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RESUMO

O isolamento de nanocristais de celulose a partir de diferentes materiais
lignocelulosicos tem despertado grande interesse nas pesquisas académicas e tecnoldgicas,
considerando as excelentes propriedades mecanicas desses materiais. A elevada
disponibilidade de fibras lignocelulbsicas, somada a necessidade da utilizacdo de fontes
renovaveis para a producdo de novos materiais, abre uma grande oportunidade para avancos
tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos da agroindustria. Neste trabalho, a fonte de
obtencdo de nanocristais de celulose foi o residuo industrial da casca de acéacia-negra (apds o
processo industrial de extracdo de taninos), com a importante finalidade de agregar valor a
este residuo, que é normalmente utilizado como biomassa em caldeiras. Os nanocristais de
celulose obtidos foram utilizados como nanocarga no poli (&cido lactico) visando a obtencéo
de nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis. O isolamento da celulose foi feito seguindo
um procedimento ndo agressivo a0 meio ambiente. A utilizacdo da etapa de extracdo com
solventes foi avaliada, uma vez que é uma etapa onerosa e que gera muitos residuos.
Verificou-se que ela foi importante no isolamento da celulose, levando a obtencdo de
estruturas mais dispersas. Porém, essa etapa mostrou-se irrelevante para a obtencdo dos
nanocristais de celulose, que apresentaram sempre propriedades semelhantes. Os nanocristais
de celulose foram dispersos em uma matriz de poli(acido lactico), observando a influéncia do
método de preparacdo e da adicdo de modificadores de superficie nas propriedades dos
produtos. Os nanocompdsitos preparados com nanocristais de celulose acetilados
apresentaram as melhores propriedades térmicas e mecanicas, permitindo a obtencdo de
filmes homogéneos e transparentes, com boas possibilidades para uso em embalagens

biodegradaveis.
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ABSTRACT

The isolation of cellulose nanocrystals from different lignocellulosic materials has increased
the interest in academic and technological research, considering the excellent mechanical
properties of these materials. The high availability of the lignocellulosic fibers and the need
for using renewable sources for the production of new materials open big opportunities for
technological advances that can add value do the agroindustry products. In this work,
cellulose nanocrystals were isolated from the exhausted acacia bark (after the industrial
process of extracting tannins) with the objective of adding value to this residue that is usually
burned in furnaces. The isolated nanocrystals were used as fillers in a poly (lactic acid) matrix
to obtain biodegradable polymer nanocomposites. The cellulose isolation was performed
following a procedure friendly to the environment. The use of a solvent extraction step was
evaluated since it is a costly step that generates lots of residues. It was verified that this step
was important to cellulose isolation, giving more dispersed structures. However, the solvent
extraction step was irrelevant to the preparation of cellulose nanocrystals which showed
always similar properties. The cellulose nanocrystals were dispersed in a poly (lactic acid)
matrix, observing the influence of the preparation method and of the addition of surface
modifiers on the properties of the products. Nanocomposites prepared with acetylated
cellulose nanocrystals showed the best thermal and mechanical properties, allowing the
preparation of homogeneous and transparent films, with good possibilities of using as

biodegradable packing materials.

XX



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem aumentado o interesse no desenvolvimento de novos materiais
gue sejam menos nocivos ao meio ambiente, sustentaveis e que apresentem potencial uso em
nanotecnologia. A celulose é o polimero natural mais abundante na face da Terra, por isso é
considerada como uma matéria-prima inesgotavel para a geracao de produtos ecologicamente
“corretos” e biocompativeis’. Assim, novos materiais & base de celulose tém sido
constantemente desenvolvidos.

O isolamento de nanocristais de celulose (NCC) a partir de diferentes fontes
celulésicas e sua utilizagdo como reforco em materiais poliméricos tem permitido a
preparacdo de nanocompositos, 0s quais atendem a essa demanda por materiais sustentaveis,
permitindo, a0 mesmo tempo, a obtencdo de novas e boas propriedades. Em sua forma
isolada, 0s NCC apresentam altos niveis de resisténcia e rigidez?, podendo ser obtidos
submetendo a celulose & hidrélise 4cida, hidrélise enzimética e/ou tratamento mecanico®.
Pesquisas recentes estdo focadas na utilizacdo de florestas ou residuos industriais e agricolas
como fontes de NCC devido a sua abundancia, baixo custo econdmico e energético, além de
permitir a reducdo de residuos’. Nesse contexto, a casca de acacia esgotada (residuo do
processo industrial de extracdo de tanino) de Acacia mearnsii (acacia-negra) apresenta-se
como uma alternativa interessante para o isolamento de celulose e NCC. Como este residuo
apresenta baixo valor comercial, sua utilizacdo na obtencdo de nanocristais de celulose pode
agregar valor e torna-lo economicamente interessante, podendo ser utilizado como carga em
polimeros, na obtencdo de nanocompasitos.

Entre as matrizes poliméricas biodegradaveis obtidas de fontes renovaveis o poli(acido
lactico) — PLA desperta um interesse muito grande, devido a sua boa resisténcia mecanica e
facil processabilidade em comparacdo a outros biopolimeros®. Porém, devido & sua
fragilidade na temperatura ambiente e sua baixa temperatura de deformagéo térmica, o uso de
reforcos para a maioria das aplicacdes € necessario.

Devido & natureza altamente hidrofilica da celulose®, um dos desafios para o uso dos
NCC na preparacdo de nanocompositos é a remocdo da agua das suspensdes nas quais Sao
isolados. Os NCC apresentam grande tendéncia a aglomeracdo através da formacdo de
ligacBes de hidrogénio®. Outro desafio é a incorporacdo dessas nanocargas em polimeros

hidrofobicos, como é o caso do PLA. Tratamentos de superficie dos NCC tém sido



considerados imprescindiveis para sua compatibilizacdo e dispersdo em certas matrizes

poliméricas.

Neste trabalho serdo descritas as etapas de obtencdo dos NCC a partir do residuo
industrial de casca de acécia-negra. Os NCC serdo caracterizados e posteriormente dispersos
em uma matriz de PLA, utilizando diversas metodologias que incluem processos de
silanizacéo, adicédo de surfactantes, preparacao de organogel e acetilagcdo. Os produtos obtidos

serdo analisados quanto a sua morfologia, propriedades térmicas e mecanicas.

