra JF_ha estd melhor dispersa. A provavel
formacdo de uma dupla camada de repulsdo elétrica entre as microfibrilas
suspensas devido aos grupos sulfato ligados a superficie da fibra, permite uma
melhor dispersdo na agua (ORTS et al. 2005). As fibras modificadas mostraram

maior precipitacdo, observada especialmente para a fibra JF_Ti, seguida pela
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JF_APTMS e JF_Ti + APTMS nessa ordem. A reagao de sol-gel com Tip em pH 4,
como utilizada neste trabalho, favorece a formacdo de agregados de titania,
aumentando, provavelmente, a densidade da fibra JF_Ti, provocando uma maior
precipitacdo (SU; HONG; TSENG, 2004). Reac0bes de silanizacdo em pH acima do
ponto isoelétrico do silicio, onde o pH € aproximadamente 2, resultam em particulas
esféricas contribuindo grandemente para a decantacao da fibora JF_APTMS (POPE;
MACKENZIE, 1986). Apesar de nao se esperar, a fibora modificada com ambos os
tratamentos com Ti e Si apresenta uma melhor dispersdo em agua, seguida pelas

tratadas separadamente.

Figura 28: Dispersdo em agua das fibras: a) JF, b) JF_CI, ¢) JF_al, d) JF_ha, e) JF_Ti, f) JF_APTMS
and g) JF_Ti+APTMS apds 30 minutos de repouso.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As suspensodes de fibra JF_ha em agua, metanol e isobutanol foram observadas e
sdo mostradas na Figura 29. A fibra JF_ha esta melhor dispersa em agua devido as
ligacdes de hidrogénio formadas entre a agua e a fibra e, provavelmente, ao seu
menor didmetro que permite a permeacdo da molécula de 4gua pela estrutura da
fibora. O aumento na decantacdo é proporcional a reducdo da polaridade dos
solventes utilizados para as modificacdes, que é diretamente proporcional ao
aumento da cadeia carbonica. O resultado observado indica que as condensacgfes
do Tip e do APTMS podem ter ocorrido preferencialmente na superficie das fibras,

formando um filme e envolvendo as fibras.
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Figura 29: Dispersédo da fibra JF_ha em: a) agua, b) metanol e c) isobutanol apés 30 minutos de

repouso.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As micrografias de SEM na Figura 30 mostram o efeito dos tratamentos sobre a
morfologia das fibras devido a remocéo de lignina e hemicelulose e apés hidrélise

com acido sulfurico, tal como sera descrito posteriormente na analise FTIR.

Figura 30: Micrografias de SEM das amostras (a) JF, (b) JF_CI, (c) JF_al, (d) JF_ha com 500x

(insercao de fotos da fibra seca) e 1000x de ampliacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A estrutura geral observada para a fibra de juta original JF (Figura 30a) é
semelhante a amostra branqueada JF_CI (Figura 30b), onde as fibras tém grandes
didmetros (em torno de 75 ym), com fibras mais finas de cerca de 10 ym ligadas
umas as outras formando uma grande fibra, bem como fissuras ao longo delas. No
entanto, a superficie da fibora JF_CI aparece livre das particulas superficiais
observadas na fibra original, bem como a mudanca de cor de marrom, na fibra
original para amarelo palido na branqueada (observada nas fotos adicionadas as

micrografias).

Apenas apés a extracdo da hemicelulose por tratamento com NaOH, pode ser
observada uma alteracao significativa no diametro das fibras, mostrando que esta foi
fibrilada e o diametro diminuiu de cerca de 30-75 uym para 7-11 ym (Figura 30c). As
fotos adicionadas também mostram mudancas na fibra JF_al, que sdo mais brancas.

Depois do tratamento com H2SOs (Figura 30d), a estrutura de fibra JF_ha
individualizada manteve o seu comprimento, indicando a preservacao dos dominios

amorfos de cadeias de celulose. Fibras com didametros menores (abaixo de 2 um)
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sdo observadas e ocorreu mais fibrilagdo. Isto é provavelmente devido a uma

alteracao na interacao entre as fibrilas causadas pela insergcéo dos grupos sulfato.

A Figura 31 apresenta as micrografias de amostras tratadas com Tip, APTMS e apés
duplo tratamento. De forma geral, pode ser observado que para todas as fibras
tratadas ha fibras com diametro reduzido, mostrando que o cisalhamento imposto
pelo dispersador mecanico induz maior fibrilacdo. No entanto, as micrografias
mostradas na Figura 31c indicam que agueles que sofreram ambos 0s tratamentos
tém didmetro ainda menor. E importante enfatizar que ap6s a dispersdo em Ultra
Turrax, seguida de modificacdo superficial, as fibras de menor diametro ndo se

agregaram quando secas em estufa.

A Figura 32 mostra micrografias de FESEM de alta ampliagdo da fibra hidrolisada
JF_ha, usada como referéncia, para as compara¢des com as fibra modificadas com
Ti e Si. Na fibra hidrolisada é observada uma morfologia suavizada sem indicios de
particulas aderidas a superficie. J& as micrografias da fibra JF_Ti, na Figura 33,
exibem um revestimento de gréos de titania (TiO2) sobre a fibra, formando uma
camada superficial nanoporosa, em que a textura superficial parece ter
caracteristicas densas e consiste em particulas esféricas e de diametros de cerca de
60-120 nm, contendo ainda aglomerados de particulas, devido a formacdo de
agregados, como mencionado no teste de decantacao das fibras em suspensédo em

agua.
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Figura 31: Micrografias de SEM das amostras (a) JF_Ti, (b) JF_APTMS, (c) JF_Ti+APTMS com 500x

(com a foto da fibra seca inserida) e 1000x de ampliag&o.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32: Micrografias de FESEM da superficie da fibra JF_ha com (a) 40 000 e (b) 60 000 de

ampliacao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 33: Micrografias de FESEM da superficie da fibra JF_Ti com (a) 40000 e (b) 80000 de

ampliacao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diferentemente da observacao feita na superficie da fibra JF_Ti, ndo é possivel
notar particulas ou agregados ligados na superficie da fibra JF_APTMS na Figura
34, contudo nota-se que ha uma aparéncia de revestimento na superficie da fibra e
observa-se bem mais as nanofibras da celulose na superficie e uma maior

rugosidade, quando comparada com a superficie da fibra JF_ha na Figura 32.
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Figura 34: Micrografias de FESEM da superficie da fibra JF_APTMS com (a) 40000 e (b) 60000 de

ampliacao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35: Micrografias de FESEM da superficie da fibra JF_Ti+APTMS com (a) 40 000 e (b) 60 000

de ampliagéo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Um revestimento nanoporoso de grdos esféricos (com diametros ligeiramente
menores em relagdo a fibra JF_Ti, na faixa de 50-100 nm) com caracteristicas
densas também é observado para a fibra JF_Ti+APTMS. Porém, dentre as fibras
modificadas, foi a que apresentou melhor dispersdo em agua. Este fato pode ter
relacdo a segunda ressuspencdo por ultra-turrax. Este procedimento pode ter
lixiviado aglomerados de particulas de titdnia mais externos, além de se ter um
carater mais hidrofilico devido aos grupos silandis da superficie originados do
APTMS.
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A composi¢cdo quimica da superficie da fibra modificada foi estudada por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para as fibras de celulose revestidas,
nem todos os elementos quimicos presentes puderam ser detectados devido ao
revestimento com ouro. A Figura 36 apresenta uma micrografia cuja fibra (JF_Ti) foi
analisada por EDS e a presenca dos atomos de titanio e carbono, mostrados no
espectro ao lado da micrografia confirma que o agente de acoplamento de titanio
reagiu sobre a superficie de celulose. O titanio e o carbono foram os Unicos dois
elementos encontrados, sendo o0 oxigénio ndo claramente detectado. Além desses, 0
ouro, que nao foi marcado, pois era a camada de revestimento, assim como nos
trabalhos de Daoud, Xin e Zhang (2005) e Lu, Askeland e Drzal (2008). A Tabela a
seguir da micrografia e do espectro de EDS na Figura 36 foi gerada durante a
andlise de EDS, e exibe uma composicdo percentual entre o carbono e titanio. E
possivel observar que a quantidade do elemento metalico (titnio) é superior a do
elemento principal da fibra de celulose (carbono), confirmando o revestimento quase

total de titania na fibra.

