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Resumo

Os materiais pléasticos nos dias de hoje estdo presentes em praticamente tudo aquilo
que nos rodeia, desde embalagens, passando pela satide, automoveis, entre outros. Deste
modo, a dependéncia da sua utilizacdo exclui, por enquanto, a supressdo dos mesmos.
Ainda assim, a preocupagdo crescente em relacdo aos impactos negativos que estes
materiais provocam no ambiente gera uma grande pressdo na sociedade, existindo uma
enorme vontade de encontrar alternativas que ndo comprometam as funcdes requeridas
pelos mesmos, mas que sejam mais “verdes”. O trabalho desenvolvido enquadrou-se na
procura destas solugdes “verdes” para os materiais. Na realizacdo deste trabalho
substituiu-se os plasticos provenientes de combustiveis fosseis por plasticos bio-based,

como ¢ o caso do polidcido-latico (PLA).

Existem aplicagdes em que s6 a matriz de PLA ndo contém as propriedades
mecanicas suficientes. Desse modo, pretende-se reforgar o polimero com fibras naturais
(fibra de canhamo, eucalipto, pinho e abeto) a fim de obter um compdsito totalmente
“verde” e biodegradavel. Para a produgdo dos compdsitos utilizou-se uma combinagdo de
extrusdo e moldagem por inje¢do. No entanto, na produ¢do de tais compositos deparou-

se com o problema de compatibilidades entre matriz hidrofobica e a fibra hidrofilica.

Recorreu-se a PLA enxertado de anidrido maleico (PLA-g-AM) como agente
compatibilizante entre a matriz e a fibra, mas os resultados alcan¢ados revelaram que a
utilizacdo de PLA-g-AM obteve resultados de resisténcia a tragdo semelhantes ao
compdsito que usava fibras obtidas por processo termomecanico (TMP). Mesmo assim,
os compositos com melhores propriedades mecanicas foram os refor¢cados com fibra de
canhamo branqueado, aumentando a sua resisténcia em 51,8% em relagdo a matriz de
PLA. As propriedades térmicas deste ultimo foram estudadas usando andlise de
calorimetria diferencial de varrimento (DSC), andlise termograviométrica (TMA), analise
termomecanica dinamica (DTMA) e dilatometria. De facto, a introdugdo de fibra na
matriz endurece o material devido a diminui¢do da mobilidade da matriz e a alteragdo da
cristalinidade. Conclui-se que as fibras sdo um agente de nucleagdo e que otimizam
algumas propriedades como € o caso da temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), do modulo

de armazenamento e da dilatagdo.



Outra area que foi estudada foi a dos nanocompositos. Produziram-se nanofibras de
celulose (CNF) com trés pré-tratamentos distintos, oxidagdo mediada por TEMPO,
enzimatica e mecanico. Desde inicio que as CNF oxidadas por TEMPO se destacaram,
devido ao aumento substancial da viscosidade no processo de homogeneizacdo em
relagd@o as outras nanofibras, destaque que foi confirmado aquando da sua caracterizagao.
As CNF’s foram caracterizadas a nivel de rendimento de fibrilagdo, demanda cationica,

taxa de carboxilos, grau de polimerizacdo e transmitancia.

Na parte final do trabalho, foi realizado um estudo sobre a micromecanica
recorrendo a0 modelo de Hirsch, ao modelo de Kelly e Tyson e a regra das misturas
modificado, com valores positivos para uma boa interface entre fibra de canhamo

branqueada e PLA.

Palavras-Chave: Biocomposito; Poliacido latico (PLA); Fibras Naturais;

Propriedade Mecanica e Micromecanica; Propriedades termomecanicas



Abstract

Plastic materials nowadays are present in practically everything that surrounds us,
from packaging, to health, cars, among others. In this way, dependence on their use
precludes their removal for the time being. Still, growing concern about the impacts
caused by these materials puts great pressure on society, and there is a huge desire to find
alternatives that are not compromised by the functions requested by them, but that are
more “green”. This work was developed aiming at finding “green” solutions for
materials. For that fossil-based plastics were substituted by bio-based plastic as of

polyacid-lactic (PLA).

There are applications where only the PLA matrix does not have good enough
mechanical properties. In this way, it is intended to strengthen the polymer with natural
fibers (hemp fiber, eucalyptus, pine and fir) in order to obtain a composite fully “green”
and biodegradable. In the production of such composites, however, there was the problem
of compatibility between the hydrophobic matrix and the hydrophilic fiber. A
combination of extrusion and injection moulding was used for the production of the

composites.

The PLA grafted with maleic anhydride (PLA-g-AM) was used as a compatible
agent between the matrix and the fiber, but the results revealed that the use of PLA-g-AM
lead to values of tensile strength similar to those of the composite using fibres obtained
by thermomechanical process (TMP). Even so, the composites with the best mechanical
properties were reinforced with bleached hemp fiber, increasing their resistance by 51.8%
relative to the PLA matrix. The thermal properties of the latter were studied using analysis
of differential scanning calorimetry (DSC), thermograviometric analysis (TMA),
dynamic thermo mechanical analysis (DTMA) and Dilatometry. The introduction of fibre
into the matrix hardens the material due to the decrease in matrix mobility and the
alteration of crystallinity. It is concluded that fibers are a nucleation agent and that they
optimize some properties such as the glass transition temperature (Tg), the storage

module and the dilation.

Another area that was studied envolved nanocomposites. Nanofibres were
produced with three distinct pretreatments, TEMPO-mediated, enzymatic and mechanical

oxidation. From the results, TEMPO-oxidized CNFs stood out, due to the substantial

Xi



increase in viscosity in the homogenisation process compared to other nanofibres, which
was confirmed by their characterisation. The CNF’s were characterized by the level of
fibrillation yield, cationic demand, carboxyl content, degree of polymerization and

transmittance.

At the end of the work, a study was conducted on micromechanics using the Hirsch
model, the Kelly and Tyson model and the modified mix rule, with positive values for a

good interface between bleached hemp fibre and PLA.

Keywords: Biocomposites, Polylactic acid, Natural fibers, Mechanical and

micromechanical properties, Thermomechanical properties
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1. Motivacgao e objetivo

Nas ultimas décadas tem existido uma consciencializacdo de que as praticas de consumo
e de producdo do ser humano, para satisfazer as suas necessidades, estdo a ter um efeito
prejudicial a nivel ambiental, social e economico. Isto estd tipicamente associado ao
crescimento econdémico (Millar, McLaughlin, & Bdrger, 2019; Schaefer & Crane, 2005).
Assim, o conceito de desenvolvimento sustentdvel tem vindo a ter grande impacto nos 6rgaos
governativos de modo incentivar a implementacdo de alternativas para tais praticas de consumo
e producdo, para garantir a qualidade nos trés grandes pilares da sustentabilidade, ambiente,
sociedade e economia, a curto e a longo prazo (Vlek & Steg, 2007).

Uma estratégia para conseguir alcancar o desenvolvimento sustentavel ¢ o conceito de
economia circular. Segundo o Conselho Empresarial para o Desenvolvimento Sustentavel, “os
residuos devem ser transformados, através da inovagdo, em potenciais subprodutos ou outros
materiais, que promovam a reutilizacdo, recuperacao e reciclagem” (BCSD - Business Council
for Sustainable Development, 2019). Implementado esse conceito alcangaremos um padrdo de
consumo e producdo desejavel com um menor impacto ambiental. Esta estratégia vem substituir
o atual modelo de economia “linear”.

A procura da criacdo de novos materiais “verdes” tem vindo a aumentar com o intuito de
substituir os atuais materiais, pois, os materiais “verdes”, no seu ciclo de vida completo, t€ém
impacto ambiental muito pequeno. E neste campo que surgem os materiais poliméricos
compositos a partir de matrizes bio-based e biodegradaveis reforgadas com fibras naturais.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho ¢ o da introdugao de fibras e de nanofibras
de celulose, obtidas a partir diferentes processos (mecanicos, termomecanicos, quimico-termo-
mecanicos, efc.), em materiais poliméricos de cariz biodegradavel de forma a obter um bio-
compdsito com melhor ou idéntica performance que os atuais materiais compositos reforgados
com fibras sintéticas, podendo assim levar a que a industria opte por estes materiais.

O grande desafio deste trabalho passa por alcancar uma boa dispersdo e interagdo das
diferentes fibras na matriz polimérica. As nanofibras levardo tratamento por forma a modificéa-
las quimicamente, para que essa dispersdo e interagdo com a matriz seja a melhor possivel
alcangando assim as propriedades desejaveis.

O trabalho sera dividido em duas grandes etapas. A primeira sera a preparagao das fibras
e da producdo das diferentes nanofibras, que serdo classificadas como mecanicas, no caso de
sofrerem apenas tratamento mecanico, € quimicas, que levardo primeiramente um pré-
tratamento quimico e de seguida um tratamento mecéanico. Apds a sua produgao, estas serao

caracterizadas ao nivel de taxas de carboxilos, demanda catidnica, grau de polimerizagdo,
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rendimento e transmitancia. A segunda etapa serd a de incorporar, em diferentes proporgdes, 0s
varios tipos de fibras na matriz polimérica de poliacido latico, seguindo-se a caracterizag¢ao dos

materiais compositos € nanocompositos.



2. Pesquisa bibliografica
2.1. Matéria prima
2.1.1. Eucalyptus glébulus

Para a realizacdo do presente trabalho, foi utilizada pasta kraft branqueada de eucalipto
como fonte de fibra. O eucalipto aqui utilizado foi o Eucalyptus globulus (E. globulus) com
fibras com comprimento compreendido entre 0,8 a 1,4 mm e largura entre 10 a 20 um. Assim
esta espécie ¢ caracterizada como madeira de fibra curta. Ao nivel da sua composi¢ao quimica,
as fibras sdo essencialmente constituidas por celulose, o principal constituinte da madeira,
contendo aproximadamente entre 41 a 58% desta e 20 a 36% de hemicelulose. A hemicelulose
pertence ao grupo dos hétero-polissacarideos, responsaveis essencialmente pelo
intumescimento que torna a fibra mais flexivel. Contém ainda 17 a 26% de lenhina, causadora
darigidez da parede celular e que por sua vez mantém as células ligadas entre si, sendo este um
polimero aromatico altamente ramificado. Por fim, contém 0,5 a 4% de extrataveis e 1 a 3% de

cinzas, amidos e pectinas (Carvalho, 1999; Ferreira, 2000).

2.1.2. Canhamo

A fibra de canhamo ¢ um material muito usado como refor¢o em compositos, depois da
fibra de sisal. As culturas de cdnhamo tém grande rendimento relativamente a celulose, pois a
celulose constitui 67 a 76% do canhamo. Estas fibras sdo j4 utilizadas desde os primoérdios da
humanidade na producdo de tecidos, datando-se a sua utilizagdo desde 8.000 aC (Barbera,

Pélach, Pérez, Puig, & Mutjé, 2011; Shahzad, 2011).

O caule da planta ¢ constituido essencialmente por dois componentes com interesse
industrial, os fios de cAnhamo e o ntcleo do canhamo. Os fios representam 30 a 35%, o nucleo
representa 50 a 55% do caule e ainda 10 a 15% sdo cinzas. A nivel industrial, os fios sdo os
elementos com maior valor e, desse modo, como representam s6 30 a 35% do total, o
rendimento torna-se baixo, tornando-a assim uma fibra de custo elevado. Como em qualquer
outra planta fibrosa, o cdnhamo ¢ constituido essencialmente por celulose, hemicelulose e
lenhina. Em média 67% de celulose, 16% de hemicelulose e 8% de lenhina. Em geral, esta fibra
¢ rica em celulose e tem baixo teor de lenhina o que ¢ uma vantagem devido a grande quantidade
de grupos -OH, com a facilidade em formar ligagcdes com outros grupos funcionais. (Barbera et
al., 2011; Del Rey et al., 2017; Jarabo et al., 2012; Mutjé, Lopez, Vallejos, Lopez, & Vilaseca,
2007).



2.2. Fibra de celulose
2.2.1. Celulose

A celulose, ¢ considerada o material organico mais abundante na natureza proveniente de
biomassa. Esta ndo s6 existe em plantas (madeira, algodao, linho, cAnhamo, efc.) mas também
em fungos, bactérias, algas, invertebrados e animais marinhos (tunicados). Industrialmente a
celulose originaria de plantas, mais concretamente da madeira, ¢ aquela que possui uma maior
importancia (Blanco et al., 2018; Fayyaz Jorshari, Rabbani, Rahimi, & Rassa, 2019; Kaith et
al.,2011; Lavoine, Desloges, Dufresne, & Bras, 2012; Nechyporchuk, Belgacem, & Bras, 2016;
Siqueira, Bras, & Dufresne, 2010).

A celulose ¢ um homopolissacarideo linear de anéis de B-D-glucopiranose ligados entre
si por uma ligacdo glicosidica do tipo 1-4-B. E constituida por atomos de carbono, hidrogénio
e oxigénio tendo como formula quimica (CsH100s)a, sendo n o grau de polimerizagao, que pode
variar entre as 10.000 e 15.000, dependendo da sua origem (Blanco et al., 2018; Lavoine et al.,
2012; Siqueira et al., 2010). As ligagdes glicosidicas ocorrem por combinagdo de H e do -OH
e a libertagcdo de dgua. As moléculas de glucose ficam assim ligadas entre si por um dtomo de
oxigénio entre o C-1 (ligacdo hemiacetal) de uma das moléculas de glucose e o C-4 (grupo
hidroxilo) da outra, como se pode observar na Figura 1. Deste modo, ha a forma¢ao de uma
molécula de dgua pela reacdo entre um alcool e um hemiacetal (Carvalho, 1999; Kaith et al.,
2011). Em consequéncia disto, da jungdo das duas moléculas de glucose, forma-se um
dissacarideo chamado de celobiose, que na realidade corresponde a unidade de repeticdo ao

longo da cadeia de celulose.
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Figura 1 - Estrutura da molécula de celulose adaptado de (Camara, 2012)



Na cadeia de celulose existem trés tipos de glucose, a glucose com grupo terminal redutor
no C-1 onde detém grupo funcional livre de hemiacetal ou aldeido, a glucose com grupo
terminal ndo redutor com o grupo alcool no carbono C-4 e finalmente os anéis de glucose
internos na cadeia que detém trés grupos hidroxilos (C-2, C-3 e C-6) (Nechyporchuk et al.,
2016). Estes trés grupos hidroxilos, dispostos equatorialmente, sdo muito importantes devido a
sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio (intra e intermoleculares). Assim,
desempenham a fungdo de empacotamento de cadeias de celulose responsaveis pelo
aparecimento de zonas cristalinas (zonas em que as moléculas de celulose estdo extremamente
ordenadas) alternadas com zonas amorfas da microfibrila. S3o as zonas cristalinas que conferem
as propriedades de resisténcia a celulose (Blanco et al., 2018; Kaith et al., 2011; Lavoine et al.,

2012).

2.2.2. Fibra celulésica

Nos ultimos anos as fibras naturais alcangaram um papel promissor como material de
reforgo em compositos, principalmente em matrizes poliméricas de base bioldgica e
biodegradavel num conceito mais geral de desenvolvimento sustentavel. As fibras sdo um
material abundante, com peso reduzido, biodegradavel, econdmicas (sdo mais econdmicas que
as fibras utilizadas hoje em dia no refor¢o de materiais compositos como por exemplo a fibra
de vidro e a aramida), possuem boas propriedades mecanicas e sdo provenientes de biomassa,
sendo por isso promissores na area de refor¢o de compositos. No entanto, existem desvantagens
na sua utilizagdo como a baixa estabilidade térmica, a boa absor¢do de humidade, a baixa
compatibilidade com matrizes poliméricas hidrofobicas e a qualidade da fibra, pois esta
depende do tipo de processamento que sofre para a sua obtengdo (Eichhorn et al., 2001; Kaith
et al., 2011). As fibras naturais dividem-se em subcategorias consoante a sua origem: plantas,
animais e minerais. Para a area do refor¢co de compdsitos poliméricos, as mais utilizadas sdo as
que provém de plantas. As fibras das plantas podem ser encontradas na forma de pélos (algodao,
sumauma), fibras duras (sisal, coco), feixes de fibras de plantas dicotiledoneas ou feixes de
vasos de plantas monocotiledoneas (linho, cAnhamo) e fibras encontradas em arvores (Bledzki

& Gassan, 1999; Eichhorn et al., 2001; Siqueira et al., 2010).

Ao nivel das propriedades mecanicas, as fibras naturais tém uma desvantagem em relagao
as fibras ndo naturais, nomeadamente a variabilidade das propriedades mecanicas, que sdo
dependentes da origem da fibra e do tipo de tratamento que levam para a sua obtengdo. Sdo

apresentados na Tabela 1 os valores de algumas propriedades mecanicas das fibras que ilustram



a variabilidade presente nestas. Pode-se observar que as propriedades de algumas fibras, como
por exemplo a do linho e da madeira, podem ser comparaveis as da fibra de vidro (E-glass).
Contudo, as fibras de carbono sdo as que apresentam melhores propriedades mecanicas,

destacando-se o modulo de Young.

Tabela 1 - Propriedades das fibras (Bledzki & Gassan, 1999; Eichhorn et al., 2001)

Fibra Densidade Alongamento  Resisténcia a Modulo de
(g cm™) (%) tragdo (MPa)  Young (GPa)
Algodao 1,5-1,6 7,0-8,0 287-597 5,5-12,6
Linho 1,5 2,7-3,2 345-1035 27,6
Sisal 1,5 2,0-2,5 511-635 9,4-22,0
Canhamo - 1,6 690 -
Coco 1,2 30,0 175 4,0-6,0
Fibra Longa 1,5 - 1000 40,0
E-glass 2,5 2,5 2000-3500 70,0
Aramida 1,4 3,3-3,7 3000-3150 63,0-67,0
Carbono 1,4 1,4-1,8 4000 230,0-240,0

As propriedades mecanicas das fibras naturais estdo intrinsecamente relacionadas com a
estrutura interna da fibra e o tipo de celulose que a constitui. Como ja foi referido
anteriormente, a organizacao cristalina de cada tipo celulose vai influenciar nas propriedades.
Neste trabalho destacar-se-3o as fibras derivadas da madeira, ou seja, fibras naturais
provenientes de plantas. Estas fibras sdo essencialmente constituidas por celulose, hemicelulose
e lenhina. Desse modo, estas também podem ser denominadas de fibras celuldsicas ou fibras

lignocelulosias.

As fibras estdo organizadas em 4 niveis. No nivel mais baixo, ou seja, a nivel molecular
temos as cadeias de glucose ligadas entre si. Seguidamente a nivel supramolecular, pode-se
encontrar a agregacdo das cadeias de glucose formando as microfibrilas com de regides
cristalinas e amorfas. Estas microfibrilas agregam-se dando origem a microfibrilas maiores ou
macrofibrilas. Por sua vez, a nivel estrutural, as macrofibrilas juntam-se formando a parede

celular (Boufi et al., 2016). Esta estrutura hierarquica ¢ apresentada na Figura 2.
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As microfibrilas estdo unidas por uma matriz de lenhina e hemicelulose. A lenhina atua
no endurecimento das microfibrilas conferindo-lhe resisténcia contra a forca da gravidade e do
vento, tem um papel protetor contra os ataques biologicos e ainda retém agua nas fibras. No
que diz respeito a hemicelulose considera-se que tenha a fun¢do da compatibilizagdo entre a

celulose e a lenhina (Kaith et al., 2011)

Parede celular

Macrofibrilas

Celobiose
? jﬁf

o

i q

o

A AR g w g

£e

Microfibrila

I O«
. ) ;

a8 PR AN

-
.\ VW

Glucose

( Regido
2 > s
amorfa ~_Regido

cristalina

Figura 2 - Estrutura microscépica de uma fibra celuldsica, (adaptado de Carvalho, 1999)

A parede celular da fibra ndo ¢ uma membrana homogénea mas sim uma complexa
estrutura em camadas, que diferem entre si na composi¢do quimica, estrutura e na orientagao
das fibrilas. A parece celular detém tipicamente uma espessura entre 1 a 5 um (Chinga Carrasco,
2011) e € constituida pela lamela média (ML), parede priméria (P) e parede secundaria que, por
sua vez, se subdivide em trés camadas, camada externa (S1), camada média (S2) ¢ camada
interna (S3) (ver Figura 3). A lamela média liga a fibra a fibra vizinha e esta ¢ quimicamente
composta por uma matriz de lenhina. A parede primaria tem aproximadamente 30 a 1000 nm
de espessura e ¢ a primeira camada no crescimento celular (Kaith et al., 2011; Nechyporchuk

etal., 2016).