Entdo, os principais desafios do trabalho estdo relacionados ao isolamento dos
nanocristais de celulose a partir de um residuo industrial, & remocdo de agua da carga e a

dispersdo e compatibilizagdo dessa carga com a matriz de PLA.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta inicialmente informacGes a respeito das matérias-primas
utilizadas no trabalho, discutindo aspectos como fontes de obtengdo, composicdo quimica e
principais caracteristicas. Com relacdo aos nanocristais de celulose sdo apresentadas as
metodologias usadas para seu isolamento a partir de materiais lignoceluldsicos. Na sequéncia,
¢ feita uma revisdo nos trabalhos da literatura relacionados com a preparacdo de

nanocompositos de PLA com nanocristais de celulose.

2.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Materiais lignocelul6sicos sdo recursos naturais, renovaveis, prontamente disponiveis,
ambientalmente corretos, biodegradaveis e de baixo custo, com boas propriedades e
importancia significativa para o setor industrial. Em comparagdo com materiais sintéticos,
podem ser citadas outras vantagens importantes no uso de materiais lignocelulésicos como
carga: (a) grande variedade de fontes ao redor do mundo: florestas, agricultura, residuos
industriais; (b) baixa densidade e custo; (c) alta resisténcia e modulo especificos; (d)
reatividade: suas superficies podem ser facilmente modificadas e funcionalizadas utilizando
diferentes grupos reativos; () alta aplicabilidade em compdésitos e/ou nanocompdsitos; e (f)
reciclabilidade®.

A estrutura lignocelulésica das plantas pode ser considerada como um
bionanocompdsito que resulta de uma interacdo entre os dominios em escala nanométrica de
celulose, hemicelulose e lignina. As plantas lenhosas tipicas sdo constituidas de 40-50% de
celulose, 20-30% de hemicelulose e 20-28% de lignina’. As fibras lignocelulésicas também
contém uma pequena quantidade de extrativos, que varia entre 2% a 5% na madeira®, mas

pode chegar a 15% dependendo da fonte.

2.1.1 Celulose

A celulose € um dos polimeros naturais mais importantes produzidos na biosfera e
considera-se o polimero renovavel mais abundante na crosta terrestre. Sua producdo anual é
estimada em mais de 7,5 x 10 toneladas®. E o principal componente estrutural das paredes

celulares de plantas e também é sintetizada por algas, tunicados e certos tipos de bactérias®. A



fonte de matéria-prima mais importante de celulose € a madeira, que é constituida por cerca
de 50% de celulose™.

Desde seu isolamento por Payen'®, em 1838, os aspectos fisicos e quimicos da
celulose tém sido intensamente estudados. Hoje, sua estrutura hierarquica Unica ja ndo tem
nenhum segredo. Independentemente da sua fonte, a celulose é composta por uma cadeia
linear homopolissacaridica composta de unidades de -D-glucopiranose unidas por ligagoes
B-(1-4) glicosidicas. A unidade de repeticdo ¢ um dimero de glicose, conhecido como
celobiose. Cada monOmero possui trés grupos hidroxila, conferindo um caréater
predominantemente hidrofilico a celulose e permitindo a ocorréncia de fortes interacdes de
hidrogénio, que estabilizam seus arranjos cristalinos resultando em um polimero rigido®. A

Figura 1 representa a unidade de repeticdo da celulose.
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Figura 1. Representacio esquematica da molécula de celulose™.

De acordo com Habibi e colaboradores™, as moléculas individuais de celulose sdo
reunidas em unidades maiores chamadas de fibrilas ou microfibrilas elementares, que séo
empacotadas em unidades maiores chamadas celulose macrofibrilada que por sua vez,

formam as fibras, como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Detalhes da estrutura de uma fibra celulésica. Adaptada de Lavoine®®.



Dentro das microfibrilas de celulose ha regides onde as cadeias de celulose estdo
dispostas em uma estrutura altamente ordenada — cristalina, e ha regides que sdo desordenadas
— amorfas®. O isolamento das regides cristalinas, e, consequentemente, a reducdo do didmetro
das microfibrilas de celulose para didmetros de escala nanométrica causa um aumento nas
propriedades do material, como médulo, razdo de aspecto, e area superficial da celulose.
Essas regides altamente cristalinas isoladas, sdo chamadas de nanocristais de celulose (NCC).

Um importante campo de aplicacdo para a celulose € como reforco em compositos
poliméricos. No entanto, alguns inconvenientes, tais como a incompatibilidade com matrizes
hidrofébicas, a tendéncia para formar agregados durante o processamento e a natureza
hidrofilica da celulose, reduzem grandemente o potencial das fibras naturais. Além disso, as
propriedades das fibras celulésicas sdo fortemente influenciadas pela sua origem, isto é, pela
parte da planta de onde sdo obtidas (caules, folhas, etc.) e pelo tipo de planta de onde séo

extraidas®.

2.1.2 Hemicelulose, lignina e extrativos

Além da celulose, a hemicelulose, a lignina e os extrativos fazem parte dos
componentes principais de materiais lignocelulésicos.

O termo hemicelulose é usado para polissacarideos que ocorrem normalmente
associados a celulose nas paredes celulares, consistindo de cadeias curtas, altamente
ramificadas de acglicares com um baixo grau de polimerizacdo (DP=200)". A hemicelulose
contém moléculas de aglUcares com cinco atomos de carbonos (normalmente D-xilose e L-
arabinose), seis atomos de carbonos (D-galactose, D-glucose e D-manose) e acido urénico. A
natureza ramificada da hemicelulose a torna amorfa e relativamente facil de hidrolisar quando
comparada com a celulose”.

A lignina é a substancia aromatica mais abundante da Terra. Esta presente na parede
celular das plantas, conferindo suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia contra
ataques microbianos e estresse oxidativo®®. E o principal componente ndo-carboidrato das
fibras vegetais e, assim como a hemicelulose, € um polimero amorfo que apresenta estrutura
variavel dependendo da fonte de biomassa®®. A lignina apresenta uma estrutura tridimensional
altamente reticulada composta por trés tipos de fenois substituidos, com um grande nimero de
grupos funcionais presentes.