Figura 36: Micrografia de SEM e espectro de EDS da fibra JF_Ti.

\
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JETI 2 pm

SE NV: 10.0KV WD: 5.2 mm Px: 16 am ' keVv

Spectrum: area 29

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma
] t.%

[wt. %] [wt.% [at. %] [w
C 6 K-series 0.70 44.37 76.07 0.15
Ti 22 K-series 0.87 55.63 23.93 0.07
Total 1.57 100.00 100.00

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através desta observagcdo é possivel inferir que a camada de titania interfere na
deteccdo e quantificacdo de outros elementos, menos abundantes e mais leves, e

presentes na estrutura da celulose.

Para a fibra modificada com o silano APTMS, foi possivel detectar a presenca de
outros elementos na fibra como o oxigénio e enxofre que ndo foram possiveis de
serem detectados para a amostra JF_Ti. A Figura 37 apresenta uma micrografia cuja
fibora (JF_APTMS) foi analisada por EDS e a presenca dos atomos de silicio e
carbono, bem como os jA mencionados oxigénio e enxofre, indica que o ocorre a

silanizacao e que a hidrolise acida fixou grupos sulfatos na fibra analisada.

Figura 37: Micrografia de SEM e espectro de EDS da fibra JF_APTMS.
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Spectrum: Regl

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
C 6 K-series 70.56 70.56 77.66 8.21
O 8 K-series 24.01 24.01 19.84 3.20
Si 14 K-series 4.62 4,62 2977 0.23
S 16 K-series 0.81 0.81 0.33 0.07

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 38 apresenta uma micrografia cuja fibra (JF_Ti+APTMS) foi analisada por
EDS e a presenca dos atomos de carbono, silicio e titanio, indica a dupla
modificacdo. A tabela apresentada na Figura 38 mostra de forma qualitativa a
distribuicdo percentual dos elementos detectados. E mostrado que o valor
percentual do carbono é ainda menor que o observado na tabela da Figura 36. Esta

observacdo indica uma dupla camada formada por titania e silano interfere ainda



84

mais na deteccdo dos componentes da fibra de celulose, possivelmente devido a

sua maior cobertura.

_cps/ev

6c Si Ti

SE HV: 10.0kV WD: 82 mm Px: 16 nm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]

C 6 K-series 0. 0
Si 14 K-series 0.07 8.88 9.98 0.03
Ti 22 K-series 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de FTIR foi realizada para caracterizar as variagdes na estrutura
quimica de cada fibra de juta ap6s diferentes tratamentos através da identificacéo
dos grupos funcionais presentes. Todos os tratamentos na fibra de juta promoveram
variacdes nas suas propriedades fisico-quimicas, resultando na remocao efetiva dos
principais componentes amorfos, lignina e hemicelulose, apés tratamentos quimicos
subsequentes. Além das alteracfes visuais observadas por micrografias SEM, a
Figura 39 mostra a diferenca entre os espectros de FTIR para amostras de JF
original e para cada fibra ap6s cada passo do tratamento quimico realizado.

Em todos os espectros (Figuras 39 e 40), observaram-se picos dominantes na
regido de 3300 cm? referentes ao estiramento da ligacdo O-H e a 2880 cmY,
relacionados com o estiramento C-H em hidrocarbonetos saturados. Apds o
branqueamento com NaClO2 (espectro b), observa-se a reducdo das intensidades
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dos picos em 1513 e 1460 cm?, representando a vibracdo C = C do anel aromaético e
a vibracao de deformacao C-H da lignina, respectivamente, que estao presentes no
espectro (a) da fibra de juta original (CHEN et al., 2011). Esses picos ndo sdo mais
observados apés o tratamento com NaOH, bem como a banda em 1724 cm
atribuida aos grupos acetil éster e uronico da hemicelulose, e 1230 cm™, tipica de
vibracdo do grupo funcional C-O, éter aril-alquil de lignina, o que indica a remocéao
da lignina e hemicelulose (RAHMAN et al, 2014 e CHEN et al.,, 2011). O pico
observado em 1603 a 1645 cm™ pode ser atribuido a vibracédo de estiramento H-O-H
da agua absorvida (FATAH et al.,, 2014 e CHEN et al., 2011). O aumento da
intensidade dos picos por volta de 1100 cm™ e 1050 cm™ pode ser atribuido ao
aumento do teor de celulose devido a remocdo de outros componentes da fibra.
Ainda, o pico em 1100 cm™ é atribuido ao estiramento simétrico glicosidico da
celulose (C-O-C) e aquele em torno de 1060-1050 cm™ ao estiramento da ligagédo C-
OH (GWON et al., 2010; VAZQUEZ; GARCIA, 2010).

Figura 39: Espectros de FTIR das amostras (a) JF, (b) JF_ClI, (c) JF_al e (d) JF_ha.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 40 mostra os espectros das fibras tratadas com Ti e Si em comparagao
com a fibra hidrolisada. De forma geral, nos espectros mostrados na Figura 38 séo
predominantes as bandas correspondentes a fibra de celulose. Variagdo no espectro
c da Figura 40 foi observada através do surgimento de picos caracteristicos que
indicam a alteracdo quimica e a efetividade da reacdo entre a celulose e o0 APTMS.

Primeiramente, sdo visualizados dois picos entre 2800-2900 cm™*, caracteristicos de
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vibracdes de ligacdo C-H. Os dois picos que se encontram em 1260 e 800 cm™ sédo
atribuidos a ligacdo de estiramentos Si—O—C e Si-C, respectivamente (GWON et al.,
2010; VAZQUEZ; GRACIA, 2010). A modificacéo da celulose com o Tip ndo mostrou
grande alteracdo ao comparar com o espectro da fibra JF_ha (UDDIN et al, 2007). O
espectro de FTIR de nanoparticulas de TiO2 apresenta trés bandas. A primeira
banda é a mais larga e é observada a 3500 cm, correspondendo a vibracédo de
estiramento do grupo hidroxila O-H das NPs de TiO2. A segunda € observada em
torno de 1630 cm™, correspondendo aos modos de flexdo dos grupos hidroxila em
Ti-OH; a ultima é um pico a 1383 cm™ relacionado as vibracdes da ligacdo Ti-O.
Nessas regifes j4 aparecem absorcdes que sdo referentes a propria celulose, por

isso néo foi possivel detectar a alteracdo quimica com titania.

Figura 40: Espectros de FTIR das amostras (a) JF_ha, (b) JF_Ti, (c) JF_APTMS e (d) JF_Ti+APTMS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A banda fraca em 998 cm atribuida aos grupos silandis ndo reagidos produzidos na
hidrélise do silano e a forte absorcdo de duas bandas na regido de 1000 a 1200 cm™
correspondente aos grupos Si-O-Si e Si-O-Cceulose, torna dificil associar
completamente essas bandas, pois nesta faixa de numeros de onda ha muitas
absorcdes intensas relacionadas a prépria celulose, sobrepondo qualquer outro pico
de absorcéo caracteristico das modificacdes quimicas realizadas. A formacdo da
dupla camada de modificacdo ndo pode ser detectada por esta técnica, pois o pico

de absorcédo caracteristico da ligacdo Ti-O-Si que se encontra numa faixa de 960-
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920 cm® (KANNAIYAN, et al., 2010; ZEITLER; BROWN, 1957) pode estar
sobreposto pela banda caracteristica da celulose, que se encontra ainda intensa

nesta faixa de nUmeros de onda.