A parede secundaria, como ja foi exposto, ¢ composta por trés camadas (S1, S2 e S3) que
diferem entre si no angulo fibrilar (dngulo que as microfibrilas fazem em relacdo ao eixo da
fibra). A camada S2 ¢ a mais densa e ¢ a que confere grande parte das propriedades mecanicas

da fibra porque ¢ a de maior espessura e nesta camada o angulo fibrilar € pequeno, ou seja, as



microfibrilas estdo alinhadas o mais proximo ao eixo da fibra (Kaith et al., 2011; Nechyporchuk
etal., 2016). Ao contrario das camadas mais externas da fibra (primaria e camada S1), a camada

S2 possui as microfibrilas organizadas na forma helicoidal (Chinga Carrasco, 2011).

Camada interna (S3)

Camada intermédia (S2) Pared daria (S)
— Parede secudiria

Camada exterior (S1)

Parede primaria (P)
Lamela madia (LM)

Figura 3 - Representacdo da parede de uma fibra celulosica adaptado (Turrado, Saucedo, Ramos, &
Reynoso, 2008)

2.3. Nanocelulose

O termo “nanocelulose” esta usualmente associado a materiais celuldsico nos quais pelo
menos uma das suas dimensdes se encontra na escala nanométrica (diametro e/ou
comprimento). Este tipo de material tem vindo a despertar muito interesse na comunidade
cientifica pois apresenta boas propriedades mecanicas devido a sua grande area de superficie,
grande capacidade de retengdo de 4dgua (em alguns casos pode ser uma desvantagem) e a
presenca de muitos grupos hidroxilos, caracterizados pela facilidade de estabelecer ligagdes
com outros grupos funcionais (Blanco et al., 2018). Para produzir estes materiais recorre-se a
métodos mecénico, quimicos e enzimdticos ou uma combina¢do dos métodos referidos
anteriormente (Blanco et al., 2018; Davoudpour et al., 2015). Existem trés principais
tipos/fontes de nanocelulose, nanocristais de celulose (CNC), nanofibras de celulose (CNF) e
celulose bacteriana (BC). Todos eles sao diferentes nas suas dimensdes, fungoes e forma de
produzir, sendo que os mais comuns sdo as CNC e as CNF. Isto acontece porque o processo de
producdo destas consiste essencialmente na desintegragdo de fibras de celulose até ao tamanho

nanométrico, processo top-down, enquanto a celulose bacteriana ¢ produzida por bactérias num



processo bottom-up, este ainda muito questiondvel a nivel industrial (Nechyporchuk et al.,

2016).

A nanocelulose bacteriana ¢ produzida a partir de secrecdes extracelulares de bactérias
especificas, como por exemplo as Gluconacetobacter xylinus (Lavoine et al., 2012). Em relagdo
aos nanocristais de celulose (CNC), também conhecidos como whiskers ou nanowhiskers, sao
obtidos por hidrolise acida habitualmente com acido sulftirico concentrado. Neste processo, o
acido degrada as regides amorfas da celulose deixando as regides cristalinas intactas (Lavoine
etal., 2012). Obtém-se nanocristais com diametro entre 3-35 nm e comprimento entre 200-500

nm (Nechyporchuk et al., 2016).

Em 1983 Turbak, Snyder e Sandberg foram pioneiros na producao de celulose a escala
nanométrica com algumas passagens de uma suspensao diluida de fibras de celulose por um
homogeneizador de alta pressdo. Assim, introduziram o conceito de celulose nanofibrilar e
celulose microfibliar (CMF) que constituem dois tipos de celulose a escala nanométrica,
contendo tanto regides cristalinas como regides amorfas na sua estrutura. Existem vérias
defini¢des na literatura para referir estes dois tipos de celulose e até mesmo falta de distingdo
entre elas, no entanto, segundo a norma TAPPI (TAPPI WI13021), a celulose nanofibrilar possui
largura entre 5-30 nm e a celulose microfibrilar tem largura entre 10-100 nm. Resumidamente
estes dois tipos de materiais nanométricos sdo denominados na literatura de nanofibras de

celulose (CNF) (Boufi et al., 2016; Brodin, Gregersen, & Syverud, 2014).

Atualmente as CNF sdo a principal fonte de nanocelulose empregue nas varias utilizagdes
em nanocompositos. Os métodos mecanicos como € o caso da homogeneizagdo de alta pressao,
microfluidizacdo, moagem e refinagdo sdo os mais empregues na sua produgao. Estes processos
requerem grandes quantidades de energia, o que constitui uma grande desvantagem (Brodin et
al., 2014; Nechyporchuk et al., 2016). Uma abordagem atual para a redu¢do do consumo de
energia € o uso de pré-tratamentos quimicos, enzimaticos ou até mesmo mecanicos, tal como
carboximetilacdo, hidrolise acida, oxidacdo mediada por TEMPO, acetilacdo, tratamento
enzimatico ou a passagem intensiva pelo refinador, antes do processo de desintegracdo
mecanica (Blanco et al., 2018; Delgado-Aguilar, Gonzélez, et al., 2016; Lavoine et al., 2012).
Como ja foi exposto anteriormente, as CNF podem variar as suas dimensdes especificas, largura
(L) e diametro (D), assim como a sua aspect-ratio (L/D), normalmente elevada. Uma outra
propriedade das CNF ¢ possuirem uma area superficial especifica maior que as fibras de
celulose, podendo variar entre os 40 ¢ 100 m?*/g (Gamelas et al., 2015). Nos proximos

subcapitulos falar-se-4 de alguns pré-tratamentos usados no presente trabalho.



2.3.1. Oxidagao mediada por TEMPO

De entre os métodos de pré-tratamento, a oxidacdo mediada por TEMPO tem sido o mais
popular a nivel laboratorial. Isto ocorreu de forma mais significativa quando Isogai e Saito
utiliza o radical 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-oxil, mais conhecido por TEMPO
(Nechyporchuk et al., 2016; Saito et al., 2009) na oxidagdo da celulose para produzir CNF. Em
1994, relataram a oxidag@o dos alcoois primarios de polissacarideos a carboxilatos utilizando
TEMPO, hipobrometo e hipoclorito em pH bésico (de Nooy, Besemer, & van Bekkum, 1994).
As CNF obtidas por TEMPO tém rendimento e transparéncia elevada pois, ao introduzir cargas
negativas na superficie durante o processo, criam-se repulsdes entre as fibras dispersando as
nanofibras. A principal desvantagem desta metodologia diz respeito aos custos elevados de
alguns produtos quimicos aqui empregues. Em certos casos, a produ¢do de CNF por esta via
pode superar os custos de consumo de energia em relagdo ao processo que nao faz uso deste
pré-tratamento, apesar desta metodologia diminuir as passagens pelo homogeneizador. Por isso,
a oxida¢ao mediada por TEMPO como pré-tratamento na producdo de CNF a nivel industrial

ndo ¢ atraente (Delgado-Aguilar, Gonzdlez, et al., 2016; Serra et al., 2017).

Os principios por detrds desta metodologia consistem fundamentalmente na oxidacao
altamente seletiva do grupo hidroxilo primario (-OH) do C6 da unidade D-glicose em um grupo
carboxilo (-COOH) por via de aldeidos como representado na Figura 4 (Isogai, Saito, &
Fukuzumi, 2011; Serra et al., 2017). Para esta reagdo ¢ utilizado hipoclorito de sodio (NaClO)
ou clorito de s6dio (NaClO2) como oxidante primario na presenca de NaBr e catalisado pelo
reagente TEMPO em condi¢des alcalinas (pH a 10) durante 1 a 2h a temperatura e pressao
ambiente (Serra et al., 2017). A reagdo de oxidacdo ¢ controlada pelo padrao de consumo de

hidroxido de sdédio (NaOH) de forma a manter o sistema com pH de 10 (Isogai et al., 2011).
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Figura 4 - Reagdo de oxidagdo mediada por TEMPO adaptado de (Isogai et al., 2011)

Ao longo da reacgdo ocorre a despolimerizacdo da cadeia de celulose passando de 380 -
1200 para 40 — 80 devido ao facto de as ligagdes [ - glicosidica se quebrarem, tornando assim
as cadeias poliméricas mais pequenas (Isogai et al., 2011; Nechyporchuk et al., 2016). Uma
forma de combater esta diminui¢do no grau de polimerizagdo consiste em utilizar o sistema
TEMPO/ NaClO/ NaClO., conseguindo-se assim manter o grau de polimerizagdo original
(Besbes, Alila, & Boufi, 2011; Nechyporchuk et al., 2016). A fibrilacdo ¢ facilitada no processo
de oxidacdo mediada por TEMPO porque os grupos carboxilos introduzidos detém cargas
negativas que provocam forgas repulsivas entre microfibrilas dentro da parede celular. A
oxida¢do promove a hidratacdo e, consequentemente, as fibras incham tornando-se mais
flexiveis e as zonas cristalinas mais acessiveis. Também com a cisdo das zonas amorfas,
formam-se pontos fracos dentro da parede celular facilitando a fibrilagdo mecanica (Besbes et

al., 2011).

2.3.2. Reacao Enzimatica

De entre os métodos de pré-tratamento para a obtencdo das CNF, o pré-tratamento
enzimatico ¢ o que tem menor impacto ambiental pois este assenta em processos bioldgicos
(Quim Tarrés et al., 2016). Este método consiste essencialmente em hidrolisar as fibras de
celulose com enzimas, normalmente a celulase, a fim de aumentar a sua fibrilacao, facilitando
a posteriori o tratamento mecanico € homogeneizagao (Bledzki & Gassan, 1999; Nechyporchuk
et al., 2016). A celulase pode ser dividida em trés tipos, endoglucanase (endocelulase),
celobiohidrolase (exoglucanase) e a B-glucosidase (celobiases). A endoglucanase € responsavel
por hidrolisar as regides amorfas da celulose, enquanto que a celobiohidrolase se liga as
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extremidades das zonas cristalinas ou amorfas libertadas pelas endoglucanases e produz
dissacarideos (celobiose) e tetrassacarideos. Finalmente a -glucosidase hidrolisa as anteriores
em unidades de glucose. A celobiohidrolase ¢ ainda encontrada em duas formas distintas, a
celobiohidrolase I e a celobiohidrolase II que irdo atacar as extremidades redutoras e ndo
redutoras respetivamente (Blanco et al., 2018; Nechyporchuk et al., 2016; Yoo & Hsieh, 2010).
Neste tipo de pré-tratamento € preciso eliminar a lenhina, uma vez que as celulases podem ter

grande afinidade com a lenhina ligando-se irreversivelmente (Nechyporchuk et al., 2016).

Com a utilizacdo da endoglucanase monocomponente em detrimento da mistura dos trés
tipos (endoglucanase, celobiohidrolase e (-glucosidase) obtém-se uma melhor separacdo da
nanofibrila induzindo uma menor despolimerizagdo. Também com o pré-tratamento enzimatico
obtém-se CNF com diametro controlado na faixa nanométrica e um alto aspect ratio (Blanco
et al., 2018; Lavoine et al., 2012). Um procedimento sugerido para a utilizagdo desta
metodologia ¢ primeiramente fazer um refinamento para que aumente o inchaco da celulose
tornando-a mais acessivel as enzimas. De seguida, a realiza¢do da rea¢do com as enzimas e
lavagem a 80°C, a fim de parar a atividade enzimatica. Finalmente a homogeneizacdo em
suspensao a 2% de peso em fibra seca (Nechyporchuk et al., 2016; P4dkko et al., 2007; Quim
Tarrés et al., 2016).

2.3.3. Método mecanico

Um outro tipo de pré-tratamentos sdo os mecanicos, que consiste em reduzir o tamanho
das fibras e produzir finos para posteriormente fazé-los passar pelo homogeneizador de alta
pressdo. Para os pré-tratamentos mecanicos podem ser utlizados equipamentos como
refinadores de disco, moinhos PFI, Valley beaters e liquidificadoras, sendo que o mais
utilizados ¢ o moinho PFI. Este processo ¢ executado a himido (consisténcia de 10%) fazendo
passar a pasta himida no moinho PFI entre 10.000 a 20.000 revolugdes, o que exige um alto
consumo de energia elevando assim o custo total de fabrico das nanofibras (H. Lee & Mani,

2017; Mohini, Mark, & Chakraborty, 2005).
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2.4. Polimeros

A palavra “polimero” originaria do Grego, provém da unido dos prefixos poly e mero que
significam “muitas” e “partes”, respetivamente. O prefixo mero ¢ a unidade mais simples,
denominado de monémero enquanto que o polimero (ou macromolécula) resulta da acumulagao
de muitas unidades simples, concebendo as cadeias longas do polimero (Carraher Jr, 2017,

Teegarden, 2004).

A utilizagao de polimeros ¢ contemporanea dos nossos antepassados, nomeadamente das
primeiras civilizagdes sul-americanas, os Astecas, que usavam borracha natural para produzir
artigos elasticos e tecidos impermeaveis (Carraher Jr, 2017). Na India, ha quatro mil anos atras,
utilizava-se shellac, uma resina excretada pelo inseto fémea Kerria lacca nas arvores das
florestas da India, como verniz de madeira. Em 1496, quando Cristévdo Colombo regressa da
segunda viagem trazia consigo borracha das Ilha de Sdo Domingos. Ja no século XIX, mais
precisamente em 1811, nascia a primeira fabrica de borracha em Viena. Um marco importante
na ciéncia dos polimeros foi em 1839 quando Charles Goodyear acidentalmente deixo cair em
cima de um fogdo quente um pedago de borracha misturado com enxofre. Charles observou que
a borracha nao derreteu mas sim carbonizou-se. Com isso descobrira a vulcanizagdo, que seria
futuramente um sucesso comercial (Carraher Jr, 2017; Utracki, 1995). Em 1833, Braconnot
concebe o primeiro polimero sintético, a nitrocelulose. Presumivelmente em 1839, Simon tera
sintetizado pela primeira vez poliestireno (PS), sendo que quase 100 anos depois, em 1915, a
empresa alema [.G. Farbenindustrie (IG Farben) iniciou a produ¢do do PS colocando-o no
mercado. Em 1933, foi descoberto o polietileno por E. Fawcet e R. Gibson da empresa Imperial
Chemical Industries (ICI) sendo este colocado no mercado seis anos depois. Igualmente pela
ICI, em 1946, foi introduzido no mercado o politereftalato de etileno (PET) descoberto por J.
Whinfield e J. Dickson. Numa empresa concorrente, a DuPont, foram inventadas as poliamidas
(PA) por Wallace H. Carothers em 1937, sendo introduzidas no mercado de imediato. Em suma,
a ciéncia dos polimeros nasceu no século XIX mas s6 no final da década de 1930 ¢ que atingiu
o seu auge com a producdo e comercializagdo em grande escala (Carraher Jr, 2017; Utracki,

1995; Young & Lovell, 2011).

Os dados mais recentemente publicados, referentes a producao de polimeros no mundo,
mostram que esta ronda os 350 milhdes de toneladas em 2017 havendo um incremento de 3,8%
em relagdo ao ano de 2016. Nesses 350 milhdes, a Europa detém uma producgao de 64,4 milhdes
de toneladas, existindo também um aumento em relagdo a 2016 de cerca de 7,3%. A Europa ¢é

a segunda maior produtora mundial, precedida da China, a maior produtora, e antes da NAFTA
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(North American Free Trade Agreement) (Association of Plastics Manufacturers, 2019). Dentro
do mercado dos plasticos e a nivel de consumo, a familia dos bioplasticos tem tido um aumento
nos ultimos anos. Bioplasticos sdo plasticos bio-based e/ou biodegradaveis. Bio-based ¢ o
material derivado de biomassa, como por exemplo milho, celulose, efc. Biodegradéavel
corresponde ao material que os microrganismos disponiveis no meio ambiente convertem em
substancias naturais, como agua e didéxido de carbono. Atualmente os biopléasticos representam
certa de 1% do mercado global de plasticos e, com o crescimento continuo verificado, prevé-se
que o mercado dos bioplasticos em 2023 atinja os 2,62 milhdes de toneladas, caracterizado por

um crescimento de 19,5% em relagdo a 2018 (European Bioplastics, 2019).

Uma das classificagdes dos polimeros baseia-se nas espécies de mondémeros que fazem
parte dos mesmos. Na sua forma mais simples, ou seja, quando compostos apenas por uma
espécie de mondmero designam-se por homopolimeros. Como exemplos de homopolimeros
apresenta-se o polietileno, polipropileno, poliestireno, etc. Por outro lado, os polimeros que sdo
constituidos por mais de uma espécie de mondmero sdo chamados de copolimeros. Existem
trés principais distribuicdes das diferentes unidades monoméricas: em bloco, alternado e
aleatorio. Todavia nem todas as cadeias poliméricas sdo lineares, podendo haver cadeias
ramificadas na qual a cadeia principal dispde de cadeias laterais ou ramos. Essas ramifica¢des
podem ser formadas pelo mesmo mondmero da cadeia principal ou por monémeros diferentes,
intitulados de copolimero de enxerto (Flory, 1953; Margerison & East, 1967; Teegarden, 2004;
Young & Lovell, 2011). Outra estrutura de polimeros ndo-lineares sdo os polimeros reticulados
que tém as cadeias conectadas umas as outras em pontos de jun¢do. A densidade de reticulagdo,
ou seja, o nimero de pontos de junc¢do por unidade de volume confere as caracteristicas do

polimero (Young & Lovell, 2011).

Outra forma de classificar os polimeros ¢ em relacdo ao seu comportamento
termomecanico, podendo ser: termoplésticos, elastomeros e termorigidos ou
termoendureciveis. Os termoplésticos sdo homopolimeros ou copolimeros lineares ou
ramificados, os quais detém maior volume de produ¢do comercial. Eles tornam-se liquidos
quando sujeitos a calor e, desse modo, podem ser moldados para qualquer forma. A principal
caracteristica deste plastico ¢ o facto dele poder ser refundido facilmente com a aplicagdo de
calor e novamente moldado. Os elastdmeros sdo polimeros ramificados que ao exercer uma
forca estes podem ser esticados até grandes extensdes e ao ser retirada a forga estes voltam a
sua forma original. Estes polimeros degradam-se facilmente com o calor. Finalmente os
termorigidos sdo polimeros altamente reticulados, rigidos e sofrem degradacdo com o calor,
sendo dificilmente reciclaveis (Young & Lovell, 2011).
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Na industria de plasticos o processamento do polimero consiste na conversdo do material
polimérico bruto (normalmente em pellets) no produto desejado. Existem diversos meios de
processamento tais como a moldagem por compressao, a calandragem, a moldagem por sopro,
entre outros. No entanto, os principais sdo a extrusdo e a moldagem por inje¢do (Cantor &
Watts, 2011; Xanthos, 2000) . O processamento por inje¢do resume-se ao aquecimento do
polimero até ao ponto de fusdo, fora do molde. Apos esta etapa forgar-se o polimero para o
interior do molde por meio de um mecanismo de pressdo. A extrusdo consiste em fundir o
material polimérico continuamente, forcando-o a passar pelo parafuso giratorio que se encontra
no interior de um cilindro aquecido (Akay, 2012). Existem fundamentalmente dois géneros de
extrusoras, extrusdo de parafuso simples e extrusdo de parafuso duplo. A extrusdo de parafuso
simples usa simplesmente um Unico parafuso dentro do cilindro para empurrar continuamente
o pléstico, ao passo que a extrusdo de parafuso duplo consiste em dois parafusos paralelos
dentro de uma camara e ¢ utilizada para gerar misturas de dois ou mais componentes (Cantor

& Watts, 2011).