Quimicamente, os extrativos na madeira séo componentes de baixa massa molecular

que incluem uma grande variedade de substancias, tais como flavonoides, taninos, sais
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inorganicos, gorduras, ceras, alcaldides, proteinas, compostos fenélicos simples e complexos,
acucares simples, pectinas, mucilagens, gomas, terpenos, amido, glicosideos e Oleos
essenciais?®. Os extrativos da madeira sol(iveis em agua consistem principalmente de sais
organicos, aclcares, alguns polissacarideos e substancias fendlicas?’. A composicio e a
quantidade de extrativos dependem de fatores como espécie de origem, idade e localizagdo na
planta®®. A casca é a parte da planta onde as substancias sol(veis estdo mais presentes®’.

2.2 ISOLAMENTO DA CELULOSE

A obtencdo da celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes lignoceluldsicas,
envolve uma série de processos, que pode iniciar com a etapa de extracdo de compostos
sollveis com solventes, em que € utilizada uma sequéncia de solventes de diferentes
polaridades ou uma mistura de solventes”**, Esta é uma etapa demorada e de alto custo.

A seguir, lignina e hemicelulose sdo removidas seletivamente da fibra através do
método conhecido como polpacdo. O processo mais comumente usado envolve o
aquecimento da matéria-prima com solugdes alcalinas. Em geral, ap0s essa etapa, a polpa de
celulose obtida apresenta colora¢do escura, sendo necessaria a utilizacdo de processos de
branqueamento para atingir maiores niveis de alvura, sem que haja perda das propriedades
fisico-mecanicas®. Os principais agentes utilizados para branqueamento de celulose s&o os
derivados de cloro (cloro, didxido de cloro e hipoclorito de s6dio), normalmente numa série
de passos, dependendo do grau desejado de brancura. O principal inconveniente destes
processos é a formacdo de compostos organicos tdxicos, principalmente dioxinas, que causam
muitos danos ao meio ambiente. Devido a isso, alternativas livres de cloro denominadas TCF
(Total Chlorine Free) tém sido desenvolvidas a fim de reduzir os impactos ambientais
gerados. Dentre elas estdo o uso de peréacidos, peréxido de hidrogénio e 0zonio®. O uso de
tetra-acetileno-diamina (TAED) como agente de branqueamento foi proposto por Sun e
colaboradores?’. Esses pesquisadores propuseram um método de polpacéo do bagaco da cana-
de-agucar com hidroxido de sodio e branqueamento da polpa com perdxido de hidrogénio em
meio alcalino, utilizando TAED como ativador. Ainda com este mesmo método, isolaram
celulose a partir da palha de trigo. Em trabalhos desenvolvidos por Rosa (2012)% e Rehman
(2014)* também foi utilizado TAED para branqueamento da celulose de casca de arroz e da

polpa de celulose obtida da palha de milho com bons resultados.



Dependendo das condicGes, apds o branqueamento a fibra pode conter ainda alguns
tracos de hemicelulose e lignina. O uso simultaneo de &cido acético e &cido nitrico torna a
separacdo seletiva da celulose/hemicelulose/lignina mais eficaz’.

Uma vez isolada a celulose da planta, nanoparticulas de celulose (nanocelulose)

podem ser obtidas.

2.3 NANOCELULOSE

O termo “nano” ¢ uma indicag¢do de unidade de medida, igual a um bilionésimo de um
metro (1nm=10"°m) ou aproximadamente a distancia ocupada por cerca de 5 a 10 4&tomos?®. O
termo nanocelulose geralmente se refere aos materiais celulésicos em que pelo menos uma
das dimens@es da fibra esta em escala nanométrica. Em geral, nanoceluloses derivadas de
fontes vegetais podem ser classificadas em duas principais categorias com base em suas
dimensdes, aplicacdes e métodos de preparacdo: nanofibrilas de celulose (NFC) e nanocristais
de celulose (NCC)®. Enquanto que as nanofibrilas de celulose apresentam diametros que
variam de 5-70 nm e comprimento variando de 100 nm a vérios micrometros®, os
nanocristais geralmente tém didmetro menor e comprimento que varia entre 100 e 200 nm*2.

Existem varias abordagens para isolar nanoestruturas de celulose. As trés abordagens
basicas de separacdo sdo o tratamento mecanico, a hidrolise acida e a hidrolise enzimatica.
Essas abordagens podem ser utilizadas separadamente, embora na pratica para obter a
morfologia de nanoestrutura desejada varios desses métodos sdo utilizados em sequéncia ou
em combinagao®.

Por hidrélise acida é possivel a obtencdo dos NCC, enquanto que por processos
mecanicos sdo obtidas as NFC*. Suas diferencas estdo na forma e tamanho. A diferenca mais
notavel entre esses dois tipos de materiais esta no fato de que os NCC sdo pequenas estruturas
formadas majoritariamente por dominios cristalinos de celulose, enquanto que as nanofibrilas
apresentam os dominios amorfos de celulose ligando esses dominios cristalinos, formando
longos fios de celulose’.

Atencdo especial sera dada aos nanocristais de celulose, que serdo as nanoparticulas

utilizadas neste trabalho.



2.3.1 Nanocristais de celulose (NCC)

Além de boas propriedades fisicas, a uniformidade é uma caracteristica importante
para que materiais celulosicos sejam utilizados em materiais de engenharia com novas
propriedades e fungfes. Tais caracteristicas sdo exibidas pelos NCC, que sdo constituintes
elementares da celulose, e assim se configuram como materiais Uteis no desenvolvimento da
tecnologia de compdsitos polimeéricos. Os NCC contém um pequeno numero de defeitos e,
portanto, seu médulo de Young é extraordinario (140-220 GPa)*, sendo potencialmente mais
fortes que o Kevlar (88 GPa) *2. Os NCC também tém outras boas propriedades, tais como
baixa densidade, elevada razdo de aspecto, area superficial elevada e propriedades superficiais
facilmente modificaveis devido aos grupos laterais OH reativos. Alem disso, sdo materiais
facilmente biodegradaveis. Sua biodegradabilidade em meio aquoso foi recentemente avaliada
e foi constatado que os NCC degradam mais rapidamente do que a propria celulose
macroscopica e muito mais do que fulerenos e nanotubos de carbono, que sequer apresentam
biodegradabilidade®.