514 Difratometria de Raios X

Os padrdoes de difracdo de raios X da fibra de juta e das fibras tratadas
quimicamente sao mostrados na Figura 41. Os difratogramas de todas as amostras
presentes nesta figura mostraram a presencga de reflexdes nas proximidades de 20 =
16° e 22,6° 0 que representa o padrdo cristalino da celulose | (CHEN; YU, LIU,
2011; CHEN et al., 2011). Os resultados obtidos pelos difratogramas indicam que a
estrutura cristalina da celulose néo foi alterada nos tratamentos de branqueamento,
alcalino ou de hidrélise realizados neste trabalho (KLEMM et al., 2005). A remocé&o
de lignina e hemicelulose (componentes amorfos), foi acompanhada com aumento
do indice de cristalinidade (Tabela 8), que foi de 66,5% para a fibra de juta original
para 68,1% na fibra branqueada (JF_CI), devido a remocdo da maior parte da
lignina, como confirmado pelo FTIR. Apés tratamento com NaOH, a cristalinidade da
fiora JF_al aumentou mais acentuadamente, para 74,6%, devido a remocdo de
hemicelulose e lignina residual, também evidenciada por espectros de FTIR. Obteve-
se uma cristalinidade de 78,6% apds tratamento com acido sulftrico. A Tabela 8
também apresenta os valores de tamanho do dominio cristalino (r), obtidos nas

analises de NMR.

A purificacdo da fibra de juta promoveu um suave deslocamento do pico de 20 =
22,6° para angulos maiores. Esse deslocamento ocorreu para as amostras JF_al e
JF_ha, sugerindo uma maior aproximacao das estruturas cristalinas da celulose
apos a remocao dos componentes amorfos, isto €, uma reorganizacdo da estrutura
cristalina da celulose, leva ao aumento do tamanho do cristalito. Este efeito &
acompanhado pelo aumento da espessura de dominios cristalinos (r), obtidos por
NMR. Embora obtendo um indice de cristalinidade (Cl) elevado, as imagens de
micrografias sugerem que a regido amorfa da cadeia de celulose néo foi atacada
extensivamente, permanecendo longas apos hidrolise acida com baixa concentracao

de H2SOs4. A elevada cristalinidade das microfibrilas pode ser mais eficaz na
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obtencdo de refor¢os para materiais compositos (CHEN; YU; LIU, 2011; CHEM, et
al., 2011).

Figura 41: Difratogramas de raios X das amostras (a) JF, (b) JF_ClI, (c) JF_al e (d) JF_ha.

Intensidade

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas de raios X das fibras modificadas s&o mostrados na Figura 42. O
difratogramas da amostra JF_ha foi adicionado para comparacdes. De acordo com
trabalhos da literatura (Rong et al., 2001; SHELTAMI; KARGARZADEH; ABDULLAH,
2015), espera-se uma reducdo no Cl da fibra de celulose silanizada devido a
formacao de estruturas de polissiloxano. Tais moléculas de acoplamento grandes
poderiam dificultar o empacotamento das cadeias de celulose. Porém, a silanizacao
dos dois trabalhos citados acima é realizada em meio aquoso para que haja a
hidrélise, auto-condensacdo, adsorcdo e graftizacdo. No entanto, no presente
trabalho utilizou um meio reacional sem adi¢do de agua. A hidrélise do agente silano
pode ter ocorrido nas hidroxilas da superficie da fibra de forma acelerada, formando
um filme. Tal reacdo pode explicar o fato da cristalinidade das fibras modificadas
com APTMS aumentar para 82,6%. Como a silanizacdo ocorreu em pH acima do
ponto isoelétrico do Si, a formacao do filme superficial pode nao ter sido uniforme e
ter favorecido um suave deslocamento do pico principal da celulose (20 = 22,6°)
para angulos maiores, sugerindo um maior empacotamento das estruturas
cristalinas acompanhada de um aumento da espessura de dominios cristalinos,
como verificado por NMR, assim como ocorreu na purificacdo da fibra de juta e
mostrado na Tabela 8. Para a amostra modificada com Tip, 0 mesmo processo pode

ter ocorrido, pois ndo ha diferenca significativa na cristalinidade, quando comparada
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com a fibra JF_APTMS, apresentando Cl de 82.0%. N&o foram observados picos
adicionais nos difratogramas associados ao TiOo.

Uma acentuada reducdo na cristalinidade é observada para a amostra
JF_Ti+APTMS. A reacdo com APTMS foi realizada ap0s a titanacao da fibra, como
descrita anteriormente. A reducdo do indice de cristalinidade sugere que a
introducdo do agente de acoplamento de silano pode ter ocorrido também nos
dominios cristalinos devido a baixa disponibilidade dos grupos OH na superficie. O
tamanho das moléculas do aminosilano é maior do que o dos grupos -OH, o que
significa que a distancia entre as cadeias de celulose aumentou apds modificagédo e,
consequentemente, a energia de atracdo intermolecular diminuiu. Esse argumento é

sustentado pela reducéo do tamanho do dominio cristalino (r).

Figura 42: Difratrogramas de raios X das amostras (a) JF_ha, (b) JF_APTMS, (c) JF_Ti e (d)
JF_Ti+APTMS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8: indice de cristalinidade e tamanho dos dominios cristalinos da fibra natural, purificada e
modificada.

Amostra Indice de cristalinidade (%) r (nm)*
JF 66,5 14,6
JF_CI 68,1 20,6
JF_al 74,6 23,1
JF_ha 78,6 21,1
JF_APTMS 82,6 25,1
JE_Ti 82,0 21,5
JF_Ti+APTMS 66,1 17,5

* espessura de dominios cristalinos medida por NMR

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em relacdo as amostras que contém titania, segundo a literatura (THEIVASANTHI;
ALAGAR, 2013) uma reflexdo em 20 = 25,4° confirmaria a estrutura cristalina
anatase do TiO2, assim como no angulo 20 = 48°. As reflexdes relativas aos cristais
de celulose sdo muito largas e ndo se observou nenhum outro pico de difracdo que

pudesse ser reconhecido como uma estrutura cristalina do TiOx.

5.1.5 Analise de NMR de baixo campo

A Figura 43 mostra a variacdo dos indices de amplitude (IA) durante as diversas
etapas de tratamento da fibra. Observa-se a redugcéo destes valores durante o
processo de remocao da lignina e hemicelulose (parte cinza claro no gréafico) e uma
tendéncia de elevacdo nas etapas de modificacdo superficial, com a adicdo de
grupos contendo hidrogénio. A diminuicdo de IA para a amostra JF_al mostra que os
grupos hidroxila podem ter sido modificados para alcéxido. O aumento verificado
para a amostra JF_ha é mais um indicativo da presenca de grupos sulfatos aderidos
a superficie da fibra, podendo influenciar no aumento de absor¢cdo de umidade da

fibra ap6s essa etapa.

A modificacdo de fibras com Tip exibe diminuicdo de IA, que esta de acordo com a
introducdo de titania ligada as hidroxilas superficiais da celulose. Para a amostra
silanizada, o aumento deste parametro € mais um indicio da reacdo entre o APTMS
e a celulose. Devido a menor quantidade do silano na fibra, comparado a titania, o
aumento do IA pode ter uma contribuicdo dos hidrogénios da amina e também pode
indicar que ha grupos OH da superficie da celulose sem reagir. Novamente, ha uma
mudang¢a do comportamento nas fibras onde TiP e APTMS foram adicionados,
porém o resultado esta de acordo com o discutido na técnica de XRD. Esse abrupto
aumento indica uma alta populacdo de grupos contendo hidrogénio, como os OH.
Esse resultado € mais um indicio de que o acoplamento de silano pode ter ocorrido
nos dominios policristalinos devido a baixa disponibilidade dos grupos OH na
superficie da celulose, de modo a ndo formar polissiloxano, justificando o abrupto

aumento de I|A.
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Figura 43: indices de amplitude (IA) calculados a partir do sinal inicial de decaimento (Mo) obtido pela