2.5.PLA

O Poliacido latico ou polylactic acid, vulgarmente conhecido como PLA, ¢ um polimero
gerados através da polimerizagdo do mondmero 4cido latico (LA). O acido latico foi descoberto
pelo quimico sueco Scheele em 1780 e ¢ um dos principais intermedidrios da atividade
metabolica da maioria dos organismos vivos, como por exemplo dos procariontes anaerobicos
e dos humanos (Datta & Henry, 2006). Este pode ser produzido por via biologica ou sintese
quimica. Industrialmente o 4cido latico ¢ produzido por via biologica através da fermentacdo
latica com uma ampla variedade de possiveis fontes de carbono. Estas vao desde a dextrose,
melaco, agucar de cana ou beterraba entre outros. A escolha da fonte de carbono esta ligada
com o preco, a disponibilidade e a pureza da mesma. Esta via ¢ a mais utilizada pois, permite
obter um rendimento de 4cido latico elevado e niveis de subprodutos baixos comparativamente
ao processo de producdo por sintese quimica. O processo consiste na utilizagdo de
microrganismos da espécie Lactobacillus tal como a L. delbrueckii, L. bulgaricus, L.
leichmanii, entre outros, a temperaturas que oscilam entre 38 e 42 °C, com um pH entre 5.4 a
6.4 durante 2 a 4h (Datta & Henry, 2006; Jamshidian, Tehrany, Imran, Jacquot, & Desobry,
2010).

Existem dois isdémeros do acido latico, o L(-) e o D(+) que dependendo do tipo de via em

que o LA ¢ sintetizado se encontram em proporc¢des diferentes de cada isomero. Por via de
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sintese quimica obtém-se iguais propor¢des dos dois isomeros, por outro lado, por via bioldgica
consegue-se uma producdo de 99,5% do isémero-L e 0,5% do isémero-D, pelo que a via
biologica ¢ mais seletiva. Esta ¢ outra razdo pela qual a industria tem preferéncia pela via
bioldgica, pois o isomero-L € o que tem maior valor para o fabrico de PLA com elevado grau

de cristalinidade (Jamshidian et al., 2010; Murariu & Dubois, 2016).

O poliacido latico foi descoberto em 1932 por Carothers na DuPont com a remogao da
agua pelo aquecimento do acido latico sob vacuo o que originou num PLA de baixo peso
molecular (Jamshidian et al., 2010). O PLA ¢ um poliéster alifatico, termoplastico,
biodegradavel, reciclavel e biocompativel e constitui uma boa alternativa aos produtos
derivados do petroleo. Dessa forma, torna-se um produto muito atrativo pelas suas
caracteristicas “amigas do ambiente” (Jonoobi, Harun, Mathew, & Oksman, 2010; Murariu &
Dubois, 2016; Raquez, Habibi, Murariu, & Dubois, 2013). Inicialmente o PLA foi desenvolvido
somente para aplicacdes biomédicas, como ¢ o caso de implantes, estruturas de tecidos, suturas
internas (combinado com acido poliglicolico) (PGA), entre outras. Isto deve-se ao facto de
nessa altura o custo do PLA ser elevado e ndo ser possivel obter PLA com um grande peso
molecular (Jamshidian et al., 2010; Murariu & Dubois, 2016). Com o decréscimo da aplicagao
de produtos com base em recurso fosseis, o PLA tem ganho grande énfase no mercado. Hoje
em dia o PLA ¢ utilizado em vérios produtos, desde os téxteis, componentes eletronicos,
automoveis, embalagens, mas a grande utilizacdo deste ¢ na area de embalagens de alimentos,
sendo por isso considerado um plastico seguro, segundo a United State Food and Drug
Administration (FDA), para estar em contacto com alimentos (Jamshidian et al., 2010; Murariu

& Dubois, 2016).

Atualmente existem duas metodologias distintas para a conce¢do de PLA, a primeira
tendo por base a policondensacdo direta do 4cido latico e a segunda através da polimerizagao

por abertura do anel (ROP) da lactide (dimero ciclico do acido latico).

A polimerizagdo por condensacdo direta do 4cido latico, como ja foi referido, foi a via
utilizada por Carothers. Esta consiste na esterificagdo do monomero acido latico pela adi¢ao de
um solvente e posterior remog¢ao da dgua condensada com recurso a temperaturas elevadas e a
vacuo. Desta forma, é apenas possivel obter um PLA de baixo peso molecular (MW). Esta via
pode ser usada para produzir polimero de baixo peso molecular, caso seja esse o objetivo, ou
para produzir um pré-polimero para posterior obten¢do do PLA de grande peso molecular. A

obtenc¢ao do mesmo recorre a um agente de acoplamento de cadeias, sendo que para este ultimo
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caso ndo ¢ utilizada esta via (Datta & Henry, 2006; Jamshidian et al., 2010; Murariu & Dubois,
2016).

A polimerizacdo por abertura do anel ¢ a via mais empregue para a produciao de PLA de
grande peso molecular. Esta inicia-se com a policondensa¢ao do 4cido latico e seguidamente,
com o auxilio de catalisadores (6xidos de estanho ou zinco), este ¢ convertido no dimero ciclico
do acido latico (lactide). Por outras palavras, este processo corresponde a um retrocesso da
polimerizacao ocorrida anteriormente. No final resultam em trés tipos de lactide, L-lactide, D-
lactide e mesolactide, sendo que a L-lactide € o isdmero preferivel, pois resulta num PLA com
grande grau de cristalinidade. A mistura de estereoisémero ¢ depois purificada por destilagdo
onde também ocorre separagdo dos diferentes isémeros. A combinagao dos diferentes isémeros
da origem a uma vasta gama de classes de PLA com diferentes niveis de cristalinidade, por
conseguinte com propriedades mecanicas distintas (Datta & Henry, 2006; Jamshidian et al.,
2010; Lim, Auras, & Rubino, 2008; Murariu & Dubois, 2016). A Figura 5 mostra

resumidamente as vias de producdo do PLA.
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Figura S - Vias de produg@o do PLA (adaptado de Murariu & Dubois, 2016 )

O PLA, apresenta boas propriedades mecéanicas em relacdo a outros polimeros
equiparaveis a este, como o poliestireno (PS), o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e o
politereftalato de etileno (PET). No entanto, o PLA destaca-se dos restantes na resisténcia a
tracdo, no modulo de Young e na resisténcia a flexdo, pela sua maior rigidez. Em relagdo a
resisténcia a tragdo o PLA ¢é comparavel ao PET mas inferiorizando-se ao nivel do alongamento

de rutura com resultados inferiores a 10%, sendo uma desvantagem quando a sua aplicagdo
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requer deformagdo plastica sob grande stress. Outra diferenca entre o PET e o PLA ¢ a
temperatura de transi¢ao vitrea, sendo que o PLA detém uma menor temperatura vitrea do que
o PET, podendo ser considerado uma desvantagem se as suas aplicacdes requerem resisténcia
a temperatura (Murariu & Dubois, 2016). Como ja foi referido anteriormente, as propriedades
mecanicas do PLA estdo muito relacionadas com o grau de cristalinidade deste. A fim de
melhorar os pontos menos equiparaveis do PLA em relagdo a outros polimeros comummente
utilizados, podem-se incorporar materiais nanométricos como reforco da matriz para assim

conferir melhores propriedades termomecénicas (Raquez et al., 2013).

2.6. Compésitos reforgcados com fibras

A necessidade de melhorar as propriedades dos polimeros tem vindo a aumentar nos
ultimos anos devido a sua ampla gama de utilizagdes. Os materiais compositos consistem numa
matriz flexivel (fase continua) refor¢ada com um componente mais rigido (fase dispersa ou
descontinua), muitas vezes material fibroso. A combinacao destas duas resulta nas propriedades
do compdsito. Estes dois constituintes resultam em trés fases, a matriz, o reforco e a interface,
onde a fase mais fraca ¢ a que determina as propriedades do material, porque sera a primeira a
originar a falha no material (geralmente ¢ a matriz ou a interface) (Espinach et al., 2017). Desta
forma, consegue-se obter materiais com caracteristicas especificas, o que ndo seria possivel
com os materiais puros isoladamente (Carraher Jr, 2017; Young & Lovell, 2011). Contudo, o
desenvolvimento de compositos ndo pretende apenas a melhoria das propriedades do produto
final. Existem casos em que ¢ adicionado, por exemplo, cargas minerais inertes para reduzir o

custo sem sacrificar as propriedades mecanicas.

Os compositos podem ser de trés tipos, reforcados com particulas, reforcados com fibras
e estrutural. Os compositos reforcados com particulas consistem em dispersar particulas, como
por exemplo 6xidos ou carbonatos numa matriz mais ductil (Tandon & Weng, 1988). De igual
modo, os compdsitos refor¢ados com fibras resultam na dispersdo de fibras, naturais ou
sintéticas, numa matriz mais ductil. Um tipo de fibras amplamente utilizado no refor¢o de
polimeros ¢ a fibra de vidro devido ao seu baixo custo e as boas propriedades mecanicas que
estas proporcionam (Young & Lovell, 2011). Finalmente, os compositos estruturais sdo
formados por camadas (folhas) empilhadas umas em cima das outras, unidas por uma resina.
Cada camada possui uma funcdo especifica no compoésito. Os contraplacados e os esquis

constituem exemplos de compositos estruturais.

18



2.7. Nanocompoésitos

Como referido anteriormente, a area dos materiais compositos poliméricos e da
nanotecnologia tem sido profundamente investigada e financiada na comunidade cientifica.
Desta forma, surgem os materiais nanocompdsitos poliméricos que sdo polimeros preenchidos
com fibras ou particulas, possuindo uma das dimensdes da fase dispersa na escala nanométrica
(Jamshidian et al., 2010). Uma das vantagens de empregar nanomateriais como material de
enchimento/refor¢o corresponde a reducao da quantidade necessaria do mesmo, para que sejam
alcancadas elevadas propriedades mecanicas. Isto ndo acontece em materiais compdsitos
convencionais pois os materiais nanométricos tém grande area de superficie. Quando se atinge
uma boa dispersdo, consegue-se uma grande area de superficie, obtendo, deste modo, uma area
interfacial desenvolvida. Consequentemente a mobilidade das moléculas, as suas propriedades
térmicas e mecanicas podem sofrer alteracdes. Uma das desvantagens tanto dos
nanocompositos como dos materiais nanométricos € o impacto na saide humana (Siqueira et

al., 2010).

Dentro dos nanocompdsitos, os bionanocompdsitos tém emergido como potenciais
materiais de interesse para a industria, setores de pesquisa e investidores. S3o considerados
bionanocompdsitos os hibridos cuja matriz polimérica e/ou o nanomaterial de enchimento seja
de fontes renovaveis, biodegradaveis e/ou bio-based. Um material de reforco que tem

despertado grande interesse sdo os nanocompositos poliméricos de base celuldsica.

No que diz respeito a preparacdo destes nanocompdsitos existem trés principais vias de
preparacdo. A primeira alberga a preparagdo a partir de uma solugdo contento o polimero e o
nanomaterial dissolvido, com posterior evaporag¢do do solvente. A segunda ¢ a polimerizagao
in situ com o monomero € o nanomaterial dispersos na solu¢do ou no mondmero liquido.
Finalmente um método muito utilizado ¢ a mistura por fusdo, onde o polimero ¢ fundido

juntamente como o nanomaterial e consequentemente misturados (Raquez et al., 2013).

Contudo, a introdu¢do de nanocelulose numa matriz polimérica ndo ¢ de todo o processo
mais facil devido a limitagcdes que esta detém. Umas das limitacdes ¢ a degradacdo térmica da
celulose aos 220°C, o que corresponde a um parametro limitante para algumas matrizes
poliméricas. Outra restricdo diz respeito a polaridade da celulose, sendo esta polar ndo se
dispersa em meios ndo polares. Este facto faz com que as nanofibras se restrinjam a meios
aquosos ou polares (Ghasemi, Behrooz, Ghasemi, Yassar, & Long, 2017; Siqueira et al., 2010).
Esta ultima limitagdo mencionada ¢ o principal problema para o desenvolvimento de

nanocompdsitos de PLA, porque dessa forma ndo se consegue obter uma boa dispersao e boa
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interface das nanofibras. Varias técnicas tém sido desenvolvidas tal como a modificagao de
superficie da nanocelulose ou a utilizacdo de compatibilizante na adesdo interfacial entre o
polimero e o refor¢o (Ghasemi et al., 2017). Todavia, a introdu¢ao de nanocelulose em meio
aquoso ¢ outro problema pois o0 PLA ¢ muito sensivel a hidrélise em tratamentos a altas
temperaturas, sendo aceitavel um maximo de 50 ppm de dgua neste tipo de tratamento (Murariu
& Dubois, 2016). A incorporagdo de nanocelulose numa matriz de PLA sera o desafio proposto

para este trabalho devido as limita¢des anteriormente referidas.
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo abordados os materiais e as metodologias utilizadas para a realizagao
do trabalho. De uma forma geral, o trabalho consiste no reforco do PLA com nanofibras de
celulose obtidas por diversos processos, a fim de melhorar as propriedades mecanicas deste. A

Figura 6 esquematiza de forma resumida o trabalho realizado.

PLA ‘ Fibras

PLA 3251D ‘ BKHP eucallpto CNF: Caracterizaqao:
PLA 3001D TMP abeto TEMPO - Rendimento
TMP, SGW pinho ||  Enzimatica -Grau de Polimerizagéo
BKP canhamo Mecanicas -Demanda catiénica
-Taxa de carboxilos
Produgéo:
Branbender
GELIMAT
Injetora
Caracterizagéo:
-Tragdo, Flexdo
: -Impacto
Compésito -Indice de Fluidez
-DTMA, DSC, TGA,
Dilatometria
Y
Produgéo:
Branbender
Injetora

Nanocompésito

Figura 6 - Esquema resumo do trabalho

Primeiramente serdo expostos os materiais utilizados nas diferentes etapas do trabalho,
de seguida apresentar-se-do os métodos e os equipamentos utilizados na preparagdo dos
(nano)compdsitos € seus constituintes e, finalmente, descrever-se-do os testes ¢ métodos de
caracterizagdo, tanto para a o produto intermédio (PLA, CNF e fibras) como para o produto
final (composito e nanocompositos). O material utilizado para a realizacdo do trabalho foi
graciosamente cedido pelo Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers

(LEPAMAP) da Universidade de Girona (UdG).
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3.1. Materiais

A produgdo de CNF, producdo do composito e nanocompdsito e caracterizagdo dos
materiais produzidos constituiram as principais etapas na elaborag¢do do presente trabalho. O
primeiro passo foi a preparacdo da pasta termo-quimico-mecénica para subsequente producao
das CNF mecanicas. Nesta fase foi utilizado serrim de eucalipto, hidréoxido de sodio e
antraquinona. Para a preparagdo das CNF enzimaticas, recorreu-se a pasta kraft branqueada
(BKHP), acido acético, acetato de sodio e endoglucanase (NovoZym 476 da Novozymes). Ja
na obten¢do das CNF por oxidagdo mediada por TEMPO usou-se pasta kraft branqueada
(BKHP), hidréxido de sodio (NaOH), hipoclorito de sédio (NaClO), brometo de sédio (NaBr)
e 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-oxil (TEMPO).

Ao nivel da caracterizagdo das pastas, foi realizada a caracterizagdo da demanda
cationica, grau de polimerizacao, taxa de carboxilos e rendimento. Para realizacdo da demanda
catidnica recorreu-se ao cloreto de polidialildimetilaménio (PolyDADMAC) e etil
polisulfonato de sédio (PES-Na). Por outro lado, o grau de polimerizagdo serviu-se de
cuprietilenodiamina (CED). Relativamente a taxa de carboxilo recorreu-se a azul de metileno e

a uma solucdo buffer de pH=8,5.

Por fim, para a preparacdo e producdo do composito e nanocompdsito teve-se por base
PLA (Ingeos Biopolymer 3251D, 3001D e 4043D), anidrido maleico (AM), perdxido de
dicumilo (DCP), 2,5-dimetil-2,5-di(tetrabutilperoxi)hexano (Luperox 101), polipropileno
enxertado com anidrido maleico (MAPP), agentes de acoplamento comerciais (BYK-LP T
23746 e BYK-P 4102 da BYK), pasta kraft branqueada de eucalipto (BKHP), pasta mecanica
de pinho (SGW), pasta termomecanica de abeto e pinho (TMP), pasta branqueada de canhamo,
diclorometano, etanol, tetrahidrofurano (THF), decalina, hidroxido de potéssio, acetona,

dimero de alquil ceteno (AKD).
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3.2. Método de producao e preparagao de CNF

Antes da produ¢@o dos nanocompositos, foram obtidos os diferentes tipos CNF, que irdo
ser incorporadas no PLA. Todas as CNF resultaram de fibra eucalipto, sendo que algumas delas
tiveram pré-tratamento quimico e enzimatico e outras simplesmente tratamento mecanico. As
CNF concebidas apenas por tratamentos mecéanicos foram produzidas no laboratério desde a
sua forma mais primitiva, a madeira, até as CNF, passando pelo cozimento, branqueamento,
refinacdo e homogeneizacdo. As restantes CNF foram produzidas a partir de folhas de pasta

kraft branqueada de eucalipto proveniente da industria de celulose.

3.2.1. Moinho

Para que o rendimento do cozimento fosse o melhor possivel, o tamanho do serrim de
eucalipto deveria ser homogéneo. Dessa forma, utilizou-se o moinho representado na Figura 7
de modo a obter serrim de eucalipto com um tamanho ndo superior a 5 mm. Esta
homogeneizag¢do ¢ importante pois assim ird facilitar a penetra¢do e difusdo dos reagentes,
uniformizando a transferéncia de calor e de massa, diminuindo também a quantidade de

incozidos.

Figura 7 - Moinho

3.2.2. Determinagao da consisténcia

Antes de qualquer procedimento ¢ necessario conhecer a quantidade de 4gua presente nas
fibras, pois s assim se consegue a quantidade exata de material fibroso desejado. Para isso
utilizou-se uma balanga termograviométrica como mostra a Figura 8, que contém resisténcia de

halogénio, permitindo aquecer uma certa quantidade de material e com isso evaporar dgua nela
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retida. Quando o peso da amostra for constante ao longo do tempo conhecer-se-a entdo o teor

de sdlido seco presente na amostra.

Figura 8 - Balanga termograviométrica

3.2.3. Cozimento

O cozimento consiste na remo¢do quimica da lenhina em condigdes especificas e

otimizadas de modo a libertar as fibras de celulose ai existentes.

Para este cozimento recorreu-se a um reator laboratorial representado na Figura 9,
utilizando-se 2 kg de serrim de eucalipto, 25% de hidréxido de sodio e 0,1% de antraquinona.

A proporcao de liquido/solido foi de 6:1. O cozimento realizou-se a 160 °C durante 60 min.

Figura 9 - Reator de pressdo para cozimento
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Primeiramente era imperativo medir o teor de secura presente no serrim de eucalipto com
o auxilio do equipamento referido anteriormente. Recorrendo a equacdo 1 obtém-se a

quantidade necessaria de serrim.

mseca (g)
Teor de secura (%)

x 100 = Mpecessaria

(1

Com o auxilio da equagdo 2, calculou-se a quantidade de agua presente na amostra de
serrim. Este célculo ¢ importante para a posteriori determinar a quantidade de 4gua a adicionar

e ter a relagdo liquido/solido desejada.

Mpecessario — Mseco = mégua serrim (2)

Para a quantidade maéssica de hidroxido de s6dio e de antraquinona recorreu-se as
equacdes 3 e 4. Como o hidréxido de sddio € apresentado em solugdo, calculou-se o volume

necessario com recurso a equagao 5.

% NaOH
Mseco X W = Mpyaon (3)
% antraquinona
Mgeco X 100 = Mantraquinona (4)
_ MpgoH
UNaoH = T ®))
NaOH

Finalmente estimou-se, a partir da equacdo 6, a quantidade de agua a adicionar para ter a

razao de liquido/sélido desejado

végua = Vtotal de agua végua do serrim (6)

onde mseca corresponde a massa de serrim desejado totalmente seca, Mpecessaria € @
quantidade de serrim necessaria para obter a massa desejada de serrim seco, Msgua serrim € @
quantidade de dgua presente na massa de serrim, mnaoH, VNaoH € Cnaon € @ massa necessaria,

volume e concentragdo de hidroxido de sédio, respetivamente, Mantraquinona ¢ @ quantidade de
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antraquinona, Vsgua, Viotal de 4gua € Vigua do serrim cOrresponde ao volume de agua necessario adicionar
ao reator, volume de agua necessario € o volume de 4gua presente na massa de serrim,

respetivamente.