Os NCC sdo particulas em forma de hastes rigidas.Sua razdo de aspecto, definida
como a razdo entre comprimento e didmetro, se estende por uma ampla gama. A cristalinidade
pode variar de 65 a 95% dando alta resisténcia, rigidez e médulo, perto do médulo teérico de
cristais perfeitos®”.

As propriedades fisico-quimicas e estruturais dos nanocristais de celulose séo
fortemente dependentes do tipo inicial de biomassa ou fonte microbiana selecionada,
polimorfia da celulose, pré-tratamentos de extracdo de celulose, hidrélise acida ou tratamento
enzimatico™ e da técnica de caracterizacdo utilizada®. NCC obtidos da madeira apresentam
tamanhos de 3-5 nm de largura e 100-200 nm de comprimento®?.

A madeira, devido & sua abundancia natural e alto teor de celulose, é uma das
principais fontes de NCC'. Entre outras fontes utilizadas para obtencdo de NCC podemos
citar algodao®®, curaua®, subprodutos como casca de arroz? e palha de milho®®, plantas
marinhas®’ e ainda fontes bacterianas®®. Como principais campos de aplicacdo dos NCC,

37,39,40 41,42

podemos citar o uso como carga de reforco em polimeros , embalagens™™, na

biomedicina**** e tratamento de agua*“°.



2.3.2 Isolamento dos Nanocristais de Celulose

A obtencdo dos NCC via hidrolise acida envolve a remocdo dos dominios amorfos da
celulose por meio de ataque &cido, sob condi¢des controladas, deixando a regido cristalina
intacta®®. As regides amorfas da celulose ndo apresentam orientagdo preferencial de maneira
que nessas regibes a cinética de reagdo da hidrélise € favorecida devido a maior
acessibilidade*’*®. Na hidrélise 4cida, fons hidronio podem penetrar entre as cadeias de
celulose nas regides amorfas, promover a clivagem hidrolitica de ligacGes glicosidicas e isolar
as estruturas cristalinas. Contudo, o grau de protonacdo acida depende do tipo de &cido
utilizado, da forca idnica dos meios acidos e da razdo de celulose:acido utilizado na hidrdlise.
Na literatura, tem se utilizado varios acidos para o isolamento dos NCC, dentre eles, acido
sulfirico, 4cido cloridrico, &cido acético, &cido fosférico e &cido nitrico®™. Os NCC
produzidos com diferentes acidos possuem propriedades diferentes.

Ranby (1951)* é considerado o pioneiro na obtencdo de suspensées coloidais de
cristais de celulose por hidrélise com acido sulfarico. Esse método continua sendo o mais
escolhido devido & estabilidade das suspensdes resultantes'. Os NCC isolados por hidrélise
com &cido cloridrico apresentam maior estabilidade térmica, porém, como os ions cloreto séo
facilmente eliminados nas repetidas lavagens com &gua, ndao ha forcas eletrostaticas
suficientes para causar repulsdo entre as particulas e consequentemente hd uma grande
formacéo de agregados, o que prejudica a dispersdo nos nanocompésitos®>?.

Os processos para a obtencdo dos NCC consistem, tipicamente, das seguintes etapas:
(1) hidrolise do material celuldsico puro com &cido forte sob condicOes estritamente
controladas de temperatura, tempo, natureza e concentracdo, além da proporcdo
acido/celulose; (2) diluicdo com agua para interrup¢do da reacao e repetidas lavagens com
agua seguidas de centrifugacdo; (3) didlise com agua destilada para remocdo total das
moléculas de acido livres; (4) tratamento mecéanico, normalmente ultrassom, para dispersar 0s
NCC e obter uma suspensdo estavel e uniforme; (5) eventual concentracdo e secagem da
suspens&o para obtencdo do NCC sélido”.

Os NCC obtidos por hidrolise acida geralmente apresentam baixa estabilidade térmica,
devido & presenca dos grupos polares oriundos do &cido. Wang e colaboradores™ relataram
que a estabilidade térmica do NCC pode ser melhorada atraves da neutralizacdo dos grupos

sulfato do &cido com solugéo de NaOH. Posteriormente, Fortunati e colaboradores® também



comprovaram essa melhoria na estabilidade térmica ajustando as suspensdes de NCC em pH
9 com solucéo de NaOH.

Independente da forma de obtencdo, a secagem dos NCC € uma etapa critica e tem
grande influéncia na morfologia final dos NCC, devido a atracdo entre as fibras de celulose
que estabelecem ligacBes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas presentes na superficie
celulésica, promovendo a formagdo de aglomerados e a perda da escala nanométrica®.
Existem varias técnicas de secagem, como evaporacao do solvente, liofilizacdo, extracdo com
fluido supercritico, secagem com spray, dentre outras. Cada uma delas apresenta vantagens e
desvantagens, que devem ser cuidadosamente avaliadas para escolher o processo que melhor
se adapte aos materiais desejados, uma vez que cada processo produz tamanhos e morfologias

diferentes de nanocristais de celulose®.

2.4 ACACIA-NEGRA

Incluida na familia Leguminosae, subfamilia Mimosoidae, o género Acacia possui
mais de 1300 espécies™. A Acacia mearnsii, também conhecida como acacia-negra, é
originaria da Austrélia e foi introduzida no Rio Grande do Sul em 1918. E uma das espécies
mais cultivadas no Estado®®. Da sua casca s&o retirados extratos vegetais, ricos em tanantes e
fenois, bem como floculantes, utilizados em processos de tratamento de agua, filtragem de
produtos farmacéuticos e quimicos>’. As plantaces de acacia-negra até pouco tempo atras
tinham como objetivo principal o fornecimento de taninos a partir das cascas. Porém, de uns
anos para cd, a madeira vem tendo destaque por ser mais rentavel. No Brasil, a madeira de
acacia € exportada em quase sua totalidade como cavacos para as industrias de celulose Kraft
no Japdo. A madeira de acacia-negra é matéria-prima de qualidade ndo apenas para a
fabricacdo de celulose, mas também de rayon (seda artificial), papel, chapas de aglomerados e
para producdo de energia (carvéo vegetal e carvao ativado)™.