sequéncia de Eco Sdlido e divididos pela massa de cada amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 44a apresenta o grafico que permitiu o calculo do menor valor tempo de
relaxacdo TiH. Observa-se um aumento de T:H em funcdo da remocdo de fase
amorfa, comprovando a diminuicdo continua dos dominios ndo celulésicos que
promovem maior mobilidade a fibra de juta. O aumento no valor tempo de relaxacéo
€ em funcdo dos processos de extracdo, o que resulta em cadeias celulésicas mais
rigidas. Portanto, o aumento dovalor de TiH é consistente com a extracao de lignina
e hemicelulose nas amostras JF_Cl e JF_al. A queda acentuada verificada para a
amostra JF_ha deve-se ao maior espacamento das cadeias, obtida através da
insercdo dos grupos sulfatos apds a hidrolise acida. Este decréscimo indica que a
solugéo 10% de H2SOa4 nas condi¢des reacionais descritas anteriormente, além de
aumentar a mobilidade das cadeias de celulose, ndo atacam a fase amorfa isolando
as rigidas estruturas cristalinas designada whiskers, isto é, ndo se isolou

nanocristais de celulose, como era a intencéo.
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Figura 44: Curvas de relaxacéo longitudinal obtidas por Inversdo - Recuperacdo. As linhas sélidas
representam o ajuste para cada amostra de acordo com a Equacéo 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 44b mostra a variagdo do tempo de relaxagdo TiH em funcdo da
modificacdo quimica realizada nas fibras hidrolisadas (JF-ha). O forte aumento do
valor de TiH para a amostra JF_APTMS pode indicar, assim como descrito em XRD
e no grafico de 1A, a formacdo de um filme de polissiloxano e interacdes
intermoleculares de ligacdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila de celulose e o
grupo amina do APTMS. Ao contrario, para a amostra obtida apds a dupla

modificacdo com Tip e silano, uma queda acentuada no tempo de relaxacdo é

devida a presenca dos grupos silandis modificadores na estrutura da fibra, que além
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de reduzir o indice de cristalinidade, atua como espacadores e plastificantes,
reduzindo grandemente a rigidez da celulose. Portanto, a fibra duplamente
modificada (JF_Ti+APTMS) mostra menor tempo de relaxacdo com maior indice de
amplitude. Essa discussdo pode explicar a observacdo anterior de uma melhor

dispersao desta fibra em agua.

5.1.6 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

A degradacédo térmica de um material pode ser avaliada através da perda de massa
em funcdo da temperatura, devido a formacdo de produtos volateis com a
degradacdo. Esta avaliacdo € importante para avaliar suas resisténcias a
degradacdo térmica, pois o0 processo de formacdo de compdsitos utiliza
temperaturas elevadas e a fibra de celulose poderia ndo resistir a temperatura de
processamento do compaosito.

A Figura 45 mostra os termogramas da fibra de juta, das fibras obtidas em todas as
etapas de purificagdo quimica e as fibras modificadas. Todas as amostras exibiram
pequena perda de massa entre 25 — 150 °C que corresponde a perda de umidade
absorvida. E também possivel observar que essa perda de massa é menor para as
fiboras modificadas, sendo a JF_Ti aquela com menor perda. Tal fato mostra o
aumento da hidrofobicidade, corroborando com os resultados de IA. Porém, a fibra
JF_Ti+APTMS mostra uma perda de massa nesta faixa de temperatura proxima a
das fibra JF e JF_CI. A Figura 46 mostra as curvas de DTG com os maximos de
degradacdo de cada fibra. Os valores obtidos a partir das Figuras 45 e 46 estédo
organizados na Tabela 9. As fibras JF e JF_CI apresentaram trés eventos na curva
de degradacédo. O primeiro, comum a todas as amostras, € atribuido a perda de

7

agua absorvida. O segundo, numa faixa de temperatura de 200 a 300 °C, ¢é
atribuido a pirélise de hemicelulose. E, finalmente, o terceiro evento, também
comum a todas as amostras, entre 280 e 400 °C, é atribuido a degradacéao de
componentes de maior massa molar como a celulose. Em geral, as fibras
guimicamente modificadas apresentaram maior resisténcia a degradacao térmica.
Especialmente a fibra duplamente modificada, JF_Ti + APTMS, com degradacao
inicial (temperatura de 2% de perda de massa, Too2) alcancando 280,4 °C. A

amostra JF_APTMS também apresentou trés eventos em seu termograma, sendo o
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evento na faixa de temperatura de 230 a 325 °C atribuido a degradacdo de material
nao celulésico.

Figura 45: Curvas de TGA das amostras JF, JF_CI, JF_al, JF_ha, JF_APTMS, JF Ti e
JF_Ti+APTMS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 46: Curvas de DTG das amostras JF, JF_Cl, JF_al, JF_ha, JF_APTMS, JF_Ti e
JF_Ti+APTMS.
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Tabela 9: Propriedades térmicas das fibras de juta original, purificadas e modificadas

Perda inicial de

Amostras massa (%) To,02 (°C) Tmax (°C)
JF 6,78 253,7 292,8 /361,1
JF_CI 7,17 246,7 300,9 / 357,3
JF_al 5,80 270,9 348,6
JF_ha 6,06 258,8 351,2
JF_Ti 1,23 269,6 360,5
JF_APTMS 5,07 270,9 315,0/341,2
JF_Ti+APTMS 5,74 282,8 346,0

Fonte: Elaborado pelo autor.

A perda inicial de massa corresponde a quantidade de agua absorvida na fibra. O
discreto aumento no valor para a fibra JF_CI é justificado por ndo remover
completamente a lignina. Porém, as fibras JF_ha exibem uma menor perda devido a
remocg&o da lignina e hemicelulose e a perda de massa volta a subir devido aos
grupos sulfatos da fibra JF_ha. As fibras modificadas com Tip e APTMS exibiram
menor perda de agua, como observado no termograma, sendo a JF_Ti com carater
bem mais hidrofébico. O aumento do valor para a fibra duplamente modificada
reforca a teoria de ndo formacdo de dupla camada sobre a fibra e a formacao de

silanol aumentando o numero de hidroxilas na superficie da fibra modificada.

5.1.6.1 Isotermas das fibras tratadas em atmosfera de N2

O comportamento isotérmico das fibras que foram utilizadas no processo de
extrusdo pode ser visto na Tabela 10 e na Figura 47. As fibras foram colocadas em
isoterma a temperatura de 230 °C, para obter informacdes sobre eventual
decomposicdo térmica, buscando uma estimativa da degradacdo durante o tempo
de processamento, visto que a matriz polimérica possui alta temperatura de fusao.
As amostras ficaram sob isoterma durante 35 minutos em atmosfera de N2. Em
todas as isotermas, durante a rampa de aquecimento (100 °C/min), todas as fibras

apresentaram uma perda de massa e isso foi atribuido ao teor de umidade presente.

Alguns eventos podem ser observados a partir deste experimento: em todos os

casos, € observada uma perda de massa que € atribuida a umidade absorvida. Um



96

segundo evento € observado proximo a 20 minutos, principalmente nas fibras néo
modificadas, sendo mais expressivo para a fibra de juta original. Este evento pode
estar ligado ao inicio da degradacao térmica das fibras, pois é observada uma maior
taxa de degradacdo apOs esse evento. De forma geral a modificacdo superficial
minimiza este acontecimento, sendo mais expressivo para as fibras JF_Ti+APTMS e
JF_TI.

Figura 47: Curvas de isoterma das amostras JF, JF_al, JF_ha, JF_APTMS, JF_Ti e JF_Ti+APTMS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 10 apresenta os resultados extraidos das isotermas, como a perda de
massa percentual e a taxa média de degradacdo. Os resultados mostram uma
menor perda de massa para as fibras modificadas e, consequentemente, menor taxa

média de degradacéo.
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Tabela 10: Decomposicao das fibras de juta, purificadas e modificadas, sob nitrogénio.