3.2.4. Branqueamento

Prolongar o cozimento para obter uma pasta com menor teor de lenhina possivel ndo ¢é
uma boa opg¢ao, pois ao prolongar muito o cozimento haverd uma diminui¢do do rendimento e
das propriedades mecanicas da pasta. Ao longo do tempo a velocidade de deslenhificagdo
diminui, mas por outro lado, a velocidade de degradacdo dos polissacarideos permanece
constante. Desse modo, para obter uma pasta com o menor teor de lenhina e outros componentes
corados, a pasta crua passa por um processo de branqueamento. O branqueamento aumenta a
brancura da pasta através da remo¢do da lenhina e extrataveis residuais. Este processo ¢

maioritariamente realizado com reagentes a base de oxigénio ou cloro livre (Carvalho, 1999).

Neste trabalho obtiveram-se quatro pastas distintas: pasta crua, pasta com um estagio de
branqueamento, pasta com dois estagios de branqueamento e pasta com trés estagios de
branqueamento. Estes estagios de branqueamento foram feitos com 8% de hipoclorito de sodio
(NaClO) em fun¢ao da quantidade méssica de pasta seca, com razdo de liquido/so6lido de 10:1,
a pH> 10 e a uma temperatura de 70 °C. A Figura 10 exibe as etapas do branqueamento

ocorridos no trabalho.

Figura 10 - Quatro etapas de branqueamento. (a) pasta crua; (b) pasta com 1 branqueamento; (c) pasta
com 2 branqueamentos; (d) pasta com 3 branqueamentos
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3.2.5. Desintegrador laboratorial

As CNF com pré-tratamento enzimatico e oxidacdo mediada por TEMPO foram obtidas
a partir de folhas de pasta industriais. Essas folhas de pasta sdo simplesmente fibras de celulose
branqueadas e secas em forma de folhas para melhor armazenamento e transporte. Quando
secas as fibras voltam a estabelecer ligagdes entre si, 0 que ndo ¢ a forma mais eficaz para
trabalhar as mesmas. Por essa razao recorreu-se a um desintegrador de 2 litros para desintegrar
as fibras e voltar a separa-las. Introduziu-se 30 g de pasta seca durante 15 min a uma velocidade

de 3000 rpm.

Este tipo de tratamento mecanico ndo provoca qualquer tipo de alteragdo morfologica e

quimica na fibra.

3.2.6. Refinador PFI

Para a produ¢do de CNF mecanicas e enzimaticas foi utilizado um refinador PFI (Figura
11). O refinador PFI aplica forgas de cisalhamento a fibra, com efeito na fibrilagdo interna e
externa e corte das fibras (Mohini et al., 2005). Primeiramente pesou-se 30 g de pasta seca e
garantiu-se uma consisténcia de 10% na suspensdo de fibras. Para as CNF enzimaticas foram
utilizadas 4000 revolugdes. Ja no caso das CNF mecanicas, como estas s6 sofreram processos

meramente mecanicos, usaram-se 20 000 revolugdes no refinador PFI.

O processo das CNF enzimadticas exigiu menos revolugdes em comparagdo com as CNF
mecanicas, pois a refinacdo das enzimadticas permite libertar as microfibrilas na superficie
possibilitando um ataque enzimatico a posteriori mais eficiente. Deste modo, consegue-se

atacar as zonas mais internas da fibra.

Figura 11 - Refinador PFI
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3.2.7. Pré-tratamento enzimatico

O pré-tratamento enzimatico foi um dos métodos utilizados neste trabalho. Este ¢ um pré-

tratamento com consumo energético muito reduzido.

Para este método foi utilizado o reator a 50°C e uma consisténcia de suspensdo de fibra
de 5% em massa (Figura 12). Antes desta ser colocada no reator foi refinada num refinador PFI
a4000 revolugdes, a fim de facilitar a agdo das enzimas na fibra. O pH foi corrigido com acetado
de sodio e 4cido acético para um valor de 5. Adicionou-se 320g de endoglucanase (NovoZyme
476) por cada tonelada de fibra. A reacdo decorreu durante 2h e 15 min e no final desse tempo

as fibras foram colocadas no banho a 80°C para findar a reacdo enzimatica.

DESMARCAT d

ENEL SEU

Figura 12 - Reator aquecido

3.2.8. Pré-tratamento com oxidagao mediada por TEMPO

Como ja foi referido anteriormente, o pré-tratamento com oxida¢ao mediada por TEMPO
¢ muito popular a nivel laboratorial, devido essencialmente as propriedades das nanofibras
obtidas, tal como a transparéncia e elevado rendimento. Contudo, existem desvantagens no que

diz respeito aos reagentes usados, porque alguns deles possuem um custo elevado.

Neste procedimento foi utilizado um recipiente de 5L, colocando-se fibra branqueada
numa consisténcia de aproximadamente 1%, onde tinha sido previamente dissolvido o
catalisador TEMPO (0,016 g /g fibra seca) € brometo de sodio (0,1 g /g fibra seca). Para alcangar uma
boa dispersdo misturou-se durante aproximadamente 15 min. Posto isto, adicionou-se o
hipoclorito de sdédio (10 mmol/ g fibra seca) lentamente e procurou-se manter a reacdo com o
pH=10, controlando-a com hidroxido de s6dio. A reagdo finalizou quando o pH se manteve

constante no valor de 10.
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Com o auxilio da equagdo 7, calculou-se a quantidade de hipoclorito necessaria.

10 mmolygcio 1 mol 7444 g 1 1mL (7)
1g ¥ 1000 mmol ¥ 1Tmol * € naco/100 * Pracio

Unacio(mL) = Mgibra X

3.2.9. Homogeneizagao

Por fim, o Ultimo passo na producdo das CNF foi a homogeneizagdo. Este processo
consiste em desfibrilar e quebrar as fibras presentes na suspensao até a faixa nanométrica com
recurso a alta pressao e forcas de impacto. Os pré-tratamentos sdo essenciais neste passo, pois
sem eles seria quase impossivel fazer passar fibras pelo homogeneizador, havendo muitas

obstrucdes ao longo do processo e maior desgaste no equipamento.

Nesta fase do trabalho utilizou-se um homogeneizador de bancada, o GEO Niro Soavi da
serie PANDA Plus 2000 (Figura 13). Este equipamento consegue operar até um maximo de

2000 bar e um caudal de 9 L/h, ainda assim, nunca foram ultrapassados 0s1000 bar.

A consisténcia da suspensdo de fibras empregue nesta etapa, de qualquer uma das
suspensdes anteriormente referidas, foi de 2%, sendo que ao fim de 6 passagens (3 a 300 bar e
3 a 600 bar) as fibras pré-tratadas com oxida¢do mediada por TEMPO tornaram-se muito

viscosas dificultando as ultimas 3 passagens a 900 bar.

y e
Sl

Figura 13 - Homogeneizador GEO Niro Soavi, PANDA Plus 2000

De seguida ¢ apresentada na Tabela 2 um resumo com as CNF produzidas neste trabalho.
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Tabela 2 - Resumo das CNF produzidas

Grau de Refinagdo Homogeneizador

Identificagdo Fonte oxidacao Enzima PFI -
da CNF (mmol de (Zenz/tONfibra) (n° de Passagens Pressao

NaClO/gfivra) revolugdes) (bar)

CNF 0 3 300

0 etapa de - - 20 000 3 600

branqueamento 3 900

CNF 1 3 300

1 etapa de - - 20 000 3 600

branqueamento Serrim 3 900

CNF 2 eucalipto 3 300

2 etapa de - - 20 000 3 600

branqueamento 3 900

CNF 3 3 300

3 etapa de - - 20 000 3 600

branqueamento 3 900

3 300

NF -
CNF enz Pasta kraft 320 4 000 g 888
branqueada

de eucalipto 3 300

CNFT 10 - - 3 600

3 900

3.2.10. Preparacao das CNF

Este subcapitulo abordara a preparagdo das CNF antes de serem incorporadas na matriz
polimérica. Uma vez que as CNF sdo um material hidrofilico e o PLA ¢ um material hidrofobico
o passo referido toma extrema importancia. A incorporagdo direta das CNF sem um tratamento

prévio conduziria a uma ma dispersdo das mesmas na matriz polimérica, o que foi confirmado.

A metodologia a qual se recorreu para a hidrofobizacdo das CNF foi o método de
modifica¢do com dimero de alquil ceteno (AKD), conferindo assim um caracter hidrofébico as
CNF. O mecanismo consiste em bloquear os grupos -OH presentes na superficie da fibra de
celulose de modo a evitar qualquer tipo de ligacao dos hidrogénios com a agua (Bardet & Bras,

2014; Delgado-Aguilar, Gonzéalez Tovar, et al., 2016).

Através da modificagdo quimica foram preparadas CNF sem e com AKD (8% de AKD
em massa) em suspensdo aquosa. Algumas destas CNF foram colocadas num liofilizador, a

fim de remover o solvente.

Devido a degradacdo hidrolitica do PLA na presenca de dgua e a altas temperaturas, a

remo¢ao ou troca de solvente ¢ importante. Dessa forma, outro passo usado na preparacao das
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CNF foi a troca de solvente. Para isso recorreu-se a CNF com pré-tratamento de oxidagdo
mediada por TEMPO e retirou-se 6 g em fibra seca para a posterior preparacdo de um
nanocompdosito. Preparou-se uma solu¢ao aquosa contendo as CNF num recipiente proprio da
centrifugadora e acrescentou-se igual volume de acetona. Apds agitacdo vigorosa colocou-se
os recipientes na centrifugadora durante 10 min a 10.000 rpm. Ao fim de 10 min removeu-se o
sobrenadante e voltou-se a colocar na centrifugadora nas mesmas condigdes. No final desta
segunda centrifugacdo removeu-se novamente o sobrenadante e adicionou-se novamente

acetona para perfazer uma suspensdo de 2% em massa de CNF.

3.3. Preparacao de compdésitos e nanocompdsitos

Inicialmente preparou-se o PLA para a incorporacdo das fibras e nanofibras prontas
anteriormente. Também foi nesta fase que se prepararam as fibras de cAnhamo. Esta etapa
baseia-se essencialmente na remocao da dgua residual existente em equilibrio com o meio

envolvente, que podera surtir efeitos na produgdo de compodsitos e nanocompdsitos a posteriori.

3.3.1. Estufa e camara climatica

Com o intuito de remover agua residual das fibras e do PLA recorreu-se a uma estufa de
laboratério (Figura 14b), onde a temperatura ¢ mantida aproximadamente a 80°C. O material ai

colocado, tanto fibras como PLA, permaneceram, no minimo, 12h no seu interior.

Ap6s a produgdo dos provetes, estes t€ém de permanecer 48h numa camara climatica

(Figura 14a) de laboratorio, onde a temperatura ¢ de 22°C.

Figura 14 - Camara climatica (a) e estufa (b)

31



3.3.2. Brabender

A Brabender Plastograph® ¢ adequada para uma ampla variedade de aplicagdes, desde
misturador de lotes pequenos de polimeros, copolimero e compdsitos, ensaios de torque com
variagdo da temperatura, simulacdo em escala laboratorial do processamento de polimeros,

ensaios de tempos de fusdo, entre outros ensaios. (Brabender GmbJ & Co. KG, 2017)

Com o auxilio da Brabender Plastograph® prepararam-se as misturas entre a matriz
polimérica e as fibras. Este equipamento consiste numa cimara com aproximadamente 55 cm?,
onde o material cru ¢ introduzido por uma abertura no topo da camara. Aqui, o material é
homogeneizado por a¢do de duas laminas de mistura que giram em sentidos opostos para o
interior da camara. O nimero de rotagdes ¢ programavel, possuindo um maximo de 150 rpm
(Brabender GmbJ & Co. KG, 2017). Como a camara de mistura ¢ aquecida, o processo de

amolecimento e consequentemente o de mistura € por aquecimento.

Neste caso trabalhou-se com uma velocidade de 60 rpm a uma temperatura de 180°C. O
tempo de residéncia do material dentro do equipamento varia com o tipo de amostra a produzir.

De cada amostra foram produzidos 300g. O equipamento ¢ exibido na Figura 15.

Figura 15 - Brabender Plastograph®
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3.3.3. Gelimat™

A Gelimat™ resumidamente ¢ um misturador baseado no principio da termocinética de
alta velocidade. Esta maquina ¢ constituida por uma cdmara de mistura cilindrica, com um eixo
rotativo central contendo um dado numero de elementos de mistura (ou ldminas) (Figura 16a)
em diferentes angulos posicionados estrategicamente de modelo para modelo. A alimentacdo
desta ¢ realizada através de um parafuso rotativo, pertencente ao eixo, a montante da cAmara
ou diretamente através de uma porta no topo da cAdmara dependendo do modelo. A descarga ¢é

realizada por meio de uma porta na parte inferior desta (Dusatec INC, 2013).

O processamento consiste em submeter o material a uma turbuléncia extremamente
elevada com auxilio do elemento de mistura, que ird dispersar o material e promover o aumento
exponencial da temperatura. Esse aumento repentino da temperatura ¢ devido ao impacto contra
a parede da cadmara, contra as ldminas e contra o proprio material. O material consegue atingir
temperaturas elevadas muito rapidamente, por exemplo, temperaturas de 140 °C a 250 °C
podem ser alcangadas de 8 a 25 segundos. Este facto constitui uma grande vantagem para
materiais sensiveis a tempos de residéncia a temperaturas elevadas. Outra vantagem deste
equipamento ¢ o consumo de energia requerido para a formagao do produto que ronda os 0,04
kW/Ib de material, ao invés dos métodos mais convencionais que rondam os 0,06 a 0,12 kW/Ib

de material (Dusatec INC, 2013).

O equipamento aqui mencionado e utilizado ¢ a Gelimat da empresa Draiswerke INC,

representado na Figura 16b.

Figura 16 - Gelimat
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3.3.4. Moinho para polimeros

Tal como as fibras, os tamanhos dos graos de polimero/ copolimero requerem também
uma uniformizacdo. Para tal necessita-se de um equipamento para esse efeito, neste caso um
moinho (Figura 17). Apds a passagem pelo moinho, ja ¢ possivel inserir o material na injetora

para posterior formagao dos provetes.

Figura 17 - Moinho para polimeros

3.3.5. Maquina de moldagem por injetora

O processamento final do material produzido anteriormente consiste em obter os provetes
(Figura 18b) para os ensaios mecanicos de tracdo, flexdo e impacto. Posto isto o trabalho
prosseguiu com os ensaios dos mesmos. Aqui operou-se na Arbur Allrounder 220M 350-90

representada na Figura 18a.

Figura 18 - (a) Injetora Arburg Allrounder 220M 350-90; (b) Provetes de ensaio de tragdo e flexdo

Este tipo de equipamento ¢ o mais utilizado a nivel industrial para o processamento de

polimeros. A injetora ¢ constituida essencialmente por 3 partes, a unidade de inje¢ao, o molde
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e o sistema de fixacdo. A unidade de injecdo ¢ o componente que prepara o material por
aquecimento, fundindo o plastico que posteriormente ¢ transferido para o molde através de
pressdo. Este também pode ser denominado por plastificador. O sistema de fixagdo ¢

simplesmente o sistema que abre e fecha o molde.

Os passos principais de produgao neste tipo de equipamento ¢ a plastificacdo do material,
fundindo-o por aquecimento, a inje¢do, onde o material fundido anteriormente ¢ injetado com
um volume controlado no molde fechado sob pressdo também controlada. Apds preenchimento
do molde, o material ¢ mantido sob pressdo para que nao haja refluxo para a unidade de injecdo
e assim permitir compensar o volume de material injetado devido a solidificagdo deste. O passo
seguinte ¢ o arrefecimento ou aquecimento, dependendo do tipo de material usado, de forma a
obter rigidez suficiente para a sua ejecao do molde. Finalmente, procede-se a libertacao da peca
pela abertura do molde. Apds a libertacdo da peca o molde volta a fechar e repete-se o ciclo

novamente (Rosato & Rosato, 2000).

3.3.6. Extracao da fibra do compésito

Para a andlise e caracterizagdo das fibras apds processo de incorporacdo na matriz
polimérica, procedeu-se a sua extracdo do compdsito. Para a extracdo foi usado um Soxhlet e
tetrahidrofurano como solvente. Primeiramente cortou-se um provete em pequenas fragoes,
estas foram colocadas dentro de um filtro de celulose e depois inseridas no Soxhlet. A extracdo
decorreu durante 24h. Apds a extracdo das fibras, estas foram retiradas do filtro, lavadas com

agua e acetona e colocadas em suspensao aquosa para posterior caracterizagao.

3.4. Caracterizacao

Apo6s a producdo das CNF, compdsitos e nanocompositos pelos procedimentos atras
descritos, efetuou-se a sua caracterizagdo. Para a caracterizagdo das CNF procedeu-se a
determinag¢do do rendimento, da demanda cationica, do grau de polimerizagdo, da transmitancia
e da taxa de carboxilos. No que diz respeito a caracterizagdo dos materiais compositos e
nanocompositos executaram-se ensaios mecanicos tais como a resisténcia a tragdo, flexao,
impacto (Charpy) andalise termogravimétrica, calorimetria diferencial de varrimento, analise

termomecanica dindmica, dilatometria e indice de fluidez.

A massa necessaria de fibra para cada teste, tendo em considera¢do a consisténcia, foi

obtida aplicando a equagao 8:
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Mpecessaria
m = x 100
real ™ (o)teor de secura )

3.4.1. Rendimento de fibrilagao

De forma a caracterizar o nivel do rendimento de fibrilagdo, recorreu-se a uma
centrifugacdo (4500 rpm, 20 min) de uma suspensao de nanofibras (0,1% em massa de fibra),
de modo a separar a fragdo nanométrica da fragdo ndo nanométrica. A fragdo nanométrica retida
no sobrenadante foi removida do recipiente, pesada e seca num forno a 105 °C durante 24h ou

até o seu peso ser constante. Posto isto, foi calculado o rendimento usando a equagao 9.

. Msobrenadante seco
rendimento(%) = (1 - 50 - — )xlOO
(%) Mymostra diluida X cOnteudo de solidos (%) ©)

3.4.2. Demanda Catidnica

A determinac¢ao da demanda catidnica (CD) foi realizada por meio de um detetor de carga
de particulas Miitek PCD 04. O volume do polimero aniénico PES-Na consumido no ensaio foi
utilizado para calcular a demanda catidonica com a equacdo 10. O procedimento ¢ explicado no

Anexo 1A.

_ (CpolyD ve VpolyD) - (CPES—Na ve VPES—Na)

mamostra seca

CD (10)

A demanda cationica polyDADMAC ¢ apresentada em peq / g, onde Cpolyp corresponde
a concentra¢do de polimero catiénico (1 meq / mL), Vpoiyp a0 volume usado de polimero
cationico usado (mL), Cpes-Na € Vpes-Na diz respeito a concentragdo do polimero aniénico (1
meq / mL) e volume utilizado de polimero anidénico (mL), respetivamente. A Mamostra seca

equivale ao peso seco da amostra (g) (Serra et al., 2017).
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3.4.3. Taxa de Carboxilos

A taxa de carboxilos, ou seja, a quantidade média em mmol dos grupos -COOH existentes
por grama de fibra, foi determinada através do método de absorcdo azul metileno. Findo o
processamento descrito no Anexo 1B, procedeu-se a analise da amostra num espectrofotometro
UV-Vis (Shimadzu UV-160A-Vis) medindo-se o teor de azul de metileno. A taxa de carboxilos

foi entdo calculada com o recurso a equagdo 11:

_ 7,5 —MB,,
0)00313 ve mamostra seca

cc (11)

onde a taxa de carboxilos (CC) representa a média de mmol de grupos de -COOH por
grama de CNF, MBy, equivale a quantidade de azul de metileno nao absorvido (mg) € Mamostra
seca €quivale ao peso seco da amostra (g) (da Silva Perez, Montanari, & Vignon, 2003; Fras,

Stana-Kleinschek, Ribitsch, Sfiligoj-Smole, & Kreze, 2004).