A casca representa cerca de 12 a 18% do volume comercial da parte aérea da arvore.
Portanto, a quantidade de casca varia entre 15 e 30 metros cubicos por hectare na colheita
feita aos 7 anos. A espessura da casca € fina, entre 3 e 6 mm. A proporc¢do de casca no peso
seco da parte aérea da arvore é de 8 a 11%. Em termos de producédo de peso seco de casca na
colheita isto pode variar de 6 a 12 toneladas por hectare®.

Apos a extragdo do tanino, a casca esgotada é levada até a prensa, onde € feita a
secagem mecanica. Essa casca residual pode ter diversas finalidades e usos, tais como a

compostagem para a producdo de adubo orgéanico ou, mais comumente, é utilizada na queima
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como biomassa combustivel, o que gera um problema ambiental®®. Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica °, a producéo de casca de acécia-negra foi de cerca de 70
mil toneladas em 2014 e essa quantidade foi totalmente produzida no estado do Rio Grande
do Sul, onde o clima é adequado para o cultivo da espécie.

Assim, 0 uso de casca de acacia-negra esgotada para produzir NCC pode ser uma
alternativa interessante para aumentar seu valor agregado e ajudar a resolver um problema

ambiental causado pela industria de taninos.
2.5POLI (ACIDO LACTICO) - PLA

O PLA é um poliéster alifatico biodegradavel derivado de fontes renovaveis, como
milho, batata e cana-de-acUcar, que tem desempenhado um papel muito importante na
substituicdo de polimeros de base fossil. Sendo um polimero compostavel, o PLA é
considerado como uma alternativa promissora para reduzir o problema de descarte de residuos
s6lidos urbanos®. A empresa NatureWorks LLC é a principal produtora de PLA, com uma
capacidade de 150.000 toneladas métricas por ano em suas instalacdes nos Estados Unidos
(Blair, Nebraska)®?. Devido & grande utilizagdo no mercado, & atencéo mundial e a0 aumento
da producdo de PLA, o nimero de pesquisas sobre PLA aumentaram exponencialmente nos
Gltimos 25 anos®™.

A utilizacdo de PLA foi inicialmente limitada a aplicacfes médicas devido ao seu alto
custo e baixa disponibilidade. Novas tecnologias ajudaram a reduzir esse custo e permitiram a
obtencdo de grades passiveis de processamento por injecdo, extrusdo, sopro, expansdo, fiacdo
e termoformagem. Além disso, o PLA proporciona propriedades opticas, mecanicas, térmicas
e de barreira comparaveis a polimeros de commodities comercialmente disponiveis, tais como
polipropileno (PP), poli (tereftalato de etileno) - PET e poliestireno (PS). Além da utilizacdo
em embalagens rigidas e flexiveis, o PLA vem sendo amplamente utilizado em sistemas de
liberacdo controlada de drogas e em estruturas para desenvolvimento de tecidos (scaffolds),
devido a sua biocompatibilidade com o corpo humano®.

O é&cido lactico, cujo nome IUPAC ¢é acido 2-hidroxipropandico, € o mondmero basico
para producdo de PLA. O mondmero existe na forma de dois enantidmeros, L- e D- acido
lactico. As propriedades do PLA s@o determinadas pela propor¢do em massa das duas
moléculas de enantiémeros®, sendo encontrados comercialmente desde materiais amorfos e
vitreos, com temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de 60 °C até produtos

semicristalinos, com temperaturas de cristalizacdo entre 130 e 180 °C®.
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Os dois principais métodos para produzir &cido lactico sdo a fermentacdo bacteriana de
carboidratos ou a sintese quimica. A fermentacdo bacteriana € o processo industrial usado
pela NatureWorks LLC e Corbion®, os dois maiores produtores de PLA. A sintese quimica
tem muitas limitagdes, incluindo capacidade de producéo limitada, incapacidade de produzir
apenas o isdmero L-4cido lactico (preferido) e elevados custos de fabricacio®.

Na Figura 3 estéo representadas as estruturas moleculares dos isdmeros do &cido lactico
e do poli (acido lactico).

O PLA ¢ considerado como um material Generally Recognized as Safe (GRAS) pela
Food and Drug Administration (FDA) dos Estados Unidos. No entanto, ele tem algumas
limitagcGes, como por exemplo, tenacidade, estabilidade térmica e resisténcia ao impacto
inferiores aos polimeros convencionais®®*.A adicio de nanocargas renovaveis e
biodegradaveis, como os nanocristais de celulose por exemplo, vem sendo proposta, a fim de

otimizar o custo e melhorar essas propriedades®.

0 0
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Figura 3. Estruturas quimicas: (a) L-acido lactico; (b) D-acido lactico; (c) poli (L-acido

lactico); (d) poli (D-&cido lactico). Adaptada da Ref. 66.

2.6 NANOCOMPOSITOS DE PLA COM NCC

Nanocompositos sdo compostos em que pelo menos uma das fases exibe dimensdes na

faixa do nanometro®’. Nanocompésitos de base biolgica tém atraido bastante atencdo devido
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a sua biodegradabilidade e biocompatibilidade. Materiais derivados de origem bioldgica,
como é o caso dos NCC, podem ser incorporadas em uma matriz de polimero natural para
produzir nanocompésitos de base biolégica ou bionanocompésitos®. Esses compostos tém
mostrado aplicacdes potenciais nas areas biomédicas e de embalagens®®.

A incorporagdo de particulas de NCC a uma matriz polimérica pode ter vérias
consequéncias positivas. Por exemplo, espera-se que nanoparticulas bem dispersas melhorem
0 desempenho mecénico através da transferéncia de tensdes da matriz para os NCC.
Alteracdes na mobilidade da cadeia polimérica, bem como o efeito de nucleacdo cristalina
também podem afetar o comportamento termomecénico e as propriedades de barreira.
Contudo, existem dois grandes desafios na dispersdo de NCC numa matriz polimérica. O
primeiro é que o NCC é produzido em um meio aquoso. A eliminacdo do meio da suspensédo
através de processos de evaporacgdo simples pode, por conseguinte, causar a aglomeracdo das
particulas. O segundo desafio esta relacionado com o carater altamente hidrofilico de
nanocristais de celulose, o que também pode tornar sua dispersdo dificil em matrizes
poliméricas hidrofébicas, que é o caso do PLA™.