Amostras Perda de massa Taxa de degradagao
(%) (%/min)

JF 13,41 0,38
JF_al 9,88 0,28
JF_ha 9,67 0,28
JF_Ti 8,08 0,23
JF_APTMS 8,47 0,24
JF_Ti+APTMS 8,41 0,24

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

As fibras tratadas foram entdo processadas em mini extrusora com a poliamida-6
comercial. Os materiais obtidos estdo descritos de acordo com os codigos e

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Cédigos dos compdsitos e sua composicao.

Codigo das Amostras Descricao
PAG6 Poliamida 6
C.ha compopsito com a Fibra JF_ha
C.Ti compopsito com a Fibra JF_Ti
C.APTMS compopsito com a Fibra JF_APTMS
C.Ti+APTMS compopsito com a Fibra JF Ti+APTMS

teor de fibras de 5% em massa em todos 0s compositos
Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Apods o processamento, foram obtidos corpos de prova dos compdésitos, que foram
criofraturados e suas superficies foram avaliadas por microscopia eletronica de
varredura. A analise de SEM foi realizada com a finalidade de observar as
superficies da matriz pura de PA6 e dos materiais compdsitos obtidos, permitindo
uma avaliacdo do tamanho das estruturas celulésicas dispersas na matriz
polimérica, bem como sua dispersdo e adesao interfacial fibra/polimero. A Figura 48

exibe a superficie criofraturada da PAG.



98

Figura 48: Micrografias de SEM da matriz PA6 pura em ampliagbes de (a) 1000x, (b) 5000x e (c)
40000x.

o

Fonte: Elaborado pelo autor.

A superficie da PA6 obtida no processamento a 100 rpm, mostra uma area regular,
homogénea e com alguma deformacdo plastica que pode ter ocorrido durante a
criofratura (conduzida em nitrogenio liquido). Pontos mais densificados também sé&o
observados, porém ha areas mais suavizadas, como nota-se na micrografia da

Figura 48c.

As micrografias, com ampliagcdo de 1000x, apresentadas na Figura 49, mostram de
forma geral a distribuicdo, agregados e vazios (pullout) nas superficies criofraturadas
dos compositos. E possivel observar uma reducdo dos agregados com o aumento
da velocidade de rotacao da rosca. A morfologia da superficie da amostra C.APTMS,
nas micrografias mostradas, por sua vez, teve pouca alteragdo com o aumento do

cisalhamento imposto pelo aumento da velocidade. Esta observacao indica que o
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polissiloxano formado na superficie da fibra JF_APTMS, interfere na dispersdo da

mesma na matriz polimérica durante o processamento.

Por meio das micrografias apresentadas na Figura 49 é possivel obter informacoes
sobre a interface da PA6/fibra e indicios de fibrilagdo com producdo de nanofibras

durante o processamento.

Figura 49: Micrografias de SEM dos compositos de PA6 com as fibras (teor de 5% m/m): C.ha (a; b;
c), C.Ti (d; e; f), CAPTMS (g; h; i) e C.TIi+tAPTMS (j; k; I) nas velocidades 80, 100 e 120 rpm,
respectivamente, e ampliacdo de 1000X.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A micrografia da Figura 49b onde o nanocompdsito C.ha foi produzido a uma
velocidade de rosca de 100 rpm, mostra uma boa adesao entre a fibra e a matriz,
possivelmente devido as interacdes entre os grupos amidas da PA6 e os grupos
hidroxilas da fibra. Atraves das micrografias do nanocompoésito C.Ti é possivel
observar a ausencia de vazios entre a fibra e a matriz, exibindo também uma boa
adesdo. A Figura 49d mostra uma fibra maior que sofre o processo de fibrilacdo

durande o processamento.

Figura 50: Micrografias de SEM C.ha (a; b; c), C.Ti (d; e; f), C.APTMS (g; h; i) e C.Ti+APTMS (j; k; I)
nas velocidades 80, 100 e 120 rpm disposta de cima para baixo respectivamente e ampliacdo de
5000X.

Continua
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De modo geral, nas micrografias com ampliacdo de 20.000x, as superficies
criofraturadas dos compdsitos mostram-se bem rugosas, irregulares e apresentando
pontos distribuidos por toda superficie observada, que sdo as pontas das fibras na
superficie, indicando que ocorreu fibrilagcdo das fibras nas trés velocidades de
processamento, com formacao de fibras de diametro nanometrico. A fibrilacao é bem
observada nas Figuras 51c e 51h onde sdo mostradas estruturas microfibriladas
(didametro nanométrico, mas longo comprimento) dispersas na matriz polimérica as
margens de aglomerado, indicando a fibrilacdo por cisalhamento imposto durante o
processamento. Na Figura 51f, que se refere ao compdsito C.Til20, ndo é possivel
observar a presenca das particulas de titania aderidas a fibra. E provavel que, como
somente a superficie das fibras de diametro micrométrico foi titanada, tal material
particulado tenha ficado associado a poucas nanofibras apo6s a fibrilagdo e nao
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tenha sido possivel observar na criofratura. De fato, deve-se considerando que apos
fibrilacdo somento poucas fibras possuem titania em sua superficie.

Figura 51: Micrografias de SEM C.ha (a; b; c), C.Ti (d; e; f), CCAPTMS (g; h; i) e C.Ti+APTMS (j; k; I)
nas velocidades 80, 100 e 120 rpm disposta de cima para baixo respectivamente e ampliacdo de
20000X.
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Para melhor observar a fibrilagdo, ampliagdes a 40000X sdo mostradas nas Figuras
a seguir. A Figura 52 mostras fibrilas de tamanho nanométrico, dispersas na
superficie da area observada para o composito C.hal20. A dispersdo aleatéria
observada indica a distribuicdo das fibrilas ao longo da matriz polimérica. Uma
curiosa estrutura da matriz foi observada, com a formacgédo de uma morfologia em

forma de estrela com bracos partindo de um nucleo onde ha uma nanofibra.

Figura 52: Micrografia de SEM do composito C.hal20.

LME IME

A Figura 53 mostra superficies do mesmo compésito com diferencas entre si. A
Figura 53a exibe formas arredondadas, com pouco comprimento, saindo de dentro
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da matriz polimérica, indicando a ponta das fibrilas em diametro nanométrico. A
Figura 53b mostra uma fibra grande, margeada por particulados esfericos
aglomerados, como indicado pelas setas. Esses particulados podem ser de

particulas de titania que se desprenderam da fibra e se distribuiram pela PAG.

A Figura 54 apresenta uma imagem do compdsito C.APTMS100 com uma fibra
grande que mostra fibrilas desorganizadas em sua superficie, indicando o processo

de fibrilagdo incompleto.

Figura 54: Micrografia de SEM do compésito C.APTMS100.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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As micrografias apresentadas na Figura 55 representam (a) C.Ti+APTMS80 e (b)
C.Ti+APTMS 120. Na Figura 55a é possivel observar aglomerados esféricos,
mostrado pelas setas, assim como no compadsito C.Ti. Na area observada na Figura
54b sdo observadas fibrilas e aglomerados, indicando uma possivel liberacdo das
particulas de titania e a fibrilacdo de fibras grandes. Novamente a estrutura em
forma de estrela aparece.

5.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A PAG6 possui dois picos de fusdo e dois de cristalizacdo em algumas amostras.
Estes dois picos sdo comumente encontrados em PA6 e sao atribuidos a duas
formas cristalinas distintas, denominadas na literatura como a e y. O pico com maior
Tm (em torno de 220 °C) corresponde a estrutura cristalina a e o com menor Tm

(cerca de 190 °C) corresponde a estrutura cristalina y (SHI, et al. 2002).

Nos termogramas da Figura 56 sdo apresentadas as curvas do segundo
aquecimento da PA6, comparando as velocidades de processamento. E possivel
observar uma tendéncia de reducdo do pico referente ao cristal a e um
favorecimento da formacao do cristal y nas velocidades de 100 e 120 rpm devido a
uma possivel degradacdo das cadeias poliméricas da PA6 com o aumento da
velocidade das roscas e consequentemente do cisalhamento imposto ao sistema.
Entretanto, comparando o grau de cristalinidade ndo s&do observadas diferencas
significativas, porém uma reduc¢ao ocorre para a velocidade de 120 rpm.