3.4.4. Transmitancia

A avaliagdo da transmitancia das suspensdes de CNF foi realizada com o auxilio de um
espectrofotometro Shimadzu UV-160A-Vis (Figura 19). Para isso foi preparada uma pequena
suspensao de fibras (0,1% em peso) e de seguida levada ao aparelho, mediante prévia agitagcdo

de modo que haja boa dispersao e seja medido na faixa do visivel de 400-800 nm.

Figura 19 - Espectrofotometro Shimadzu UV-160A-Vis
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3.4.5. indice Kappa

A medigdo do Indice Kappa (IK) decorreu segundo a norma TAPPI T 236 om-99.
Primeiramente prepararam-se as solucdes de acido sulfurico a 2M, iodeto de potéssio a 1M,
permanganato de potassio a 0,02M, tiossulfato de so6dio a 0,2M e a solu¢do de amido a 2g/L.
Seguidamente realizaram-se titulagdes aos reagentes, de modo a conhecer a concentraciao
exatas destas. Com recurso a uma tabela onde se expde valores de massa de pasta
correspondentes a um dado valor de IK, inicialmente, supds-se um dado valor de IK e
desintegrou-se a quantidade de pasta necessaria. De seguida adicionou-se o permanganato de
potassio e o acido sulfurico ao mesmo tempo. Passados 10 min de reagdo, adicionou-se 10 mL
de iodeto de potéssio e 0 amido como indicador. Finalmente titulou-se com tiossulfato de sodio.

O procedimento mais detalhado segue no anexo 1C.

3.4.6. Grau de Polimerizagao

A determinacdo do grau de polimerizacao efetuou-se segundo a norma UNE 57-039-92.
Este foi determinado a partir da medicao da viscosidade intrinseca, utilizando um viscosimetro
de Ostwald e dissolvendo a amostra de fibras em etilenodiamina de cobre II. O grau de

polimerizacao foi calculado recorrendo a equagao 12:
n=Kx M* (12)

onde 7 corresponde a viscosidade intrinseca, M massa molecular, K e a sdo constantes,

assumindo-se valores de K=2,28 e a = 0,76 (Maria Evangelina Vallejos et al., 2016).

3.4.7. indice de fluidez

Para a determinagdo do indice de fluidez seguiu-se as especificagdes da norma ISO-1133.
Este teste foi realizado a 180 °C e 210 °C, com uma carga de 2,16 kg e 5 kg respetivamente.
Apos secagem e corte das amostras em porgdes com cerca de 2 mm, com o auxilio do moinho,
estas foram introduzidas pelo topo do aparelho num canal aquecido de comprimento igual ao
aparelho, onde o material ¢ fundido. No fundo deste, encontra-se um capilar de 8§ mm de
comprimento e 2,096 mm de didmetro, onde, com o auxilio de um peso, o material ¢ forcado a
passar. O caudal massico através do capilar, entre duas marcas do aparelho distanciadas
conforme definido pela norma ISO-1133, ¢ determinado e expresso em g/10 min como valor

do indice de fluidez.
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3.4.8. Determinacgao de grupos anidrido maleico livres

Este teste promove a determinacdo dos grupos anidrido maleicos (AM) que ndo reagiram
com a matriz polimérica. Neste teste prossupde-se que os grupos carboxilos que existem sdo
unicamente provenientes do anidrido maleico. Recorreu-se a uma titulagdo acido-base para a
sua determinag@o. Primeiramente colocou-se aproximadamente 1g de PLA enxertado com AM
(PLA-g-AM) em diclorometano para libertar os grupos AM ndo reagidos. Adicionou-se etanol
fazendo-se precipitar o PLA-g-AM livre de grupos AM ndo reagidos. O precipitado
permaneceu na estufa durante 24h de modo a evaporar todos os residuos do processo anterior.
Em paralelo preparou-se uma solugdo de 0,01M KOH. Finalmente realizou-se a titulagdo,
voltando a dissolver o precipitado em 50 mL de diclorometano, retirando 10 mL dessa solu¢ao
e titulando-a com o KOH e etanol. Com a ajuda da equagdo 13, procedeu-se a determinagdo da

quantidade de grupos de AM ndo reagidos.

0,01mL __1eq KOH leq AM 1mLAM 98g 50
VKOH(mL)x1000mLx1mLK0Hx1quOH 2eqam X 1 *10% 1000 (13)

Minicial(9)

MYcoon/9Ipra =

3.4.9. Teste de tracao e flexao

Os testes de tracdo e flexdo dos materiais poliméricos foram realizados usando uma
maquina de teste universal (DTC-10 da IDMtest), com uma célula de carga de 5 kN apresentada
na Figura 20. As condigdes dos testes e as amostras regem-se segundo as especificagdes padrao
ASTM D 638 para o teste de tragdo, e auxiliado com um extensémetro para a determinac¢ao do
moédulo de Young, e ASTM D 790 para a flexdo. Antes das amostras serem testadas foram
armazenadas na camara climatica a 23°C e 50% de humidade relativa durante 48h,
especificagdes requeridas pela norma ASTM D 618. Os parametros determinados com estes
testes foram a resisténcia a tragdo (o), o modulo de Young (E;), a deformacao (&), a resisténcia

a flexao (or), 0 modulo de flexao (Er) e o alongamento (&r).
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Figura 20 - Maquina de teste universal

3.4.10. Teste de resisténcia de impacto

Os testes de impacto executaram-se com o auxilio do aparelho de ensaios de impacto
(Charpy) (Figura 21). Para o teste Charpy, recorreu-se ao péndulo Charpy de 2,074 kg e 382
mm de comprimento de braco que foi libertado de uma certa altura, impactando com o provete
a velocidade e energia constante. No decorrer do teste foram ensaiadas provetes com e sem um
pequeno corte (entalha), onde o ensaio com entalha foi executado mediante a norma ASTM

D6110. O resultado deste teste apresenta-se em energia por unidade de area (kJ/m?).

Figura 21 - Maquina de impacto Charpy
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3.4.11. Micromecanica

O estudo da micromecanica teve como objetivo a avaliacdo da influéncia das
propriedades das fases e seus conteudos nas propriedades dos compdsitos. Para entender melhor
as propriedades mecanicas dos compositos € importante obter as propriedades intrinsecas das
fibras (refor¢o) e da interface entre a matriz polimérica e o reforco. Um dos grandes problemas
¢ a determinagao do valor da resisténcia intrinseca a tracao da fibra, devido a reduzida dimensao
desta ou, para fibras com maior dimensdo como as de canhamo, o facto de os valores obtidos
apresentarem desvios muito grandes nos resultados. Os modelos de micromecanica sao uteis e
confidveis para a determinagdo dessas propriedades intrinsecas (Del Rey et al., 2017; Espinach

etal., 2017).

O estudo da interface entre a matriz e o refor¢o foi realizado segundo trés modelos. O
primeiro modelo corresponde a regra modificada das misturas (mRoM) expressa pela equacgao
14. Este modelo linear pode ser aplicado pois existe uma relagdo praticamente linear entre a

resisténcia do material e a quantidade de fibra adicionada.

of = foxa/ *VI+ (1 =V g™ (14)

onde of e atf representam a resisténcia a tracdo do compdsito e intrinseca da fibra

respetivamente, atm* ¢ a contribui¢io da resisténcia a tragdo da matriz na fratura, V' corresponde
a fracdo volumétrica de reforco no compdsito, f. diz respeito ao fator de compatibilidade.

O segundo modelo usado foi o modelo de Kelly e Tyson, a partir da seguinte equacdo 15,
onde y; € o fator de orientacdo pois € quase impossivel fazer um alinhamento perfeito das fibras
na matriz, T corresponde a resisténcia interfacial, d/é o didmetro da fibra, l{ e l]f representam

os comprimentos das fibras.

0« v/
ot (Y[ ¥

e« ENx df
)

f
4*‘[*1].

>+(1—Vf)*ag"* (15)
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O modelo dos autores divide os refor¢cos em categorias, as fibras subcriticas e as
supercriticas, dependendo do seu comprimento. Foi com este modelo que se dividiu as fibras
nessas duas categorias, consoante a contribui¢do destas na resisténcia a tragdo do composito.
Nele também ¢ dito que a forca de tragdo empregue no compdsito ¢ transferida da matriz para
a fibras através de tensdes de cisalhamento e, quanto maior for a fibra, maior serd a forca
acumulada até a quebra. Desse modo, a resisténcia intrinseca a tragdo ¢ alcangada, coincidindo
também com o comprimento critico do refor¢o (Joan Pere Lopez, Méndez, El Mansouri, Mut;jé,

& Vilaseca, 2011; Reixach, Franco-Marques, et al., 2013).

O terceiro modelo aqui usado foi 0 modelo de Hirsch. Com ele determinou-se o0 modulo
intrinseco de Young da fibra de reforco. A seguinte equagdo apresenta o modelo referido

anteriormente:

EF«EM
E'ZVF+EF (1-VF)

Ef =B+ (EfVE+EP(L+VD)) + (1 - B) (16)

onde E€ , E/ ¢ Ef correspondem ao mddulo de Young do composito, da matriz e da
fibra, respetivamente. Por outro lado, V¥ equivale a fragdo de volume do reforgo e 8 determina
a transferéncia de tensdo entre a fibra e a matriz, assumindo um valor de 0,4 para fibras naturais

(Reixach, Franco-Marques, et al., 2013).

3.4.12. Determinagao do comprimento e diametro da fibra

A determinagdo e distribuicdo do comprimento e didmetro das fibras apoés extracdo do
composito foi determinada com o auxilio de um analisador MORFI (Techpap, Grenoble,
France). Preparou-se uma suspensdo aquosa com 1 % em peso de fibras e colocou-se no

aparelho a analisar durante aproximadamente 5 min.

3.4.13. Determinagao de densidade

A medicao da densidade do composto foi efetuada com um picndémetro e dgua destilada
serviu como liquido de referéncia, segundo a norma ISO 118-3. Avaliou-se a densidade da fibra

com recurso a equagao 17:

(UC

()
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As variaveis ®°, ®™ ¢ o' correspondem ao peso do composito, da matriz e da fibra
respetivamente. Por outro lado, p¢, p™ e p/ simbolizam a densidade do compdsito, da matriz

e da fibras respetivamente (Reixach, Espinach, et al., 2013).

3.4.14. Analise termomecanica dinamica (DMTA)

A técnica em causa, através de pequenas tensdes e deformagdes oscilantes exercidas ao
material, ¢ capaz de caracterizar as propriedades viscoelasticas deste. Estas tensdes e
deformagdes sdo exercidas na regido viscoeldstica linear, onde o aumento do stress efetuado
sobre o material, resulta num aumento proporcional na tensdo. O DMTA para além de ser uma
técnica muito versatil a nivel de caracterizagdo, também ¢ um técnica nao destrutiva (Jones,

Tian, Abu-Diak, & Andrews, 2012).

As medidas de DMTA foram realizadas em um equipamento modelo Netzsch DMTA
242C, equipado com um controlador TASC 414/ 3A.

3.4.15. Analise termograviométrica (TGA)

A andlise termograviométrica caracteriza os sistemas tendo em considerag¢do as mudancas
nas propriedades fisico-quimicas em temperaturas elevadas, como por exemplo, a mudanca do
peso da amostra em fungdo do aumento da temperatura. Esta técnica também ¢ muito util para
a determinacdo das composi¢des do material através da decomposicdo deste a altas
temperaturas (Coats & Redfern, 1963; Wei, 2001). Para esta anélise utilizou-se o equipamento

TGA / 851 Mettler Toledo.

3.4.16. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento constitui uma ferramenta analitica para a
caracterizagao fisica dos polimeros, permitindo definir a temperatura de fusdo, cristalinidade,
mudangcas de entalpia e entropia, caracterizagao a nivel de transi¢do vitrea, entre outras. Com o
conhecimento da capacidade calorifica, ¢ possivel determinar propriedades importantes do

material em analise (Schick, 2009).

O DSC foi realizado com o auxilio do equipamento DSC 8230-B de analise térmica

Perkin-Elmer, com um sistema de arrefecimento com nitrogénio liquido.

43



3.4.17. Dilatometria

A dilatometria consiste na medi¢ao das alteragdes dimensionais do material (contracao,
expansdo) em fun¢do da temperatura. Esta técnica pode ser usada para o estudo dos limites de
usabilidade e de compatibilidade com outros materiais, dados cruciais para a determinacgao das
condi¢des 6timas de fabrico do material ou ainda da utilizagdo do mesmo (Instituto Pedro

Nunes, 2019).
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3.5. Resumo dos compdésitos elaborados
Apresenta-se na Tabela 3 um resumo dos materiais compositos produzidos neste trabalho.

Tabela 3 - Resumo dos compdsitos produzidos

Identificagdo -
da amostra Descrigao
PLAI PLA 3251D (High MW)
Matriz PLA 2 PLA 4043D (High MW)
PLA3 PLA 3001D (Low MW)
AGlI PLA 3 + (3% AM + 0,2% DCP)
Agentes de AG2 PLA 3 + (15% AM + 0,8% DCP)
acoplamento AG3 PLA 3 + (0,5% Luperox 101 + 2% AM)
AG4 PLA 3 + (0,5% Luperox 101 + 4% AM)
Cl PLA1 +2% AGI
C2 PLA1 + 4% AGI
C3 PLAL + 6% AG1
C4 PLA1 + 20% BKHF eucalipto
C5 PLA1 + 2% AGI + 20% BKHEF eucalipto
Cé6 PLA1 + 4% AGI + 20% BKHEF eucalipto
Cc7 PLA1 + 6% AGI + 20% BKHEF eucalipto
C8 AG2 + 20 % BKHF eucalipto
C9 PLA1 +20% SGW Pinho
C10 PLA1 +30% SGW Pinho
Cl1 PLAI + 6% AG1 + 20% SGW Pinho
C12 PLA1 +30% TMP Abeto
C13 PLA1 + 6% AG2
Cl4 PLAT + 6% AG2 + 30% TMP Abeto
Compésitos CI15 PLA1 + 12% AG2 + 30% TMP Abeto
Clé6 PLA1 + 12% AG2 + 30% TMP Abeto (AG2 em solugdo)
C17 PLA1 + 12% AG4 + 30% TMP Abeto (30 min de mistura)
C18 PLA1 + 12% AG4 + 30% TMP Abeto (10 min de mistura)
C19 PLA1 + 12% AG3 + 30% TMP Abeto (30 min de mistura)
C20 52,5% PLA1 + 17,5% AG2 + 30% TMP Abeto
C21 PLA1+12% BYK 410212 + 30% TMP Abeto
C22 PLA1 + 12% T23746 + 30% TMP Abeto
C23 PLA1 +2,5% CNF 2
C24 PLA1 + 1% CNF T (Solvente — acetona)
C25 PLA1 + 1% CNF 2 (Liofilizadas)
C26 PLA1 + 20% BKP canhamo
C27 PLA1 + 30% BKP canhamo
C28 PLA 2 + 30% Fios de canhamo
C29 PLA 2 +30% TMP Pinho
C30 PLA 2 +20% TMP Pinho

PLA — Poliacido latico; AG — Agente de acoplamento; BYK 410212 e T23746 — Agentes de acoplamento comerciais; C — Composito; CNF —
Nanofibras de celulose; TMP — Pasta termomecénica; SGW — Pasta mecanica; BKP — Pasta kraft branqueada; BKHF — Pasta kraft branqueada
de fibra curta; DCP — Peréxido de dicumilo; AM — Anidrido maleico; Luperox 101 —2,5-dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)hexane; MW — Peso

molécular
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo discutir-se-4 os resultados obtidos & medida que estes forem apresentados.
Primeiramente serdo apresentados os resultados das caracterizagdes quimicas das CNF’s a nivel
de taxa de carboxilos, grau de polimerizacdo, demanda cationica e rendimento, sendo que
permitirdo a selecdo das CNF’s com melhores propriedades para posterior aplicagdo na matriz
polimérica. Esta caracterizagdo também serve para entender melhor as propriedades que as

CNF’s conferem ao material nanocompdsito.

Seguidamente serdao expostos os resultados das caracterizacdes dos materiais compositos
e nanocompdsitos aqui produzidos. Esta caracterizacdo ¢ essencialmente a nivel das
propriedades mecanicas como a resisténcia mecanica (tragdo, flexdo, impacto) e o seu
comportamento perante temperaturas baixas e altas. Com isto a influéncia dos diferentes tipos

de fibras sera estudada e discutida.

4.1. Caracterizagao das fibras e nanofibras

Como ja foi referido anteriormente, neste trabalho foi realizado um cozimento de serrim
de eucalipto num processo quimico-termo-mecanico (CTMP) no qual alguns pardmetros foram

analisados ap0ds o processo apresentando-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracterizacdo morfoldgica, IK e rendimento para CTMP de eucalipto

produzido
Didmetro Comprimento Elemento fino fndice Rendimento
Amostra (um) (mm) (% em Kabpa (%)
Hm comprimento) PP °
CTMP 19.5 031 3,7 51,02 5.6
Eucalipto

Pode notar-se que os comprimentos das fibras diminuiram significativamente apds o
processo, tendo em conta os dados bibliograficos para a fibra de eucalipto pura (entre 0,8 a 1,4
mm). Em relacdo aos elementos finos (elementos abaixo dos 0,2 mm de comprimento), estes
ndo sdo elevados neste processo, constituindo assim um ponto positivo. Contudo, um lado
menos positivo aqui ¢ o facto do indice Kappa estar nos 51,02, ou seja, a nivel de
deslenhifica¢do ndo ¢ muito eficiente. Finalmente o rendimento total do processo esta dentro

dos valores esperados para este tipo de processamento.
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Uma vez concluido o processo de produgdo dos varios tipos de CNF’s, fez-se uma
caracterizacdo conforme descrito anteriormente quanto ao rendimento de fibrilacdo,
transmitancia a 600 nm, taxa de carboxilos, grau de polimerizacdo e demanda catidnica. Essa

caracterizagao ¢ apresentada na Tabela 5.

Tabela S - Caracterizacdo quimica das CNF's

. Taxa de Demanda Rendimento
Transmitancia ) ., . Grau de .
Amostra carboxilos catidnica ) .. de fibrilagdo
600 nm (%) polimerizacao o
(Heq.g/g) (Heq.g/g) (%)
CNF T 79 1094 1657 261 96,13
CNF Enz 47 41,6 264 311 38,2
CNF 0 43 37,1 245 534 18,8
CNF 1 5,4 37,3 248 529 19,3
CNF 2 9,4 37 245 530 19,4
CNF 3 16,8 37,2 268 521 20,1

O rendimento de fibrilacdo ¢ mais elevado nas CNF’s obtidas por oxidacdo mediada por
TEMPO do que nas produzidas por hidrdlise enzimatica ou até mesmo nas obtidas por
processos somente mecanicos. Os rendimentos das CNF’s conseguidas por hidrolise enzimatica
e oxidagdo mediada por TEMPO sdo valores concordantes com outros trabalhos, variando estes
entre 30 a 40% para a hidrélise enzimatica (Quim Tarrés et al., 2016) e superior a 95% para a
oxida¢ao mediada por TEMPO (Delgado-Aguilar, Gonzélez Tovar, et al., 2015; Saito, Kimura,
Nishiyama, & Isogai, 2007). As CNF’s oxidadas mediadas por TEMPO possuem um
rendimento muito elevado, isto deve-se ao facto de existir formag¢do de grupos carboxilos
carregados negativamente no carbono C6 da cadeia de celulose, o que faz que haja repulsdes
entre fibras, proporcionando uma maior individualizagdo das microfibrilas apos
homogeneizagdo. No caso das CNF’s obtidas por hidrolise enzimatica, estas tém um
rendimento de fibrilagdo menor que as CNF’s T porque a hidrolise enzimatica atua
principalmente nas regides amorfas da fibra, existindo assim um decréscimo maior no tamanho
do que no didmetro. E de notar que o processo de branqueamento ndo influenciou

significativamente o rendimento de fibrilagdo, o que demonstra que praticamente todo o
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hipoclorito de sddio foi utilizado no branqueamento, ndo havendo oxidagdo das fibras

(Delgado-Aguilar, Gonzélez, et al., 2016).