No que diz respeito ao primeiro desafio, visto que a secagem pode ndo ser uma boa
opcdo, uma nova abordagem foi proposta por Capadona e colaboradores’ e permitiu a
obtencdo de nanocompdsitos com boa dispersdo da nanocarga. O método consiste
inicialmente na preparacdo de um organogel de NCC, com a formacdo de uma rede
tridimensional das cadeias de celulose bem individualizadas. Esse organogel é posteriormente
impregnado com a solugdo de polimero. A eliminacdo do solvente leva & formagdo do
nanocomposito. A preparacdo do organogel segue os seguintes passos: (a) um ndo solvente
miscivel (acetona, por exemplo) é adicionado a uma suspensdo aquosa de NCC, na auséncia
de polimero, sem agitacdo; (b) ap6s algum tempo de repouso, o liquido sobrenadante
(solvente + agua) € removido e é feita nova adicdo do ndo solvente; (c) o procedimento é
repetido diversas vezes, para troca da agua pelo outro solvente; (d) o NCC gelificado €
interpenetrado por imersdao com uma solucdo de polimero; (e) o solvente é evaporado; e (f) o
material é compactado (prensagem). A remocao dos liquidos e a secagem do material libera o
nanocomposito, que pode ser prensado para a obtencdo de filmes. Em 2011, Siqueira e
colaboradores’? adaptaram o método do organogel descrito por Capadona e obtiveram sucesso
nos resultados com relacéo a dispersdao dos NCC em matriz de acetato-butirato de celulose —
CAB. Resultados de DMA mostraram que a temperatura no pico de tan & foi deslocada de
164 °C para 171 °C com adicdo de 12% do organogel, e, com a adicdo de 9% de organogel,

eles perceberam aumento no modulo de Young e na resisténcia a tracdo dos nanocompasitos.
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Técnicas como solvent casting e processamento por fusdo tem sido também utilizadas
como forma de obtengdo dos nanocompdsitos de PLA com NCC.

Solvent casting é método mais utilizado e consiste em misturar uma suspensdo de NCC
com o polimero previamente dissolvido em um solvente adequado, deixando evaporar o
liquido lentamente®. A principal vantagem desta técnica é a preservacdo do estado de
dispersdo das nanoparticulas no meio liquido. Foi demonstrado um efeito de reforgo dos
NCC, com formacdo de redes de percolacdo causadas pelas ligacdes de hidrogénio entre as
nanocargas. A formacdo dessa rede de percolacdo é favorecida pelo processo lento de
evaporacio do solvente, que permite a auto-organizagdo dos NCC"*.

Processamento por fusdo é uma forma de processamento de nanocompoésitos muito
importante e espera-se ser o principal método comercial de processamento para obtencéo
desses materiais. O processamento por fusdo é tradicionalmente usado para muitos tipos de
biocompositos. E um método de processamento barato e rapido. No processamento por fusio,
os NCC séo dispersos em uma massa fundida de polimero termopléstico’>. Oksman e
colaboradores publicaram o primeiro artigo sobre processamento de NCC com PLA pelo
processo de fusdo em 2006’*. Esses processos podem ser feitos em batelada ou
continuamente, sendo que o mais utilizado é o processamento em batelada usando cadmara de
mistura, onde pequenas quantidades de materiais s&o introduzidas em uma cémara de
processamento fechada, fundidos e misturados por um tempo relativamente longo. Métodos
continuos, nos quais 0s materiais sdo alimentados continuamente na unidade de
processamento, fundidos e misturados, s&0 menos comuns porque uma maior quantidade de
materiais € necessaria e, normalmente, apenas uma pequena quantidade de NCC esta
disponivel .

Uma dificuldade durante a producdo de nanocompoésitos com NCC é que a fase
nanométrica tende a se reagregar e aglomerar, formando estruturas maiores. Isso se deve a
baixa adesdo interfacial entre os NCC e matrizes hidrofébicas (como PLA, por exemplo) e
afeta seriamente as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos, atribuindo baixa resisténcia
e alta fragilidade, o que a deixa vulneravel a ataques ambientais que podem diminuir sua vida
atil. Para solucionar esses problemas, a modificagdo superficial dos NCC, seja fisica ou

quimica, é necesséria para aumentar a afinidade com as matrizes poliméricas*.
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2.6.1 Modificacao de superficie dos NCC

Os NCC tém uma elevada densidade de grupos hidroxila na sua superficie, que induzem
a formacao de ligacGes de hidrogénio intermoleculares, tornando a reaglomeracédo das cadeias
um evento muito provavel e irreversivel. A estratégia principal para prevenir a aglomeragéo e
melhorar a dispersédo e a compatibilidade dos NCC tem sido a introducdo de uma barreira
estérica ou grupos eletrostaticos capazes de bloquear (impedir) a formacao dessas ligacdes de
hidrogénio™. Isso tem sido feito através da modificacdo fisica ou quimica da superficie dos
NCC. A literatura descreve diferentes caminhos para a modificacdo da superficie dos NCC,
visando aumentar a dispersdo em matrizes poliméricas: (i) introducdo de cargas (ii) adsor¢do
de moléculas a superficie das particulas isoladas, (iii) modificacbes dos NCC por reacGes

quimicas, (iv) modificacdes dos NCC por processos fisicos e (v) modificacdo bacteriana®*.

(i) Introducéo de grupos idnicos nos NCC:

A introducdo de grupos com carga positiva ou negativa, estaveis, é capaz de bloquear a
formacéo de ligacdes de hidrogénio. Esses grupos podem ser introduzidos durante a hidrélise
acida como, por exemplo, os grupos sulfato introduzidos pela hidrdlise com &cido sulfarico.
Entretanto, os NCC ionicamente carregados podem apresentar desvantagens nos processos
baseados em solvent casting pela dificuldade em encontrar um solvente adequado, compativel
com a carga e com o polimero®,

Outro método que vem sendo utilizado para introduzir carga negativa na superficie dos
NCC ¢ a oxidacdo mediada por TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidina-N-oxi) empregando
agente oxidante barato, NaOCI (ou NaClO2) e NaBr ou iodo como catalisador’®. Nela, os
grupos hidroxi-metila dos NCC séo convertidos as suas formas carboxilicas por oxidagao.
Contudo, a carga conferida por oxidacdo aos alcoois primarios impede a sua dispersdo em
meios ndo polares ou de baixa polaridade’”. De fato, apesar da evolucéo reconhecida da
dispersdo de NCC em meio organico, vale a pena notar que nem sempre € facil dispersa-los
em um solvente em que o polimero estudado seja simultaneamente soltvel®*.