A Figura 56 mostra os termogramas dos compdsitos comparando as velocidades de
processamento com o grau de cristalinidade. Para o composito C.ha, Figura 56a, o
grau de cristalinidade aumenta de acordo com o aumento da velocidade de 80 para
100 rpm, que pode ser reflexo da maior fibrilagdo e, consequentemente, maior
dispersdo de nanofibras na matriz polimérica, que corrobora os resultados de
micrografias de SEM. Em seguida, é observada uma reducdo do grau de
cristalinidade para o compdésito obtido a 120 rpm. A degradacédo do sistema (fibra e

polimero) pode ser atribuida ao cisalhamento imposto nesta velocidade visto que
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este comportamento de reducdo de cristalinidade também foi observado nesta

velocidade para a matriz pura.

Figura 56: Termogramas de DSC do segundo aquecimento da PA, em velocidades de rosca
diferentes 80, 100 e 120 rmp.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Um outro comportamento foi observado e € comum nos termogramas para todos 0s
compositos com as fibras modificas superficialmente, C.Ti (Figura 57b), C.APTMS
(Figura 57c) e C.Ti+APTMS (Figura 57d), onde houve, em geral, um continuo
aumento do grau de cristalinidade com o aumento da velocidade de rotacdo da
rosca. Esse comportamento pode ser atribuido a protecdo gerada pela modificacao
na superficie das fibras, que so sofre fibrilagdo em alto cisalhamento melhorando a
disperséo e distribuicdo desta fibra na matriz a 120 rpm. Uma vez dispersas, as

fibras podem promover pontos de nucleagéo levando ao comportamento observado.
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Figura 57: Termogramas de DSC do segundo aquecimento dos hanocompdsitos, em velocidades de
rosca diferentes 80, 100 e 120 rmp.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de Tc, Tm2, AHc € Xc obtidos a partir dos termogramas sao mostrados na
Tabela 12. Variacdo pouco significativa € observada para a temperatura de
cristalizacdo (Tc), porém, mais uma vez a matriz de PA6 pura e 0 nanocomposito
C.ha exibiram comportamento diferente do verificado para os hanocompésitos com a
fibra modificada. As amostras PA6 e C.ha mostraram uma tendéncia de aumento da
temperatura de cristalizacédo de acordo com o aumento da velocidade de rotagéo,
cristalizando mais rapidamente, indicando formacéo de cristais menores, devido a
uma possivel interferéncia da fibra na cristalizacdo do polimero ou ainda a
ocorréncia de degradacao parcial do material. Para as amostras com as fibras
modificadas por titanacéo e silanizacado nao foi observada nenhuma tendéncia, pois
a variagcdo da Tc, além de néo ter sido expressiva, mostrando variagdo de menos
que 1 °C, foi também aleatdria. Esse comportamento pode indicar que a fibra
modificada pode estar inibindo o processo de degradacdo, concomitantemente ao

aumento da fibrilacéo.



Tabela 12: Resultados obtidos a partir dos termogramas de DSC.

Amostra Tc (°C) Tm (°C)  AHc (J/g) Xc (%)
PAG6 80 186 221 42 18
PA6 100 188 219 44 19
PAG6 120 188 219 35 15
C ha 80 187 218 24 11
C ha 100 187 218 46 20
C ha 120 189 219 27 12
CTi80 189 218 39 17
C Ti 100 187 218 74 32
CTi 120 189 218 67 29

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A partir dos valores exibidos na Tabela 12 é possivel inferir que ha uma tendéncia

de redugdo do grau de cristalinidade com a presenca das fibras. Esta reducéo é

mais evidente para os compoésitos C.ha e C.Ti+APTMS, e pode ser devida as

interacdes entre a matriz polimérica e as fibras de celulose (que podem ser do tipo

ligacdo de hidrogénio, formado entre as hidroxilas das fibras JF_ha com os grupos

amina livres das fibras JF_Ti+APTMS e com 0s grupos amidas da PA6). Tais

interacdes ndo ocorrem com a mesma efetividade para a fibra JF_Ti devido a

reducdo dos grupos OH da superficie das fibras diminuindo sua interacdo com a

PA6, assim como para a fibra JF_APTMS, pois como observado nos resultados

anteriores a formacéo de polissiloxano e a possivel interacdo entre o grupo amina do

silano com a fibra de celulose aumenta a hidrofobicidade da fibra e,

consequentemente, reduz a interacdo com a PAG.
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5.2.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A obtencdo de compdsitos de PA-6 reforcados com fibras de celulose é muito
interessante pela possibilidade de aumentar as propriedades do polimero com uma
carga biodegradavel. As Figuras 58 e 59 mostram as curvas comparativas de TG e
DTG da PA-6 e dos nanocompdésitos nas trés velocidades de processamento e 0s

resultados obtidos a partir das curvas foram organizados na Tabela 13.

E observado nos termogramas da Figura 58 que as curvas dos compdsitos contendo
fibra, no que tange a temperatura inicial de degradagcéo a 2% de perda de massa
(Tooz2), apés a etapa de perda de umidade (25-150 °C), estdo praticamente
sobrepostas nesta regido (temperaturas entre 300-360 °C), mostrando um inicio de
degradacdo equivalente para as amostras de compdsitos obtidas em diferentes
velocidades de rotacdo da rosca. Contudo, observa-se que introducdo das fibras
provocou perda da estabilidade térmica em relacdo a matriz de PA6 pura (To,02 em
torno de 360 para 330 °C com as fibras). Deve-se salientar que as fibras que
sofreram duplo tratamento possuem Too2 maiores, de cerca de 340 °C. N&ao foi
observada variacdo significativa deste parametro com a velocidade de rotacgao,
mostrando que ndo ha decomposic¢ao inicial da matriz ou do compdsito na extrusora
nas velocidade de 80-120 rpm. Também nota-se nestes termogramas que a curva
de perda de massa dos compdsitos com as fibras tratadas possuem Tmax que estdo
deslocadas para temperaturas menores, com excec¢do do compdsito C.Ti+APTMS e,
especialmente na velocidade de 120 rpm, que atingiu quase 450 °C, superando a

matriz pura.
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Figura 58: Curvas de TG da PA6 e dos compdsitos comparando as velocidades de processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta observacdo pode estar relacionada a melhor dispersdo do material e ao
aumento de interacdo celulose/polimero, pois as imagens de SEM com 1000x de
ampliacdo mostraram uma reducdo de aglomerados na superficie observada e a
analise de DSC discutida anteriormente mostrou que os materiais compdsitos com
as fibras modificadas tendem a aumentar o grau de cristalinidade com o aumento do

cisalhamento imposto pela maior velocidade de rotacdo das roscas da extrusora.
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Figura 59: Curvas de DTG da PA6 e dos compdsitos comparando as velocidades de processamento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O fato dos compdsitos possuirem To,02 proximas, com as curvas quase sobrepostas

em todos 0s materiais e a etapa de decaimento de massa deslocada para maiores

temperaturas como observado na Figura 58, confere aos compaositos obtidos a 120

rom menor taxa de degradacdo e, consequentemente, menor inclinacdo de

decaimento nas curvas de TG.

A Tabela 13 apresenta os resultados organizados a fim de comparar o efeito do

processamento na obtencéo de cada material.
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Tabela 13: Resultados de TG e DTG comparando o efeito do processamento.