O valor do rendimento de fibrilacdo ¢ diretamente proporcional ao valor da transmitancia,
ou seja, quanto maior for o rendimento maior € o valor da transmitancia, o que ¢ visivel neste
caso. O valor da transmitancia depende do comprimento de onda e do tamanho das fibras a
analisar, pois a luz espalha-se mais quando esta se aproxima do tamanho da fibra. Como era de
prever, as CNF’s com maior transmitancia sdo as CNF’s oxidadas por TEMPO, em seguida
vém as CNF’s hidrolisadas enzimaticamente e finalmente, com valores mais baixo, as CNF’s
obtidas por processos puramente mecanicos. A maior transmitancia nas CNF T deve-se ao

maior numero de nanofibras com tamanho abaixo do comprimento de onda analisado.

Na demanda catidnica estdo associados dois principais fenémenos em relacdo a
quantidade de polimero catidonico. Considere-se uma certa quantidade de polimero catidénico
adicionado, uma parte dele ¢ adicionado por troca ionica entre os grupos carboxilos da fibra e
a outra parte ¢ adsorvida a superficie da fibras por ligagdes de hidrogénio e forcas de Van der

Waals (Q Tarrés et al., 2016).

No caso da demanda catidénica € possivel observar que segue um pouco 0 mesmo
comportamento do rendimento de fibrilagdo. A demanda catiénica aumenta com o tipo de pré-
tratamento que as fibras levaram, sendo que as CNF’s obtidas puramente por processos
mecanicos sao as que contém menor demanda catidnica. Por outro lado, as CNF’s oxidadas por
TEMPO sio as que tém maior valor. E de notar que existe uma grande diferenca nas CNF’s
oxidadas por TEMPO em relacdo as restantes. Este facto deve-se ao aumento da area de
superficie especifica da fibra, a maior densidade de grupos hidroxilos expostos e
consequentemente maiores cargas negativas, o que leva a uma adsor¢@o superior do polimero
cationico. Em relacdo a influéncia do branqueamento, houve um aumento ligeiro com o
aumento das etapas de branqueamento. Assumindo que a energia mecanica associada a
homogeneizagdo das CNF’s mecanicas em cada amostra com diferentes etapas de
branqueamento foi a mesma, pode concluir-se que a lenhina tem influéncia na adsor¢ao do

polimero cationico pela superficie da fibra e consequentemente prejudica na nanofibrilagao.

Em relagcdo a taxa de carboxilos, esta estd relacionada com a quantidade de grupos -
COOH presentes na superficie das fibras, e portanto, no que diz respeito as CNF’s mecanicas
este valor permanece praticamente constante com as sucessivas etapas de branqueamento, o
que permite afirmar que o aumento subtil da demanda catidnica por parte destas esta associado

principalmente a adsor¢do do polimero catidonico a superficie da fibra. A grande taxa de
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carboxilos nas CNF’s oxidadas por TEMPO esta associado a elevada quantidade de grupos

carboxilicos, caracteristico deste tipo de CNF’s.

O grau de polimerizagdo diminui com o aumento do niimero de ligacdes glicosidicas
quebradas na cadeia de celulose. Pela observacdo dos resultados obtidos, ¢ de notar que a
amostra que tem o menor grau de polimerizagao sao as CNF T, resultado ja esperado devido as
condi¢des alcalinas pelas quais estas passaram durante o seu processamento. Esta
despolimerizagdo pode ser explicada por dois possiveis mecanismos. O primeiro mecanismo
constitui a formacdo de grupos aldeidos no C6, como estrutura intermedidria do processo
alcalino ocorrendo a B-eliminagdo, ja o segundo mecanismo baseia-se na possibilidade de
despolimerizagdo durante a dissolucdo das CNF’s com o cuprietilenodiamina no ensaio da
viscosidade, devido a presenca residual de grupos aldeidos no C6 (Serra et al., 2017). A amostra
constituida pelas CNF Enz reduziu muito o grau de polimerizagdo devido ao principio de
funcionamento das endoglucanases que atuam nas zonas amorfas da fibras, cortando as ligagdes
B-1-4 e, desse modo, gera-se corte, fibrilagdo externa e fibrilas na suspensdo (Delgado-Aguilar,
Tarrés, et al., 2015). E de referir que o baixo grau de polimerizagdo, em qualquer amostra de
CNF’s aqui produzidas, estd também relacionado com a grande forga de cisalhamento que ¢

exercida nas fibras durante o processo de homogeneizagao.

4.2. Caracterizagdao mecanica dos materiais nanocompdésitos

Como ja exposto anteriormente, um dos grandes desafios do presente trabalho seria a
incorporacdo das nanocelulose na matriz poliméria de PLA devido as diferentes polaridades
entre a matriz e as fibras. Para além disso, as CNF’s devem ser adicionadas na matriz polimérica
em suspensdo diluida porque quando secas estas formam ligacdes entre si, 0 que impossibilita
a sua dispersao pela matriz. Neste caso, o tipo de solvente também podera acarretar algumas
dificuldades uma vez que a matriz de PLA ¢ muito sensivel a hidrélise em tratamentos a altas

temperaturas (Murariu & Dubois, 2016).

A Tabela 6 mostra alguns dos ensaios mecanicos testados nos nanocompositos
conseguidos. Infelizmente, apesar das muitas tentativas de incorpora¢do dos varios tipos de
CNF’s aqui produzidos, nao foi possivel obter os provetes com condi¢des aceitaveis. Estes
provetes apresentavam uma fragilidade muito grande e fragmentavam-se assim que saiam do
equipamento de moldagem por injecdo, impossibilitando desta forma os testes mecanicos

posteriores.
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Tabela 6 - Resisténcia a tragdo, médulo de Young e alongamento dos nanocompositos

Amostra E¢ (GPa) o’ (MPa) & (%)
PLA1 3,34+0,05 51,20+0,12 3,21+0,17
PLAT +2,5% CNF 2 (C23) 2,59+0,04 44,04+0,40 3,18+0,07

PLA1 + 1% CNF T (solvente acetona) (C24)  2,70+0,06 45,44+2 98 2,70+0,57
PLA1 + 1% CNF 2 (liofilizadas) (C25) 2,61+0,03 47,59+1,34 3,80+0,14

Pode observar-se que houve uma reducdo das propriedades mecéanicas nos
nanocompdositos em relacdo a matriz. Esta verifica-se uma vez que os solventes utilizados
durante o processamento de incorporacdo das CNF’s degradaram a cadeia de PLA. Constata-
se também que quando estas sdo introduzidas liofilizadas, ou seja, sem solvente, existe uma
diminui¢do da resisténcia a tragdo e mdédulo de Young. Isto € justificavel devido a formagao de
aglomerados de CNF’s no seio da matriz de PLA, provocando assim uma diminui¢do nas
propriedades mecanicas (Nakagaito, Fujimura, Sakai, Hama, & Yano, 2009). Por fim, nota-se
que a adicdo de CNF’s melhorou/manteve o alongamento de rutura, como relatado em outros

trabalhos (Herrera, Mathew, & Oksman, 2015).

4.3. Caracterizagao mecanica dos materiais compdésitos

A utiliza¢do de materiais fibrosos naturais em materiais compdsitos tem como principal
objetivo obter um material que combine as propriedades destes dois materiais heterogéneos,
como por exemplo a otimizagdo da resisténcia a tracdo. Existem parametros que influenciam a
resisténcia de um material, como € o caso da natureza da fibra, do aspect ratio da fibra, da
quantidade de material de refor¢o usado, do angulo de orientagdo deste em relagdo a dire¢do da
forca, da resisténcia da matriz e da qualidade da interface fibra/matriz (Granda, Espinach, et al.,

2016).

Ja foi referido em outros trabalhos que o refor¢o de polipropileno (PP) com fibras SGW
usando anidrido maleico como agente de acoplamento apresenta resultados notdveis, com um
aumento de 47% na resisténcia a tragdo comparado com a matriz de PP (Joan P Lopez et al.,
2012). Para além disto, consegue-se também uma boa progressao linear na resisténcia a tragao

em PLA reforcado com BKSF sem agente de acoplamento, adicionando éter dimetilico de
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dietileno glicol para promover a boa dispersao das fibras na matriz polimérica, como relatado

em outros trabalhos (Granda, Espinach, et al., 2016).

Neste sentido, o trabalho comegou por testar PLA refor¢ado com BKHF de eucalipto com
agente de acoplamento. Primeiramente foi preparado o PLA de baixo peso molecular (PLA 3)
com agente de acoplamento, com 3% de anidrido maleico (AM) e 0,2% de perdxido de dicumilo
(DCP) na Brabender Plastograph. Avaliou-se o efeito de diferentes percentagens deste agente
de acoplamento na matriz polimérica (PLA1) sem fibras. Os resultados da resisténcia a tracdo
(o), deformagdo a rutura (&), modulo de Young (E(), resisténcia a flexao (of°), deformagao

a flexdo (&f°) e moédulo da flexdo (Ef°) sdo apresentados na Tabela 7.

E de referir que a quantidade de agente de acoplamento relaciona-se com a quantidade de

fibra adicionada e ndo com o total do compdsito.

Tabela 7 - Resisténcia a tragdo e flexdo, modulo de Young e flexdo e deformacdo de
tracdo e flexdo na matriz polimérica com diferentes percentagens de PLA modificado

(relativo a 30 % de fibra)

Amostra E€(GPa) o (MPa) & (%) Ef(GPa) of(MPa) & (mm)

PLAI 3,34+0,05 51,20+0,12 3,21+0,17 2,78+0,20 69,21+1,89 3,51+0,28

PLAl(/gl"?AGl 3,93£0,11 57,61£1,31 2,87+0,09 3,53+0,15 83,50£2,64 3,70+0,37
PLAl(/C“Z"fAGl 3,6840,16 56,81+1,47 2,99+0,15 3,0640,18 81,50+1,47 3,94+0,07
PLAl(/C63°§’AG1 3,65€0,15 47,69+2,19 2,66£0,28 3,08£0,07 77,21£1,73 3,76+0,08

Atendendo aos dados da Tabela 7, conclui-se que houve um aumento na resisténcia a
tracdo quando adicionadas pequenas quantidades de agente de acoplamento, concordante com
outros trabalhos (Sombatsompop, Yotinwattanakumtorn, & Thongpin, 2005; Takase &
Shiraishi, 1989). Quando a quantidade de agente de acoplamento (AG1) aumenta na matriz
polimérica (PLA1), ocorre uma reducdo das propriedades mecanicas. Este facto pode ser
explicado devido a pequena interagao entre a matriz polimérica e o agente de acoplamento (pior
emaranhamento fisico das cadeias de PLA), culminando numa redugdo do peso molecular do
PLA 3 quando este ¢ funcionalizado (Sombatsompop et al., 2005). A extrusdo reativa entre o
PLA 3, anidrido maleico e o peroxido de dicumilo resulta na diminui¢do do peso molecular do

PLA em consequéncia da degradagdo térmica e da presenca de radicais livres do peréxido de
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dicumilo. Estes radicais livres quebram as cadeias de PLA aleatoriamente, diminuindo assim o
seu peso molecular. Para além do peso molecular, a polidispersividade pode aumentar

(Nyambo, Mohanty, & Misra, 2011).

O aumento do mddulo de tracdo e a diminui¢do do alongamento estdo associados ao uso
do agente. Quando este ¢ adicionado o composito aumenta a sua rigidez (Chun, Husseinsyah,
& Osman, 2013). Este aumento ¢ também a razdo pela qual a resisténcia a flexao diminui e o

modulo de flexdo aumenta progressivamente com a adi¢do do mesmo.

Tabela 8 - Resisténcia a tragdo e flexdo, médulo de Young na matriz polimérica com

fibra e diferentes percentagens de PLA modificado

Amostra E¢ (GPa) o (MPa) e (%)
PLA1 /20% BKHFeu (C4) 3,334+0,20 59,35+1,26 2,65+0,15
PLA1 /2% AG1 /20% BKHFeu (C5) 3,21£0,29 56,76+1,40 2,52+0,04
PLA1 /4% AG1 /20% BKHFeu (C6) 3,27+0,07 58,69+2,98 2,60+0,19
PLA1/6% AG1 /20% BKHFeu (C7) 3,38+0,02 58,35+2,73 2,77+0,20
AG2 2,03+0,17 25,54+1,40 2,99+0,11
AG2 /20% BKHFeu (C8) 3,75+0,54 57,64+1,70 2,55+0,28

A resisténcia a tragdo dos compdsitos com fibra incorporada teve um aumento, mas nao
muito significativo (Tabela 8). A incompatibilidade entre a matriz e o refor¢o (fibra) ¢ umas
das razdes pelas quais o aumento ndo foi significativo, visto que a matriz tem caracter
hidrofébico e a fibra caracter hidrofilico, contribuindo assim para a fraca ligacdo interfacial. A
outra razao ¢ a dificuldade de dispersdo da fibra na matriz polimérica, em virtude da formacao
de ligacdes de hidrogénio entre fibras (Granda, Espinach, et al., 2016). Por outro lado, o
aumento da resisténcia a tragdo no composito, em relagdo a matriz, esta relacionado com a

contribuicao das fibras na mistura.

Ao ser incorporado o agente de acoplamento, os resultados ndo foram os esperados. Com
a adicao deste, notou-se uma ligeira diminui¢@o na resisténcia a tragdo, acompanhada depois de
uma estabilizacdo, com o aumento da quantidade de agente de acoplamento. Esta estabilizacao

da resisténcia a tragdo, tal como esperado, advém da saturacdo da interface das fibras pelo
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copolimero (Zhu, Liu, & Zhang, 2012). Os diferentes tamanhos moleculares entre a matriz e o

agente de acoplamento poderdo estar na origem do decréscimo verificado.

Com a finalidade de estudar a possibilidade de intera¢do entre a fibra e o agente de
acoplamento ndo ser boa, realizou-se um ensaio com apenas PLA funcionalizado e fibra,
apresentado nos ensaios AG2 e AG2 / 20% BKHFe.c da Tabela 8. Os resultados obtidos neste
ensaio foram os esperados, constatou-se um incremento de 125% em relagdo ao PLA
funcionalizado quando adicionado 20% de fibra branqueada de eucalipto. Este aumento
significativo ¢ justificado pela reagdo entre os grupos anidrido maleico do PLA funcionalizado
(PLA-g-AM) e os grupos hidroxilos provenientes da superficie da fibra, originando ligagdes
covalentes entre a fibra e 0 PLA-g-AM (Koay, Husseinsyah, & O, 2013; Sombatsomop et al.,
2005). Desta forma, deduz-se que o problema do pequeno aumento das propriedades mecanicas
esta relacionado com a dispersdo das fibras e com a interagdo entre o agente de acoplamento e

a matriz polimérica.

Um agente de acoplamento muito utilizado e estudado € o polipropileno funcionalizado
com anidrido maleico (MAPP) gracas aos seus bons resultados ao nivel da intera¢do entre a
fibra e a matriz (Li & Matuana, 2003). Desse modo, e com a finalidade de descobrir a relagdo
6tima entre perdxido de dicumilo e anidrido maleico, prepararam-se diversas amostras com
diferentes concentracdes de iniciador e calculou-se a quantidade de AM reagido, apresentando

os resultados na Figura 22.
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Figura 22 - mg AM incorporadas por grama de PLA com diferentes % de DCP

Pela observagao da Figura 22 nota-se que existe um incremento da quantidade de AM

ligados ao PLA com o aumento de DCP até 0,8% deste, sendo este ultimo o valor 6timo. Com
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um aumento progressivo da concentragdo de DCP, ha uma diminuic¢ao das liga¢cdes com o AM.
Estes valores foram comparados com 0 MAPP e o que se aproxima mais deste ¢ o que detém a
concentracdo de 0,8%. Além da concentragdo, também se estudou a relagdo da fluidez,

representado esquematicamente na Figura 23.
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Figura 23 - Indice de fluidez relativo a variagio da quantidade de DCP

Em relagdo a fluidez, como ¢ observavel pela curva presente na Figura 23, a medida que
se aumenta a quantidade de DCP, o material enxertado de AM torna-se mais fluido. Este facto
deve-se, como ja referido anteriormente, ao corte das cadeias do polimero por acao dos radicais
livres do iniciador. No entanto, quando ha uma aumento brusco de iniciador, a fluidez diminui

pois o polimero torna-se rigido (Coltelli, Bronco, & Chinea, 2010).

A dispersao das fibras pela matriz polimérica podera ser probleméatica devido ao caracter
hidrofilico desta e o caracter hidrofoébico da matriz. Por isso, alguns estudos indicam que a
presenga de lenhina promove a dispersao da fibra pela matriz (Granda, Espinach, et al., 2016).
Fez-se um estudo com pastas com maior teor de lenhina, apresentando-se os resultados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Resisténcia a tragdo, médulo de Young e alongamento na matriz polimérica

com fibra SGWpinno com e sem agente de acoplamento

Amostra E¢ (GPa) o (MPa) e (%)
PLA1/20% SGWpinho (C9) 3,42+0,14 56,26+1,30 3,01+0,03
PLA1/30% SGWpinho (C10) 3,47+0,10 58,19+1,02 3,08+0,02
PLA1/6% AG1/20% SGWhpinno (C11) 3,20+0,02 55,45+0,76 2,86+0,05
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Pela observagdo da Tabela 9 verifica-se que as propriedades mecanicas do compdsito ndo
adquiriram qualquer melhoria com a adi¢do de fibras com lenhina. As fibras SGW sdo fibras
obtidas por destrogamento de toros por processo mecanico a pressao atmosférica e, desse modo,
conservam-se todos os constituintes da madeira. Esta situa¢do leva a crer que o excesso de
lenhina podera estar a bloquear os grupos hidroxilos da fibra, impedindo a interagdo entre fibra,

PLA-g-AM e matriz.

Neste sentido, escolheu-se pasta TMP que, em comparacdo com as pastas SGW,
apresenta um menor teor de lenhina. No processamento das TMP, as aparas antes de sofrerem
destrogamento mecanico sdo previamente tratadas com vapor, removendo alguma parte dos
elementos ndo celuldsicos. Pela observagao da Tabela 10 a utilizagdo da pasta TMP revelou-se
uma boa opg¢do, existindo um aumento de 38,6% em relacdo ao PLA1 na resisténcia a tracao.
O facto deste tipo de fibras ser mais rigido do que as que sofrem tratamento quimico ¢ uma das
justificagdes para este aumento. Por outro lado, o menor teor de lenhina em relagcdo as SGW
melhora a adesdo fibra-matriz e permite que haja uma melhor dispersdo das fibras pela matriz

(Peltola, Paakkonen, Jetsu, & Heinemann, 2014).

Tabela 10 - Resisténcia a tragdo, modulo de Young e alongamento na matriz polimérica

com fibra TMPaveto com e sem agente de acoplamento

Amostra E¢(GPa) o’ (MPa) & (%)
PLA1 /30% TMPapeto (C12) 4,11+0,28  70,96+1,05  2,76+0,007
PLA1 /6% AG2 /30% TMP apeto (C14) 3,96+0,02  68,55+0,27  2,83+0,07
PLA1/12% AG2 /30% TMPapeto (C15) 3,79+0,37  65,47+1,95 2,6+0,21
52,5% PLA1/17,5% AG2 (elativo ao totay/ 30 %0 TMP apeto

(C20) 3,95£0,38  67,28+1,03  2,49+0,06

PLA1/12% AG2/30% TMPaveto
(impregnado a fibra com AG2)(C16)
PLA1/12% AG4 /30% TMPaveto
(30 min de mistura)(C17)
PLA1/12% AG4 / 30% TMPaveto
(10 min de mistura)(C18)
PLA1/12% AG3 /30% TMPaveto
(30 min de mistura)(C19)

PLA1/12% BYK 4102/ 30% TMPapeto (C21) 4,06+0,07 64,30+1,67  2,72+0,03

3,77£0,10  56,74+£2,41  2,09+0,12
4,51+0,10  71,09+£0,51  2,06+0,12
3,34+£0,16  61,38+1,35  2,95+0,15

4,10£0,14 67,55£1,91  2,59+0,06

PLA1/12% T23746 / 30% TMP aveto (C22) 4,26+0,20  68,03£0,81  2,43+0,17
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A adi¢do de um agente de acoplamento culminou na diminui¢do das propriedades
mecanicas do composito, facto justificavel pela interacdo entre a matriz e o agente de
acoplamento. Ainda foi testado o aumento brusco do agente de acoplamento, adicionando
17,5% de agente em relagdo ao total do compdsito ao invés dos 6%, 12% relativo a quantidade
de fibra, o que ndo surtiu nenhum beneficio. Isto porque quando existe um excesso de PLA-g-
AM ao redor da fibra, origina-se um auto-entrelagamento entre si e ndo em relagdo a matriz
polimérica, ocorrendo deslizamento das fibras dentro da matriz (Jaafar et al., 2018). Com isto,
estudou-se uma forma diferente de misturar o agente de acoplamento, dissolvendo-o em
tetrahidrofurano e juntando essa solu¢do com as fibras, para posteriormente misturar as fibras
impregnadas em solugdo com a matriz de PLA. Em relagdo a este ensaio, ndo se alcangou

qualquer melhoria.