Cargas positivas podem ser introduzidas nos NCC através da cationizagdo da superficie,
como por exemplo, através do enxerto de cloreto de epoxipropil-trimetilamoénio ao invés dos
grupos sulfato, uma vez que os sulfatos diminuem a estabilidade térmica dos NCC%.

Outra forma de evitar a diminuicdo da estabilidade térmica dos NCC causada pelo
grupos sulfato da superficie apds a hidrolise, é pelo ajuste do pH. De modo geral, o pH das
suspensdes de NCC obtidas apos hidrolise acida, mesmo apds as etapas de purificacao, fica
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em torno de 3. A substituicdo de grupos hidroxila por grupos sulfato &cidos na etapa de
hidrélise &cida da celulose diminui a energia de ativagdo para sua degradacdo, tornando o
material menos estavel termicamente’®®. A alcalinizagdo do meio utilizando solucéo diluida
de NaOH pode ser uma alternativa de modificacdo dos grupos acidos da superficie, tornando-
0s termicamente mais estaveis e melhorando a interacdo com polimeros hidrofébicos™.
Fortunati e colaboradores” modificaram o pH da suspenséo de NCC obtidos da celulose
microcristalina, por hidrolise acida, ajustando-o para pH 9. Analises termogravimétricas

mostraram uma clara melhoria da estabilidade térmica dos nanocristais.

(i) Adsorcéo de moléculas a superficie das particulas:

O uso de tensoativos adsorventes para realizar modificacGes de superficie néo
covalentes em NCC tem sido outra forma de dar estabilidade as suspensées de NCC em meios
organicos ndo-polares através da reducdo da energia superficial. Os surfactantes sdo
compostos que reduzem a tensdo superficial de um liquido e a tensdo interfacial entre dois
liquidos, espalhando-se facilmente. Quando os surfactantes estdo presentes em baixa
concentracdo em um sistema, sdo adsorvidos sobre as superficies ou interfaces do sistema,
alterando acentuadamente a energia livre de superficie ou a energia livre interfacial®’.
Surfactantes sdo geralmente compostos organicos que apresentam grupos hidrofébicos
(cauda) e grupos hidrofilicos (cabeca). Portanto, sdo soltveis em varios solventes organicos e
em agua. A parte hidrofébica forma uma fina camada na superficie hidrofilica dos NCC que
restringe a aglomeracdo, resultando em melhor dispersdo da nanocarga na matriz e melhores
propriedades de adesdo. Esta estratégia de evitar aglomeracdo e favorecer a dispersdo em
solventes organicos foi comprovada primeiramente por Heux e colaboradores para dispersar
NCC de algodéo e de tunicados em tolueno®.

Os surfactantes podem ser catidnicos, anidnicos, zwitteridnicos ou ndo-idnicos. Enfase
sera dada aos anibnicos, que sera a classe utilizada nesse trabalho.

Um surfactante que pode ser utilizado para esta finalidade, é o dodecilsulfato de sédio
(SDS), C12H»5S04Na™. O SDS (Figura 4) é um surfactante anionico, excelente estabilizador
eletrostatico, que apresenta cadeia hidrofobica longa e flexivel acoplada ao grupo sulfato
altamente carregado. A acdo do SDS é fazer com que o grupo da cabeca hidrofilica adsorva na
superficie da celulose, impedindo assim, a agregacdo da celulose atraves de estabilizacdo

estérica®’.
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Figura 4. Representacdo quimica do SDS

Um inconveniente importante da estratégia envolvendo surfactantes é que sdo
necessarias quantidades elevadas dos mesmos para se obter suspenses dos NCC altamente
dispersas®.

Bondeson e Oksman®® utilizaram Beycostat A, um surfactante aniénico de éster de
fosfato acido de nonil-fenol-etoxilado, para melhorar a dispersdo de NCC em uma matriz de
PLA. Os NCC liofilizados, o surfactante e o PLA foram misturados usando uma extrusora
dupla rosca. Nas suas experiéncias, os contetidos de NCC foram fixados em 5% em peso nos
compdsitos, enquanto que a dose do surfactante aumentou de 0 a 20% em peso. O pH da
suspensdo foi ajustado para 8,5 utilizando solucdo de NaOH a 1% em peso, com o objetivo de
aumentar a estabilidade térmica dos NCC. O que p6de ser observado, é que a adicdo de
surfactantes melhorou a dispersdo dos NCC, porém comprometeu a resisténcia mecanica dos

compdsitos e promoveu a degradacdo das cadeias do PLA.

(iii) Modificacdes quimicas:

A abundancia de grupos hidroxila na superficie dos NCC torna possivel a modificacéo
quimica utilizando agente de compatibilizacdo, agente de acoplamento, agente de acetilacéo,
agente de enxerto de polimero, etc®*.

Entre todos os tratamentos disponiveis, um método comum e eficaz € a utilizacdo de um
agente de compatibilizacdo que atua como terceiro material para induzir a ligacao de interface
entre duas fases incompativeis. Uma vez que a sua funcionalidade possui propriedades
intermediarias entre as dos NCC e da matriz, sdo capazes de ligar os grupos hidroxila dos
nanocristais com a matriz. Estes agentes sdo altamente compativeis com a matriz polimérica e
os grupos hidroxila do material celulésico, com formacdo de ligacBes covalentes®.
Compatibilizantes muito utilizados incluem polimeros enxertados com anidrido maleico e
com vinilsilano®®. Para melhorar as propriedades de adesdo, outros possiveis agentes
compatibilizantes vem sendo sugeridos, como o uso de alcool polivinilico (PVOH)%e o
acetato de polivinila (PVA)®.
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Outra maneira efetiva de aumentar a adesdo interfacial entre os NCC e a matriz
polimérica é através da adicdo de moléculas bifuncionais como organosilanos e
organotitanatos®®. Esses agentes interfaciais podem resultar na formacdo de ligacdes
covalentes com os grupos hidroxila dos NCC ao mesmo tempo em que interagem com matriz.
Quando organisilanos sdo utilizados, primeiramente o silano reage com a agua ligada a
superficie da fibra, produzindo o correspondente silanol, que reage com os grupos hidroxila
disponiveis (nas fibras ou em outros grupos silanol) para formar éteres. Quando as fibras
silanizadas sdo combinadas com PLA, outros grupos funcionais no silano podem reagir com
grupos funcionais da matriz polimérica®. O silanol é capaz de reagir com os grupos hidroxila
dos NCC através de quimiossorcdo, formando ligacBes covalentes estaveis®’. A extensio da
silanizacdo ou grau de substituicdo dos nanocristais deve ser limitada para evitar que as
cadeias no ndcleo dos cristais se tornem silanizadas (grau de substituicdo maior que 1),
resultando na desintegracdo dos cristais e mesmo para reduzir a integridade cristalina inerente.
Mesmo com um grau de substituicdo adequado, os NCC silanizados s6 se tornaram facilmente
dispersaveis em solventes organicos de polaridade média, tais como acetona e
tetrahidrofurano®.