Amostra To,02 (°C) Tonset (°C) Twmax (°C)
PAG6 80 360 4125 4441
PA6 100 358 400,4 425,7
PA6 120 358,9 408,8 438,4
Cha80 335,1 397,1 427,9
C ha 100 331,8 394,6 4241
C ha 120 336,4 403,4 435,1
CTi80 331,1 401,7 436,3
C Ti 100 334,4 397,4 433,5
CTil20 333,8 403,2 434,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como descrito anteriormente, a celulose apresenta uma etapa de degradagdo em
uma faixa de temperatura entre 280 a 400 °C (ARCAYA et al., 2009). Esta etapa de
degradacdo também foi observada nos compdsitos obtidos por Kiziltas e
colaborades (2011), nos quais celulose microcristalina foi adicionada ao Nylon-6
(PA-6). Dweiri e Azhari (2004) mostraram em seu trabalho que 0s compdsitos
obtidos com PA-6 e fibras de bagaco de cana-de-acucar sofreram uma perda na
resisténcia a degradagéo térmica em relacdo ao polimero puro. Este fato pode estar
relacionado com a influéncia dos produtos de degradagdo da celulose na
degradacéao térmica da matriz polimérica.

A Tabela 14 mostra a reorganizacdo dos resultados obtidos a partir das curvas de
TG e DTG organizadas para um comparativo entre os materiais preparados na
mesma velocidade de processamento.
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Tabela 14: Resultados de TG e DTG comparando o efeito do processamento.

Amostra To,02 (°C) Tonset (°C) Twmax (°C)
PAG6 80 359,6 412,5 4441
Cha80 335,1 397,1 427,9
CTi80 331,1 401,4 436,3

PAG6 100 357,6 400,4 425,7
C ha 100 331,8 394,6 424,1
C Ti 100 334,4 397,4 433,5

PAG6 120 358,9 408,8 438,4
C ha 120 336,4 403,4 435,1
CTi120 333,8 403,2 434,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados de To,02, em geral, mostram uma perda na estabilidade térmica dos
compadsitos quando comparados com a matriz pura em todas as trés velocidades de
processamento, porém esse efeito € atenuado quando comparados os resultados a
120 rpm. O compdsito C.Ti+APTMS mostrou-se com melhor desempenho, onde os
valores de Tonset € Tmax para o processamento a 120 rpm s&o superiores ao da matriz
pura. Esses resultados indicam uma boa interagdo entre as fases, bem como uma

melhor disperséo.

5.2.1 Andlise Termo Dindmico-Mecanica (DMTA)

Nas Figuras 60 e 61 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de mddulo de
armazenamento (E’) e de Tand em fungdo da temperatura da PA-6 e dos
nanocompositos. Na Tabela 15 estdo sumarizados os valores da temperatura de

transigéo vitrea (Tg) e valores de E’ a 25 °C.
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A diminuigdo do modulo de armazenamento entre -40 e 140 C para todas amostras
analisadas é atribuida ao aumento da mobilidade molecular das cadeias de
polimero. Obteve-se, como esperado, um aumento no modulo de armazenamento
da matriz em temperaturas inferiores a Tg com a incorporacéo das fibras. As curvas
obtidas para as amostras C.ha 80 e C.Ti+APTMS 80, na Figura 60a, exibem
comportamento totalmente diferente das demais amostras, indicando tensdes
provenientes do preparo do corpo de prova em prensa hidraulica com uma forca
aplicada de 10 Toneladas, apesar de todas as amostras terem sido condicionadas
em estufa a 80 °C por 24 h. A partir da Tabela 15 é possivel notar que ha uma
tendéncia de aumento de E’ de acordo com o aumento da velocidade de rotagcao da
rosca. E possivel também observar que a adi¢éo das fibras aumentou ligeiramente o
E’ para a maioria dos nanocompdsitos, quando comparado com a matriz pura em

seu respectivo processamento.

Tabela 15: Resultados de DMA da PA6 e dos compositos.

Amostra E (T\l/lliz; ¢ Tg (°C) Tand

PA6 80 2689 61,9 0,1040
Cha80 1518 31,6 0,1101
CTi80 3092 66,2 0,1024

C ATPMS 80 2893 65,4 0,1066
CT+APTMS80 2657  313/530 00838
PA6 100 2776 63,8 0,1051

C ha 100 3085 64,3 0.1055

C Ti 100 2894 62,4 0,1029

C ATPMS 100 2986 64,3 0.1025
CTHAPTMS100 2749 604 00951
PA6 120 2964 65,1 0,1118

C ha 120 3124 63,8 0,1044
CTi120 2868 61,5 0,1013

C ATPMS 120 3164 64,8 0,1025

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as amostras C.Ti+APTMS 100, C.Ti 120 e C.Ti+APTMS 120 nao ocorreu o

aumento de E’ na temperatura medida (25 °C), pois a presenca de aglomerados,
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como ja discutido anteriormente, foi observada por SEM, e pode ter influenciado

neste comportamento.

Figura 60: Curvas de E’ em funcdo da temperatura nas velocidades de processamento (a) 80, (b)

100 e (c) 120 rpm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 61 mostra a comparagao entre as curvas de Tand entre as amostras da
mesma velocidade de processamento. Segundo Mathew, Oksman e Sain (2005) o
deslocamento do pico de Tand para temperaturas mais elevadas indica geralmente
movimentos restritos de macromoléculas devido a interacdo melhorada em
polimeros com cargas. A Tg4 envolve o movimento de cadeias amorfas e a presenca
de reforcos e/ou regides cristalinas pode atuar como reticulacdes fisicas, diminuindo
a mobilidade das regibes amorfas e deslocando a Ty para temperaturas mais
elevadas. Nos compdésitos, o amortecimento é influenciado pela incorporacéo, pelo
tipo e pela distribuicdo das fibras, bem como pela interacao fibra/matriz e pelo
conteudo de vazios (ORNAGHI et al., 2005).

Os valores de Tg dispostos na Tabela 13 mostram que o compédsito C.APTMS
manteve a Tg em temperaturas mais elevadas, indicando uma maior proximidade

das cadeias poliméricas da fase amorfa com as fibras. O deslocamento da Tg para
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temperaturas menores que a da PA6 pura indica aumento do volume livre do

polimero, apesar de ter ocorrido uma reducdo no fator de amortecimento (Maximo

de Tand), mostrando que houve uma reducdo da friccdo interna na interface fibra-

polimero, podendo indicar que a fibra JF_Ti+APTMS esta interagindo com as

cadeias de PA6, mesmo permitindo uma relaxagdo em temperaturas menores.

Figura 61: Curvas de Tand em funcdo da temperatura nas velocidades de processamento (a) 80, (b)

100 e (c) 120 rpm.
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O comportamento reolégico da PA-6 e dos nanocompositos preparados foi

determinado em rebmetro rotacional com geometria de placas paralelas. Para

determinacdo da faixa de viscoelasticidade linear das amostras, varreduras de

deformacédo foram realizadas a frequéncia constante de 1 Hz. A Figura 62 mostra os

modulos de armazenamento (G’) em funcdo da deformacdo, na faixa de 0,1 a
1000% de deformacéo, para as amostras PA6 100 (a), C.hal00 (b), C.Ti1l00 (c),
C.APTMS100 (d) e C.Ti+APTMS100 (e). De acordo com a Figura 62, foi escolhido o

valor de 4% de deformacédo para as medicOes de varredura de frequéncia, uma vez
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que encontrava-se dentro do intervalo viscoelastico linear do polimero puro e de

seus nanocompositos.

As viscosidades complexas (n*) para PA6 e seus compoésitos em funcdo da
frequéncia em (Hz) s&o apresentadas na Figura 63. As viscosidades complexas
diminuiram com o aumento da frequéncia, indicando comportamento pseudoplastico
na PA6 e nos compadsitos. O comportamento pseudoplastico é, em geral, atribuido a
orientacdo das cadeias macromoleculares em funcdo do cisalhamento, que desfaz
os entrelagamentos das cadeias da PA6. Nos compdsitos também hé a orientacéo
das fibras de celulose que auxiliam na promoc¢éao da pseudoplasticidade do material.
Quanto maior grau de interacdo entre a fibra e a matriz, maior sera a viscosidade e
isso foi o que ocorreu para todos os compadsitos. A partir da Figura 63 é possivel
observar um maior grau de pseudoplasticidade (inclinacdo da curva) para 0s
compositos. Especialmente em altas taxas de cisalhamento, em alguns compositos
observou-se a queda da viscosidade, a valores abaixo da viscosidade da propria
matriz pura. Este é um comportamento de nanocompdsitos, que possuem maior

facilidade de processamento. Isto é causado pela influéncia das nanofibras, que

diminuem os entrelacamentos das moléculas do polimero.