Alguns estudos socorreram-se de outro iniciador (luperox 101) para a produgdo do PLA-
g-AM (Nyambo et al., 2011). Agora com o novo iniciador, estudou-se o tempo de mistura entre
a matriz, agente de acoplamento e fibra, assim como as propriedades mecanicas do composito.
Pela analise da Tabela 10 pode-se concluir que o tempo de mistura afetou positivamente as
propriedades mecanicas, pois o aumento da permanéncia da mistura no equipamento leva a uma
melhor dispersdo das fibras na matriz. Também se observou que o incremento de 2% para 4%
de AM proporcionou uma pequena melhoria nas propriedades mecanicas, pela ocorréncia de
mais ligacdes de anidrido maleico com as fibras. Por fim, testaram-se agentes de acoplamento
comerciais (BYK-P 4102 e BYK-LP T 23746), mas infelizmente ndo se obtiveram os resultados

esperados.

Porém, podemos verificar que entre o compdsito composto por PLA1 / 12% AG4 / 30%
TMPabeto (30 minutos de mistura) e o composito PLA1 / 30% TMPapeto, as propriedades
mecanicas (principalmente a resisténcia a tragdo) ndo variam muito. Assim sendo, os
compositos formulados posteriormente foram produzidos sem adicdo de agente de
acoplamento, pois a sua adicdo, segundo os resultados obtidos, ndo compensa os gastos

energéticos e de reagentes.

A utilizacdo de fibra longa no compdsito tem menos eficacia no refor¢o do que a fibra
curta, tal como exposto na Tabela 11. Isso pode ser verificado pelo incremento da resisténcia a
tracdo entre a matriz € o composito das fibras curtas (TMPaveto) € das fibras longas (TMPpinno).
Os compositos reforgados com 30 % de TMP de Pinho tiveram um aumento na resisténcia a
tracdo de 15,5% em relacdo a matriz e os compositos reforcados com 30% de TMP de Abeto

tiveram um aumento de 38,5% em relacdo a matriz. Esta diferenca ocorre pois as fibras de
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pinho, de maior tamanho, tém a tendéncia a entrelagarem entre si formando aglomerados de
fibras. Esses aglomerados de fibras aprisionam ar e proporcionam a formagao de areas livres,

sendo estas pontos de fragilidade para o compdsito (Tonoli et al., 2010).

Tabela 11 - Resisténcia a tragdo, modulo de Young e alongamento na matriz polimérica

com fibra de cdnhamo e TMPpinno sem agente de acoplamento

Amostra E(GPa) o’ (MPa) & (%)
PLA1 3,34+0,05 51,20+0,12 3,21+0,17
PLA2 3,82+0,11 63,13+1,40 3,28+0,07
PLA2 /20% TMPpinno (C30) - 68,77+0,96 -
PLA2 /30% TMPbpin, (C29) 6,51£0,17 72,94+1,04 2,7+0,08
PLA1 /20% Canhamo branqueado (C26) 5,78+0,04 70,7+0,38 2,74+0,56
PLAT1 /30% Céanhamo branqueado (C27) 7,56+0,03 77,75+0,82 2,56+0,09
PLA2 /30% Fios de canhamo (3 mm) (C28) 6,89+0,07 55,73+0,59 2,02+0,07

Na Tabela 11 apresentam-se também resultados de compdsitos reforgados com fibra de
canhamo. Com este tipo de fibra houve um incremento na resisténcia a tragdo de 51,8% em
relacdo a matriz, para uma quantidade de 30% em fibra sem agentes de acoplamentos. Também
se pode verificar que o aumento da quantidade de fibra no composito ¢ acompanhada por um
aumento nas propriedades finais do produto, como ja tinha sido reportado em outros trabalhos
(Mutjé et al., 2007). Mais uma vez, este fendmeno nao pode ser explicado pela compatibilidade
entre a matriz e a fibras, porque como nos casos anteriores, estas tém polaridades diferentes.
No entanto, o efeito de reforco aqui conseguido pode ser explicado pela ancoragem mecanica
devida a morfologia e porosidade da superficie (Mutjé et al., 2007). No caso do refor¢co com
fios de canhamo houve uma diminui¢do nas propriedades porque os fios de canhamo contém
todos os constituintes da fibra (material celuldsico e nao celuldsico) que impede a ancoragem
da fibra & matriz ocorrendo um efeito de deslizamento entre a matriz e a fibra. Para estes
compositos com melhores resultados, realizaram-se testes de impacto, apresentando-se na

Tabela 12.
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Tabela 12 - Testes de impacto Charpy com e sem entalhe

Amostra Chaq()l)éjs)inezr)ltalhe Char[()l)éj%;czl)ltalhe
PLAI 23,26+3,15 2,87+0,11
PLA2 20,54+1,85 2,89+0,13
PLA1 /20% Céanhamo branqueado (C26) 21,53+1,94 1,85+0,11
PLAT1 /30% Céanhamo Branqueado (C27) 22,06+1,55 1,84+0,17
PLA2 /30% fios de Canhamo (3 mm)(C28) 20,33+1,68 2,06+0,14
PLA2 /30% TMPpinno (C29) 18,264+2,13 2,09+0,10

De uma forma geral verificar-se uma redugdo na resisténcia ao impacto nos compdsitos

reforcados com fibras, podendo estar associada a fraca ligagao interfacial entre a fibra e a matriz

(Shahzad, 2011).

A Figura 24 mostra que ao aumentar a quantidade de fibra na matriz, esta torna-se menos

fluido. Este ¢ um parametro importante para as condi¢des de processamento do material na

extrusora, bem como na moldagem por inje¢do, em particular na pressdo necessaria para a

injecdo e na temperatura do processamento, entre outros parametros exigidos (Q Tarrés et al.,

2018).
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Figura 24 - Representacao do indice de fluidez em relagdo a quantidade de fibra adicionada para o caso

de canhamo
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4.4. Propriedades Térmicas

A estabilidade térmica dos compositos reforcados com fibra de canhamo foi estudada por
TGA, evidenciando a perda de peso em fun¢do da temperatura. As Figura 25 e 26 ilustram as
curvas TGA e derivada termogravimétrica (DTG) para os compositos de PLA com fibra de

canhamo, respetivamente.
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Figura 25 - Curvas de TGA para compdsitos de PLA com fibra de Canhamo
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Figura 26 - Curvas de DTG para compdsitos de PLA com fibra de Canhamo

A curva caracteristica termogravimétrica do PLA1 puro apresenta uma etapa de perda de
peso por volta dos 368°C, que corresponde a degradacao térmica do proprio PLA1. No que diz
respeito a degradacdo das fibras, esta ocorre em trés etapas, como relatado em outros trabalhos,

apesar de ndo ser visivel na Figura 25. A primeira etapa corresponde a perda de dgua contida
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nas fibras na faixa dos 100°C. A segunda etapa ocorre por volta dos 250°C, que diz respeito a
despolimerizagdo da celulose e decomposi¢do das unidades glicosidicas. Finalmente a terceira
etapa ¢ atribuida a degradagdo das cinzas em produtos gasosos (Panaitescu, Frone, & Nicolae,
2013). Segundo a literatura, o pico maximo de degradacdo das fibras, em geral, ¢ a temperatura
de 350 °C e no presente trabalho, a degradacdo maxima do PLA1 ocorreu por volta dos 368°C,
surgindo o problema da sobreposicao de picos. Essa sobreposi¢ao indica que existe uma gama
de temperaturas em que a matriz e a fibra se degradam simultaneamente. (Awal, Rana, & Sain,

2015; Azwa, Yousif, Manalo, & Karunasena, 2013).

A partir da Figura 25 retira-se que ndo houve melhoria na estabilidade térmica aquando
da adi¢do da fibra de canhamo. Acrescentando a fibra, nota-se um decréscimo da estabilidade
térmica em relacdo ao PLA1, ou seja, os compositos denunciam um inicio de degradacao (Tsq)
a uma temperatura inferior ao inicio de degradagao do PLA1 puro, presente na Tabela 13. Esta
diminui¢do pode ser atribuida a degradacdo térmica durante o processamento do PLA1 com
reacdes de despolimerizacdo e oxidagdo térmica, que juntamente com as fibras menos estaveis
termicamente diminui entdo a estabilidade térmica observada (Nyambo et al., 2011).
Aumentando a quantidade de fibra no compodsito ndo sdo observaveis quaisquer diferengas

relevantes na estabilidade térmica.

Um efeito na adi¢do de fibra diz respeito ao aumento do teor de residuo a 700 °C, dados
contemplados na Tabela 13, sendo quase zero para o PLAI1. Esses residuos sdo provenientes
das cargas inorgéanicas presentes nas fibras, notando-se também um maior teor de residuo nas

fibras que detiveram tratamento quimico.

Tabela 13 — Temperatura de 5%, 10% de degradagdo (Ts%, T10%), temperatura de
degradagdo maxima (Tmax) € residuo

Amostra Tse, (°C) Ti0% (°C) Timax (°C) Residuo (%)
PLA1 326,7 336,5 368,3 0,52
PLAT1 /20% Céanhamo Branqueado 314,7 3263 356,3 3,81
PLA1 /30% Céanhamo Branqueado 307,6 321,2 354,8 4,27
PLA1/30% Fios de Canhamo 296,3 312,8 341,5 1,41

O estudo do comportamento de fusdo e cristalizacdo do PLA1 em relagdo a quantidade

de refor¢o foi executado com recurso a calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Sao

61



apresentados os termogramas DSC da endotérmica de fusdo e exotérmica de cristaliza¢do, nas
Figura 27 e Figura 28, respetivamente e algumas propriedades térmicas tal como a temperatura
de fusdo e de cristalizagdo (Tm ,T¢), entalpia de fusdo e de cristalizagao (AHm, AH¢) na Tabela

14.

As temperaturas de fusdo e cristalizacdo foram retiradas a partir do minimo ¢ maximo
dos termogramas, respectivamente. Pode-se notar que a temperatura de fusdo se manteve
praticamente inalterada na presenca de fibras, no entanto € notavel em ambos termogramas que
com o incremento de fibra hd um decréscimo do pico. Este facto ocorre devido a diminuigdo
do conteudo de polimero no teste. Dessa forma, para saber se a quantidade de fibra exerce
alguma influéncia nestes parametros, calculou-se a fragdo de PLAI1 cristalizada em cada
compdsito (Granda, Méndez, et al., 2016), apresentada na Tabela 14. O calculo da fragdo
cristalizada baseou-se na razdo entre a entalpia de fusdo medida em cada amostra e o produto
da fragdo de PLA na amostra com a entalpia de fusdo de 100% PLA puro, que toma o valor de

93,7 J/g (Nyambo et al., 2011).

0 ) 50 100 150 200 | 250
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PLA 1 + 20% Canhamo Branqueado
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PLA 1 + 30% Fios de Canhamo
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Figura 27 - Termograma DSC de endotérmica de fusdo dos materiais compositos
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Figura 28 - Termograma DSC da exotérmica de cristalizagdo dos materiais compositos

Através da analise da Figura 28 verifica-se que ndo ¢ visivel nenhum pico referente ao
PLA1 (PLA puro), ou seja, o PLA1 ndo apresentou qualquer pico de cristalizagdo. A baixa taxa
de cristaliza¢do possivelmente ¢ a razdo pela auséncia do pico, indicando que a amostra se
encontra em torno do nivel maximo de cristalinidade (Akrami, Ghasemi, Azizi, Karrabi, &
Seyedabadi, 2016; Suryanegara, Nakagaito, & Yano, 2010). Por outro lado, os picos de
cristalizagcdo aparecem aquando da adi¢ao de fibras. Esse surgimento dos picos ¢ justificado
pelo efeito de nucleacdo que as fibras podem suscitar. Em relacdo a amostra contento 30% de
fios de canhamo, esta tem um ponto de cristalizacdo mais baixo do que as fibras de cdnhamo
branqueadas. Este facto pode estar associado a diminuicao da interagdo com a matriz, porque

ha uma diminuicao do efeito de nucleagdo na matriz polimérica (S.-H. Lee & Wang, 2006).

A Tabela 14 reforca a ideia de que o aumento da quantidade de fibras de 20% para 30%,
aumenta a cristalinidade do material composito. Esta observagao pode ser novamente explicada
pelo facto de o refor¢o atua como agente de nucleacdo na matriz, facilitando a formagao de
cristais ao redor das fibras. Estas observagdes também foram relatadas em outros trabalhos
(Granda, Méndez, et al., 2016). Contudo, a adicdo de fibra de canhamo diminuiu o grau de
cristalinidade em relacdo ao PLA1, o que significa que as fibras de canhamo tém um efeito
negativo sobre a cristalizacdo. Segundo alguns estudos, a adicao de aditivos (refor¢o) na matriz
polimérica pode ter o efeito negativo na cristalizacdo e na temperatura de cristalizagdo, porque
as fibras de celulose podem dificultar a migragdo e difusdo das cadeias de PLA para a superficie

do nucleo no compésito (Baghaei, Skrifvars, & Berglin, 2013; Huda et al., 2005).

63



Em relacdo as temperaturas de fusdo, estas também ndo foram significativamente
afetadas pela adig@o de fibra. Por outro lado, a entalpia de fusdo baixa com a adi¢do das fibras,
indicando que a fibra pode interromper a formagdo do cristal de PLA, diminuindo a

cristalinidade e a temperatura de fusdo (Shih & Huang, 2011).

Tabela 14 - Propriedades térmicas obtidas a partir do estudo DSC do PLA e compdsitos
com canhamo

o o AHn AH. Cristalinidade
Amostra Tm(°C) Tc(°C) U/e) Ule) (%)
PLAI 171,50 ; 69,37 - 74,60
o)
PLA1/20% Canhamo 17034 109,17 35,32 29,90 47,50
Branqueado
o)
PLAL/30% Canhamo 167,19 109,61 36,66 29,69 56,30
Branqueado
PLAL/30% Fios de Canhamo 168,00 100,53 30,02 22,61 56,11

Para entender o comportamento da rigidez dos materiais com o aumento da temperatura,
realizaram-se testes DMTA dos compositos de PLA. E ao ultrapassar a temperatura de transigdo
vitrea (Ty) que o material ganha um amolecimento, em virtude da mobilidade ganha pelas
cadeias de polimero. Através da determinacdo dessa transicdo consegue-se achar a temperatura
de transicdo vitrea, mensurada com o pico maximo na curva tand. A Figura 29 e Figura 30
ilustram os termogramas do mddulo de armazenamento (E’) e o termograma tand em fungao

da evolugdo da temperatura, respetivamente.
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Figura 29 - Termograma DMTA do Médulo de Armazenamento do PLA e dos Compositos de Canhamo
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Figura 30 - Termograma DMTA do tand do PLA e dos Compdsitos de Canhamo

Pela analise da Figura 30 retiraram-se as temperaturas de transi¢ao vitrea do PLA1, PLA1
+ 20% canhamo branqueado, PLA1 + 30% de canhamo branqueado ¢ PLA1 + 30% de fios de
canhamo sendo 66,85 °C, 67,11 °C, 65,74 °C e 66,25 °C, respetivamente. Nao foram observadas
grandes alteragdes na T, com a adi¢do de fibras em relacdo ao PLA puro. A ligeira diferenca
nas Ty pode ser justificada pelo efeito da mobilidade das fibras quando adicionadas ao PLA
(Ardanuy, Antunes, & Velasco, 2012). Todavia, ¢ observavel que a intensidade (altura) do pico
tand para os compoésitos ¢ mais pequeno que o do PLAI, possivelmente pelo facto do
impedimento da mobilidade das cadeias de PLA ou até mesmo alteragdes na cristalinidade

devido a adi¢do de fibras (Nyambo et al., 2011).

A nivel do médulo de armazenamento, constata-se um aumento para todos os materiais
compositos, devido ao efeito de endurecimento que a fibra induz a matriz polimérica. Em geral
houve um subtil decréscimo no modulo de armazenamento com o aumento de temperatura, mas
a queda drastica foi observada quando se atingiu a T,. Mais uma vez, justificado pela
mobilidade das cadeias de polimero em temperaturas mais elevadas. Por outro lado, ha um
melhoramento quando adicionadas as fibras pelo facto de estas contrariarem a reducdo do
moédulo do PLA pelo seu caracter rigido. Para o caso de um moédulo de armazenamento de 2,5
GPa, para o PLA foi registada uma a temperatura de 59,66°C, enquanto que para o PLA com
20% de canhamo branqueado foi a 60,89°C e aumentado a quantidade para 30% de canhamo
branqueado, este valor sobe para os 62,75°C. Em alguns casos, a adi¢cdo da fibra pode ser uma
mais valia para situagdes onde seja necessaria rigidez com temperaturas mais elevadas, o que
no caso em estudo ndo se verificou, pois a diferenca entre as temperaturas ser minima e poder

estar associada ao erro de medicao do equipamento. Também ¢ observavel que o aumento da
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quantidade de fibra leva a um aumento no modulo de armazenamento, resultados concordantes
com os ensaios da resisténcia a tragdo anteriormente testados. Além disso, os compdsitos com
30% de fios de canhamo possuem resultados inferiores aos compositos com 30% de fibras de
canhamo branqueado devido a menor interagdo que os fios de canhamo tém com a matriz. Ja
em compara¢do com os compositos com 20% de fibra de canhamo branqueada, os fios de
canhamo apresentam resultados melhores em consequéncia da maior quantidade de fibra que

detém.

O estudo da dilatacdo do material em relacdo a adi¢do de fibra ¢ apresentado na Figura
31. As curvas mostram a mudan¢a do comprimento do material (AL) em relacdo ao seu

comprimento original (L,) com o incremento da temperatura.
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Figura 31 - Curvas dilatométricas para o PLA e compdsitos de cinhamo

Fazendo uma andlise visual das curvas dilatométricas ¢ muito saliente que no momento
em que se da a introducdo de fibras existe uma descida dréstica da dilatagdo do material
compdsito em relacdo a matriz polimérica de PLA1. Esta mudanca na dilatago esté relacionada
com mudanga da estrutura cristalina que a fibra induz na matriz e também com a diminui¢do
da mobilidade que a fibra exerce ao PLA1, algo ja discutido anteriormente. Conclui-se que o

aumento da quantidade de fibra na matriz polimérica ¢ inversamente proporcional a dilatacdo.
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4.5. Micromecanica

Verificou-se a qualidade da interface dos constituintes dos compositos utilizando trés
modelos. O primeiro modelo foi a regra das misturas modificada (mRoM), reformulado para a
analise da resisténcia a tracdo dos compositos, apresentada na equacao 14. O segundo modelo,
modelo Kelly e Tyson (equagao 15), tem como objetivo dividir a contribui¢do das fibras na
resisténcia a tracdo em dois grupos, as fibras supercriticas e as subcriticas. Finalmente o terceiro
modelo empregue foi o modelo Hirsch (equacdo 16), para determinar o modulo de Young

intrinseco da fibra de reforgo.

A melhoria linear da resisténcia a tra¢do, devida ao aumento da quantidade de fibra
branqueada de cdnhamo, ¢ representativa da boa interface entre a matriz e as fibras. Desta
forma, a qualidade da interface foi verificada através da regra modificada das misturas (mRoM)
e do modelo Kelly e Tyson. E de notar que a regra modificada das misturas tem como incognitas
a contribui¢do da matriz na resisténcia a tracdo (ci™"), o fator de acoplamento (f;) e a resisténcia
intrinseca a tracdo das fibras (ci'). A contribuicdo da matriz na resisténcia a tragdo ¢é obtida a
partir do grafico experimental tensao-deformagdo. A determinacdo experimental da resisténcia
intrinseca da tracdo das fibras naturais e do fator de acoplamento apresenta algumas
dificuldades, entdo recorre-se ao modelo Kelly e Tyson para obter esses parametros, segundo a

metodologia Bowyer-Bader combinado com o modelo de Hirsch.

O modulo de Young da fibra de refor¢o pode ser obtido mediante a aplicacdo do modelo
de Hirsch (equacdo 16), onde 3 ¢ determinado principalmente pelo comprimento da fibra e sua
orientagdo ¢ o efeito do aumento da tensdo nas extremidades da fibra. Para se obter valores
tedricos concordantes com os valores experimentais pode-se aproximar o valor da transferéncia
de forga entre a fibra e a matriz () a 0,4. Portanto, a solu¢do do modelo de Hirsch para o
modulo intrinseco das fibras branqueadas de canhamo foi de 30,81 GPa e 24,17 GPa para os
compositos de 20% e 30%, respetivamente. A Figura 32 apresenta a distribuicdo de tamanhos

das fibras de canhamo dos compdsitos com 20% e 30%.
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Figura 32 - Distribui¢do de tamanhos das fibras de cdnhamo retirado dos compositos
Usando o moédulo de Young das fibras anteriormente calculado e a distribuicdo de

tamanhos das fibras, o modelo de Kelly e Tyson pode ser resolvido segundo a metodologia de

Bowyer e Bader. Os valores utilizados para resolver a equagdo e os resultados mais relevantes

sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados da equagao de Kelly e Tyson

Parametro 20% de Canhamo 30% de Canhamo

6™ (MPa) 48.08 46.66
E{ Hirsch (GPa) 30.81 24.17
T (MPa) 28.57 27.11
Le (um) 403.21 467.19
6 (MPa) 806.00 793.43

fe 0.21 0.20

p4 0.302 0.295

12 0.71 0.68

a () 60.78 60.87

Segundo a literatura, o fator de orientagdo ¢ afetado principalmente pelo equipamento
empregue na obten¢do das amostras e pela geometria do molde de inje¢do. Os valores do fator
de orientacdo verificados vao de encontro com o esperado, porque como relatado em trabalhos
anteriores, em amostras produzidas segundo as mesmas condi¢des, estes permanecem dentro
dos valores de 0,25 a 0,35. Este fator de orientagdo, de acordo com a relagdo 1 = cos*(a),

corresponde a um angulo de orientacdo médio de 60,8° (Oliver-Ortega et al., 2018).
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A resisténcia interfacial, com valores de 28,57 MPa para 20% de fibra e 27,11 MPa para
30% de fibra, aproxima-se do valor de 27,49 MPa e 26,96 MPa para 20% e 30% de fibra,
respetivamente. Estes valores, preditos pelos critérios de Von Mises (6/™/+/3), permitem

concluir que existe boa interface entre a matriz e a fibra (Oliver-Ortega et al., 2018).

A resisténcia a tragdo intrinseca das fibras, em média de 800 MPa, foi superior a obtida
para uma pasta mecanica (SGW) como refor¢co de PP, com valor médio de 616 MPa (M E
Vallejos et al., 2012). A boa resisténcia a trag¢do intrinseca da fibra ¢ uma medida para a boa

capacidade de refor¢o da fibra branqueada de canhamo.

No que respeita ao fator de acoplamento (fc), este pode ser obtido pela regra modificada

das misturas, assumindo a resisténcia a tragdo intrinseca das fibras (800 MPa), e a resisténcia a
tragdo do composito (™), retirada a partir do grafico experimental de tensdo-deformagdo para

cada composto. O resultado de 20% e 30% dos compositos mostram uma média de 0,2 para o
fator de acoplamento. Bibliograficamente aceita-se que uma boa interface entre a matriz e a

fibra tenha valores de fator de acoplamento entre 0,18 a 0,2 (Oliver-Ortega et al., 2018).
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5. Conclusao

Principios da sustentabilidade, engenharia e quimica verde estdo na base do
desenvolvimento de novos produtos, métodos e operagdes de modo a alcancgar o bom equilibrio

entre o produto e o ambiente, reduzindo os impactos que estes exercem sobre o ambiente.

Os compositos reforcados com fibras naturais s3o o futuro dos atuais materiais
compdsitos ndo “verdes”. Muitas vezes com utiliza¢do exclusiva da matriz polimérica ndo se
possui todas as propriedades requeridas para a finalidade do material. Por esse motivo ¢
introduzido na matriz polimérica um reforco, ou seja, um material que ird conferir ao produto
final as propriedades desejadas que s6 a matriz ndo conseguiria. Um desses reforcos muito
utilizado por sinal, ¢ a fibra de vidro. Para este trabalho, como o objetivo é ser um produto
“verde”, esse refor¢o foi feito com fibras naturais, em particular fibras de eucalipto, pinho,
abeto e canhamo. Nao se realizaram ensaios apenas com diferentes tipos de fibras, mas ainda

com processamentos dispares, como por exemplo CTMP, TMP, SGW e branqueadas.

Grande parte do trabalho focou-se na producao e caracterizagdo de nanofibras de celulose,
bem como a incorporagdo destas na matriz polimérica de PLA com a obtencdo de
nanocompositos. Desde cedo se constatou que a produg¢do de nanocompositos ¢ bastante
complexa, pois sendo a matriz polimérica hidrofobica e as nanofibras hidrofilicas, existe um
problema de compatibilidade. Estas incompatibilidade deterioraram a maioria das vezes as
propriedades do PLA, ndo sendo possivel a obtengdo do provete de teste. Foi observado que a
adicdo de AKD ajudou um pouco na dispersdo das nanofibras, mas permaneciam os problemas
na dispersdo destas. Também entre os experimentos com nanofibras, o nanocompoésito que
alcancou os melhores resultados foram os compoésitos com nanofibras liofilizadas, pois neste

ndo havia solvente para degradar o PLA aquando do processamento a temperaturas altas.

Relativamente a caracterizagdo das nanofibras, as nanofibras com pré-tratamento por
oxidacao mediada por TEMPO foram as que se destacaram. Na sua producdo, de entre os trés
tipos de CNF’s dos trés pré-tratamentos efetuados no trabalho, estas eram as que se tornavam
mais viscosas, dificultando o processo de homogeneizagdo. De facto, devido a grande presenca
de grupos carboxilicos e a grande eliminagcdo das ligacdes glicosidicas, este tipo de CNF
apresenta grande capacidade de ligacdes e uma area superficial consideravel. Também pela
capacidade que estas tém de individualizar as cadeias de celulose foi expectavel que as CNF’s
oxidadas por TEMPO criassem uma suspensao mais translucida em relacao aos outros tipos de
CNF’s. Facto que foi comprovado no teste da transmitancia da suspensao obtendo valor de 79%

no comprimento de onda a 600 nm. A nivel de rendimento de fibrilacdo sdo as CNF T que
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obtém maior rendimento, ou seja, maior quantidade de fibras de tamanho nanométrico, com
rendimento de fibrilagdo de 96,13%. Ainda com foco no rendimento de fibrilagao, averiguou-
se que as etapas de branqueamento nas CNF’s mecanicas ndo influenciaram significativamente
este parametro, demonstrando que o hipoclorito de sodio foi utilizado no branqueamento e ndo

na oxidagdo das fibras.

Relativamente a demanda catiénica e a taxa de carboxilos foi observavel um
comportamento idéntico. Estes dois parametros aumentam com o tipo de pré-tratamento, sendo
a oxidacdo mediada por TEMPO o maior valor, seguidamente as CNF com pré-tratamento
enzimatico e finalmente as puramente mecanicas. Com o aumento do rendimento de fibrilacao,
aumenta a aérea de especifica e com isso maior densidade de grupos carboxilicos,
consequentemente maiores cargas negativas e maior absor¢do do polimero catidnico na

demanda cationica.

A adigdo de fibra a matriz polimérica de PLA também acarretou algumas dificuldades,
como foi o caso das nanofibras. Um dos principais causadores dos problemas ¢ a diferenga na
natureza dos componentes, a matriz polimérica ser hidrofobia e as fibras s@o hidrofilicas. Nestes
casos a forca de reforgo esta associada somente a fricgdo entre a matriz ¢ a fibra. Para esta
situagdo existem solugdes como o tratamento de superficie da fibra ou a utilizagdo de um agente
de acoplamento. No presente trabalho foi usado PLA enxertado de anidrido maleico como
agente de acoplamento. Segundo fundamentos tedricos, este agente de acoplamento cria
ligagdes i6nicas com a fibra e estabelece uma ancoragem forte entre a cadeia de PLA enxertada
e a matriz de PLA. O trabalho revelou que o agente de acoplamento aqui produzido ndo gerou
o efeito desejado, sendo que os melhores resultados foram obtidos com fibra de canhamo sem
adi¢do de agente de acoplamento. Também se conclui que os tratamentos de superficie, como
¢ o caso do branqueamento, tem influéncia nas propriedades do material final. O excesso de
lenhina (fibra sem branqueamento, SGW) bloqueia os grupos hidroxilos das fibras diminuindo
a interacdo da fibra com a matriz. Fibras com muito pouca lenhina, ou seja, fibras com alguns
passos de branqueamento, criam uma ma dispersdo na matriz polimérica e formam aglomerados
de fibras. As pastas TMP, que contém um certo teor de lenhina (inferior as SGW e superior as
branqueadas), sdo as que obtém os melhores resultados, pois a lenhina confere hidrofobicidade
na fibra, melhorando a dispersdo desta na matriz. Resumidamente, as melhores propriedades
mecanicas encontram-se nos compdsitos onde havia um equilibrio entre a lenhina e celulose.
Também foi provado que o tempo de mistura afeta positivamente as propriedades mecanicas,

devido ao facto de haver melhor dispersao da fibra pela matriz.
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No que diz respeito aos testes termomecanicos, pode depreender-se que as fibras
conferem rigidez a matriz polimérica. Foi possivel também concluir que os picos de degradacdo
maxima da fibra e do PLA1 sdo praticamente coincidentes. Relativamente a temperatura de
fusdo, esta ndo se alterou significativamente com a adi¢do de fibra. Na cristalinidade, a matriz
de PLAI estaria perto do seu maximo de cristalinidade por ndo apresentar qualquer pico no
termograma DSC na cristalinidade. Os picos de cristalinidade aparecem ao se adicionar fibras,
concluindo-se assim que as fibras t€ém um efeito de nucleacio. Pdde ser concluido que a adigdo
de fibra de canhamo diminuiu a cristalinidade comparativamente a matriz polimérica (de
74,60% na matriz para 47,50% no compdsito com 20% de canhamo branqueado). Ainda na
avaliacdo das propriedades termomecanicas, pode-se reparar que a adi¢do de fibras endurece a
matriz diminuindo a mobilidade das moléculas de PLA, com o efeito ténue do aumento da Ty,
estabelecendo um ponto positivo quando queremos ter maior rigidez com temperaturas mais
elevadas. Finalmente concluiu-se que a fibra diminui drasticamente a dilatagdo do material,

como foi visivel no ensaio de dilatometria.

Por fim, estudaram-se as propriedades micromecanicas das fibras de canhamo. Com o
modelo de Hirsh chegou-se a conclusdo de que o modulo de Young ¢ 30,81 GPa para os
compdsitos de 20% de fibra e 24,17 GPa para os de 30% de fibra. Alcangou-se o valor de 0,30
para o fator de orientacdo (1) que, posteriormente foi convertido em angulo, sendo um valor
de 60,8°. A resisténcia interfacial foi alcangada com o auxilio do modelo de Kelly e Tyson
obtendo-se valores proximos aos critérios de Von Mises, concluindo-se assim que haverd uma
boa interface entre a fibra e a matriz. O valor da resisténcia intrinseca a tragao das fibras rondou
o valor de 800 MPa. Assim, atingiu-se um valor do fator de acoplamento dentro dos valores

aceitaveis para uma boa interface.
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8. Anexos

Anexo 1 — Procedimentos
A - Demanda Cationica

Primeiramente 0,1g de CNF (peso seco) foram diluidas em agua destilada perfazendo um
total de 20 g e dispersando-as posteriormente. De seguida foi adicionado 50 mL do polimero
catiénico polyDADMAC e agitou-se eficientemente. Findada esta preparagao, a suspensao foi
centrifugada durante 20 min a 10.000 rpm. Neste ponto estd pronta para ser analisada no detetor
de cargas, sendo retirados 10 mL do sobrenadante da centrifugacdo para o equipamento Miiftk
PCD 04, iniciada a leitura da diferenca de potencial e adicionado entdo o polimero aniénico

(PES-Na) com uma micropipeta até que o equipamento marcasse 0 mV.

B — Taxa de Carboxilos

Para a taxa de carboxilos, com um frasco da centrifuga foram colocados 0,3 g de fibra
(peso seco), e adicionados 25 mL de uma solugdo aquosa de azul metileno (300 mg/L) e 25 mL
de tampao borato com pH=8,5. Apos esta adicdo, a suspensdo foi misturada durante algum
tempo para promover a dispersdo das fibras e a adsorcdo do azul metileno por elas.
Seguidamente, introduziu-se na centrifugadora durante 20 min a 10.000 rpm. Ao fim dos 20
min retirou-se 1 mL do sobrenadante, acrescentou-se 1 mL de uma solugdo de HCl a 0,IN ¢
perfez-se com agua até 10 mL. Findo isto, executou-se a analise no espectrofotometro de UV-

Vis.

C- Determinacio do Indice Kappa

Reagentes
1- Acido Sulfurico 2M (112 mL H2SO4 concentrado em 1000 mL de diluigao)

2- lodeto de Potéassio 1M (dissolver 166g em 1000 mL de dgua)
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3- Permanganato de potassio 0,02M (Dissolver 3,161 em 1000 mL de agua)

4- Tiossulfato de sodio 0,2M (dissolver 49,65g de tiossulfato de sddio pentahidratado em
1000 mL de 4gua)

5 — Solugao de amigo 2 g/L. como indicador

Titulagdo dos reagentes
Tiossulfato

Esta avaliacao deve ser feita em triplicado e obter uma média. Prepara-se 0,15g de
K2Cr207 e adicionamos 50 mL de agua destilada. Uma vez tudo dissolvido adicionar 2g de
KI e em seguida 5 mL de H2SO4 2M. A mistura ¢ titulada com tiossulfato preparado de

acordo com a norma até virar usando amido como indicador.

0,15 g de Cr,02~ 1 mol Cry03~ 3mol I, 2 mol S,0%~
Lde 5203%_ gastos 2949 CrZO%_ 1 mol Crzog_ 1mollI,

[S2037M =

Permanganato

Rreparam-se 200 mL de KMnO4 0.1N (lembre-se que o numero de eletrdes trocados
neste caso ¢ de 5). Encha a bureta com a solugdo anterior. Ao mesmo tempo prepara-se 50 mL

de oxalato de so6dio 0.1N e 50 mL de 4cido sulfurico 1:5 a partir de 4cido concentrado.

Introduz-se num Erlenmeyer 15 mL de oxalato de sodio 0.1N, 15 mL de 4cido sulfurico
1:5 e 30 mL de agua destilada. O volume total serd de 60 mL e devera ser aquecido até aos
70°C numa placa (atengdo com os vapores). Retiramos o Erlenmeyer da placa e fazemos a
titulagdo. Adicione permanganato ate que a cor rosa seja permanente. Fazer este ensaio em

duplicado.

15 mL C,0%~ . 0,1eq C,03~ 1eqMnOg X 1000 mL x 1 mol Mnoy
mL de Mn0O, gastos 1000 mL 1leq CZOZ_ 1L 5eq

[MnO4M =
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Preparagdo da amostra
Para 0o BRANCO

Pde-se 390 mL de agua destilada num goblé e colocamos em cima da placa a agitar.
Pipetar 50 mL de permanganato de potassio e 50 mL de 4cido sulfurico a 2M. Como este € 0
branco a cinética da reagcdo ndo ¢ afetada. Portanto adiciona-se 10 mL de iodeto de potassio e
um pouco de amido. Titula-se com o tiossulfato de sddio. O volume gasto deve ser

aproximadamente 22 mL.
Para IK 5-100

Desintegra-se a quantidade necessaria de pasta (¢ regulado pelo IK que teremos que
assumir, ver tabela) com 390mL de dgua destilada. Colocar a suspensdo em agitacdo e pipetar
ao mesmo tempo 50 mL de permanganato de potassio e 50 mL de acido sulfurico. Neste caso
a cinética da reagdo ja ¢ importante, portanto, deixar reagir 10 min. Quando faltar 4/5 min do
fim registamos a temperatura da rea¢do. Apds 10 min pipetar 10 mL de iodeto de potassio e
adicionar um pouco de amido como indicador. De seguida titular com o tiossulfato 0.2M. Se o
volume de tiossulfato gasto for menor que 9 mL entdo estamos perante um IK inferior, ou
seja, temos que repetir, mas agora com uma previsao de IK maior. Caso contrario, se gastar

muito tiossulfato entdo tivemos uma previsdo muito baixa. Fazer os calculos

IK previsto Peso de pasta seca (g)

5 4,5

6 4,0

8 3,0
10 2,5
15 1,5
20 1,2
25 1,0
30 0,9
35-45 0,6
50-55 0,5
60-70 0,4
80-90 0,3
100 0,3
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ParaIK 1-5

Desintegra-se a quantidade necessaria de pasta (¢ regulado pelo IK que teremos que
assumir, ver tabela) com 390mL de dgua destilada. Colocar a suspensdo em agitacdo e pipetar
ao mesmo tempo 25 mL de permanganato de potassio e 50 mL de acido sulfurico. Neste caso
a cinética da reagdo ja ¢ importante, portanto, deixar reagir 10 min. Quando faltar 4/5 min do
fim registamos a temperatura da reagdo. Apo6s 10 min pipetar 10 mL de iodeto de potassio e
adicionar um pouco de amido como indicador. De seguida titular com o tiossulfato 0.2M. Se o
volume de tiossulfato gasto for menor que 9 mL entdo estamos perante um IK inferior, ou
seja, temos que repetir, mas agora com uma previsao de IK maior. Caso contrario, se gastar

muito tiossulfato entdo tivemos uma previsdo muito baixa. Fazer os calculos

IK previsto Peso de pasta seca (g)
1 55
2-3 4,0
4 3,0
5 2,5
Resultados
Para IK 5-100
(V1 =Vy) xc
Vg = ————————
0,1
v, *xd
1= m
v, xd

Xy = ———*[1+0,013 * (25 — 0)]

Onde

X1 — Indice Kappa sem o fator de corregdo da temperatura

X2 — Indice Kappa com o fator de corregdo da temperatura

Va — Volume de permanganato de potassio gasto na titulacdo, em mL

V1 — Volume de tiossulfato de s6dio gasto no branco em mL
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V2 — Volume gasto de tiossulfato no ensaio em mL

¢ — Concentracao do tiossulfato de sodio expresso em mol/L (M)
d - Fator de correcdo depende de Va

m — Massa seca de pasta usada

t — Temperatura da reacdo em graus celsius

Va d

mL 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 1,022 1,026 1,03 1,035 1,039
10 1,044 1,048 1,053 1,057 1,062 1,066

ParaIK 1-5
_ % —Va)*c
Vb = 0.1
vp xd
1= m
vp xd
X, = *[14 0,013 (25 —t)
Onde

X1 — Indice Kappa sem o fator de corregdo da temperatura
X2 — Indice Kappa com o fator de corregdo da temperatura
Vb — Volume de permanganato de potassio gasto na titulagdo, em mL

V1 — Volume de tiossulfato de sddio gasto no branco em mL
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