Figura 62: Modulo de armazenamento da PA6 e dos nanocompdsitos de PA6, processadas a 100
rpm em funcéo da varredura de deformacéo, a frequéncia constante de 1 Hz a 230 °C.
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Figura 63: Viscosidade complexa em funcéo da frequéncia para PA6 e nanocompdsitos.

1000+
] *PA 6 (80)
] =C ha (80)
+C Ti (80)
] B R AEERR B ® *CABTMS1E0)
4 LB £ LS ke aC Ti+APTMS (80)
"oy e L 2 g =
LR R e i SO . : : : : : S ow S LIS
. 8 by T 3y . . 3
.
g LI I R S ST TR TR S S S D A I ol b o e S p [] Nie B B
e | e, . : - ® W
Z P . o o ’ . : . M " . : . f B
" # : : . n . %
100,0 — ——— — ] ——— s
0,1000 1,000 10,00 100,0
Frequéncia (Hz)
1000
| *PA 6 (100)
| =C ha (100)
+C Ti (100)
d =C APTMS (100)
] aC Ti+APTMS (100)
EER AR : : -3 5 SIS R, ™
LI Y $ g4,
& # * * # & # # - g W
., "t : P,
s 1 s L ® s 0 8 0 8 08 008 00 EEBDS w B o ot | z s,
: B g » 9
@ | B "2 i eeeBEE e B BEEEggg . R e . ; ; s,
— L] #
¥ 0 g R
c % m i 4
- e : . *
= & : ‘*
5 a = §
i} B L
8
B
E
100,0 ———— i e
0,1000 1,000 10,00 100,0
Frequéncia (Hz)
1000
] *PA 6 (120)
| =C ha (120)
+C Ti(120)
J +C APTMS (120)
1 aC Ti+APTMS (120)
$ o 0 L I A A A A
' «~'”"""::z:”"""'cg
1. M " g $ s $ .
g a EEE!!liﬁﬁﬁﬁﬁE}E§§$.EEEE o::..
" * £ % # % ¥ L 9 g
$ £ ko o e g g TEg LR
~ 4 “a u 2 ? - + * .
"‘E i . ? E’ -] % % . : » %
n ¥ B . L
- 3 I§J .
¥ .
" e 2]
= ¥
100,0 e — — M
0,1000 1,000 10,00 100,0
Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborado pelo autor.

121



122

A partir da observacdo dos gréficos da Figura 64, é possivel verificar que o

componente viscoso de todas as amostras analisadas, do processamento a 100 rpm

€ predominante em toda faixa de frequéncia examinada, a 230 °C.

Figura 64: - MAdulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) em funcéo da frequéncia para PA-6 e
nanocompésitos. PA6 (100) , C.ha (100), C.Ti (100), C.APTMS (100) e C.Ti+APTMS (100).
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6 CONCLUSOES

Foram obtidos nanocompadsitos de PA6 contendo celulose microfibrilada através de
mistura no estado fundido em extrusora a partir de tratamentos quimicos e
modificacdes superficiais na fibra de juta, seguidos de fibrilacdo por cisalhamento

durante a extrusao.

As fibras de celulose com didametro reduzido e estrutura alterada foram obtidas a
partir da purificagdo quimica e modificacdo superficial da fibra de juta. Os espectros
de FTIR das fibras revelaram que a hemicelulose e a lignina foram removidas devido
a tratamentos de purificacdo. Em comparacdo com as outras fibras modificadas, a
fibra com dupla modificacdo, com titanio e silano (JF_Ti + APTMS), se comportam
diferentemente do previsto em relacao as fibras obtidas pelos tratamentos isolados.
As fibras foram mais bem dispersas em agua e a reaglomeragcdo ndo ocorreu apos a

secagem.

As fibras tratadas em geral promoveram o aumento da cristalinidade dos compdsitos
com matriz de poliamida-6, bem como um ligeiro aumento da temperatura de
degradacdo méaxima, especialmente as tratadas com titanio e silano. Foi observado
o0 aumento do modulo de armazenamento a 25 °C para alguns compdsitos e uma
diminuicdo mais acentuada da viscosidade em altas taxas de cisalhamento, revelado

por estudos reoldgicos.

7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar analises de NMR no dominio do tempo para avaliar a mobilidade molecular

do sistema, a disperséo e distribuicdo das fibras e, a partir destes resultados, inferir

sobre a interacéo das fibras com a matriz.

Realizar analises de microscopia eletronica de transmissdo nos compdsitos para

observar a distribuicdo das nanofibras e suas dimensoes.
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Obter resultados de propriedades mecénicas de tracdo e impacto dos compadsitos de
PAG6 com fibras.
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APENDICE A - TERMOGRAMAS INDIVIDUAIS DAS FIBRAS DE CELULOSE

Sample: JF File: C...\TGA biodeg\Fibras\An.84396
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Sample: JF CI 3/3 File: C:..\TGA biodeg\Fibras\An.7740
Size: 2.1200 mg TGA Operator: Bruno Passos
Run Date: 29-Feb-2016 19:51
Comment: Bruno Amantes Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203 14
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Temperature (DC) Universal V4.2E TA Instruments



Sample: JF Al
Size: 3.2940 mg TGA
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File: C...\TGA biodeg\Fibras\An.7818
Operator: Juliana

Run Date: 06-Apr-2016 15:06
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203

Comment: Bruno Amantes
110

Weight (%)

100

90

80

70

60

50

40

30

20

25 125 225 325 425
Temperature (°C)

Sample: JF HAH2S04
Size: 3.4170 mg TGA

Comment: Bruno Amantes
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Universal V4.2E TA Instruments

File: C:..\TGA biodeg\Fibras\An.7815
Operator: Juliana

Run Date: 06-Apr-2016 18:45
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Sample: Tl File: C...\TGA biodeg\Fibras\An.8054
Size: 9.4430 mg TGA Operator: VINICIUS
Run Date: 22-Jun-2016 01:10
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Temperature (°C) Universal V4.2E TA Instruments
Sample: JF APTS3 File: C:..\TGA biodeg\Fibras\An.8055
Size: 9.9800 mg TGA Operator: VINICIUS
Run Date: 22-Jun-2016 02:55
Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203 14
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Weight (%)

Sample: ti+APTS File: C:...\TGA biodeg\Fibras\An.2220
Size: 5.7950mg TGA Operator: Juliana
Method: Ramp Run Date: 03-Aug-2016 12:46
Comment: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39 o5
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APENDICE B — TERMOGRAMAS INDIVIDUAIS DAS ISOTERMAS

Sample: JF

File: D:\Bruno Amantes - TGA - 12-12\An.8700

Size: 9.9950 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 14:28
Comr?%rg: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Sample: JF_al File: D:\Bruno Amantes - TGA - 12-12\An.8701
Size: 6.7950 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 15:46
Comr?%rg: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Universal V4.2E TA Instruments



Sample: JF_ha
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File: D:\Bruno Amantes - TGA - 12-12\An.8702

Size: 8.0500 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 17:03
Comr?%rg: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Sample: JF_Ti File: D:\Bruno Amantes - TGA - 12-12\An.8704
Size: 4.4330 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 19:39
Comr?%nzt: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Sample: JF_APTMS
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File: D:\Bruno Amantes - TGA - 12-12\An.8703

Size: 7.1000 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 18:21
Comr?%rg: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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Sample: JF_Ti + APTMS File: D:\Brune Amantes - TGA - 12-12\An.8705
Size: 9.1460 mg TGA Operator: Juliana
Run Date: 12-Dec-2016 20:56
Comr?%rg: Bruno Amantes - Fatima Instrument: TGA Q500 V6.7 Build 203
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