Gregorova e colaboradores® estudaram as propriedades do PLA depois da incorporacéo
de fibras vegetais tratadas com 0,5% de viniltrimetoxisilano (VTMO). O uso de agente de
acoplamento de silano teve uma influéncia positiva sobre as propriedades térmicas e
mecanicas dos compositos. Segundo os autores, isto € devido a compatibilidade interfacial
melhorada entre as fibras e a matriz de PLA.

Recentemente, Frone e colaboradores® avaliaram a influéncia do tratamento dos NCC
com 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) nas propriedades térmicas do PLA. Uma mistura de
etanol/agua 90/10 contendo 10% de APS foi adicionada na suspensdo aquosa de NCC.
Nanocompositos contendo 2,5% de NCC silanizados e ndo-silanizados foram preparados em
camara de mistura. Os resultados mostraram que a dispersé@o dos NCC na matriz de PLA foi
melhorada quando utilizado o compatibilizante. Entretanto, a cristalinidade da matriz
diminuiu, mostrando que a carga nao apresentou o efeito nucleante mostrado pelos NCC ndo-
tratados.

Mabrouk e colaboradores®® prepararam nanocompositos utilizando
metacriloxipropiltrietoxisilano (MPS) como agente compatibilizante de NCC em um
copolimero acrilico. Eles observaram que com 3% de MPS ja houve a formacao de uma rede

de percolagdo, com as cadeias de nanofibras de celulose unidas por ligagdes de hidrogénio.
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Um dos melhores métodos para modificar as propriedades dos NCC € através de
reacOes de esterificacdo como, por exemplo, através da reacao de acetilacdo. O pré-tratamento
de fibras com anidrido acético substitui os grupos hidroxila da celulose por grupos acetila,
modificando as propriedades de modo a que se tornem mais hidrofébicos”.

Em 2011, Lin e colaboradores®™ prepararam NCC acetilados por reacdo dos grupos
hidroxila da celulose com anidrido acético, resultando em melhor dispersdo em vérios
solventes organicos e polaridade reduzida em comparagdo com os NCC ndo modificados.
Posteriormente, os NCC acetilados foram introduzidos no PLA em concentracbes que
variaram de 1 a 10 % utilizando a técnica de solvent casting. A concentracdo de 6% de NCC
foi a que apresentou desempenho mecénico e estabilidade térmica melhoradas. Esta melhoria
foi atribuida principalmente a dispersdo uniforme dos NCC acetilados e a forte aderéncia
interfacial entre a carga e a matriz.

Em 2013, Lin e colaboradores® desenvolveram nanocompésitos constituidos por uma
matriz de poliuretano & base de 6leo de mamona, contendo nanocristais de celulose acetilados.
A dispersdo em tetraidrofurano dos NCC acetilados apresentou melhoras e a polaridade foi
reduzida em comparacdo NCC ndo modificados. A medida que o teor de NCC acetilado
aumentou de 0% para 25%, a resisténcia a tracdo e o0 modulo de Young dos nanocompdsitos
aumentaram. O desempenho mecénico melhorado foi atribuido principalmente a formacéao da
rede tridimensional com forte ligacdo interfacial entre carga e matriz.

Cho e colaboradores® prepararam nanocompdsitos de PLA com NCC acetilados com
anidrido acético. Visualmente, os filmes preparados com NCC acetilados ndo apresentaram
aglomeracGes e 0 modulo de armazenamento apresentou aumento. Também foi comprovado
gue os NCC acetilados agiram como agentes nucleantes para a cristalizacdo do PLA.

Uma maneira inovadora e interessante para o processamento de NCC € sua
transformacdo em um material co-continuo através de enxertos de cadeias longas alifaticas®’.
A criacdo de um sitio ativo na cadeia polimérica pré-existente é a caracteristica comum da
maioria dos métodos para a sintese de copolimeros de enxerto. O sitio ativo pode ser um
radical livre ou um grupo quimico que pode ser envolvido numa polimerizacdo idénica ou num
processo de condensacdo. A polimerizagdo de um mondmero apropriado sobre este polimero
de cadeia principal ativada conduz a formagdo de um copolimero de enxerto. A principal
vantagem desta técnica é que o polimero pode ser completamente caracterizado antes da
enxertia e entdo é possivel controlar as propriedades do material resultante. O principal
inconveniente é que a reacdo é lenta devido ao impedimento estérico e alta viscosidade do

meio®*. Siqueira e colaboradores® enxertaram nanoparticulas de celulose com isocianatos de
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cadeia longa, obtendo nanoparticulas com boa dispersdo em solventes organicos e permitindo

o processamento de filmes nanocompositos para uma ampla gama de matrizes poliméricas.

(iv) Modificac0es fisicas

O principal desafio para as modifica¢fes quimicas dos NCC é conduzir o processo sem
alterar a polimorfia e a integridade da estrutura cristalina. Tratamentos fisicos tém sido
propostos para preservar a estrutura e a morfologia original dos NCC. Os tratamentos fisicos
alteram as propriedades de superficie dos NCC para melhorar a ligacdo mecéanica com a
matriz e até mesmo as propriedades dos nanocompdsitos. Até o0 momento, os métodos fisicos
propostos envolvem descarga elétrica (corona, plasma frio), descarga de barreira dielétrica,
ultrassom, irradiacdo, tratamento mecanico-quimico, etc. O tratamento com corona € uma das
técnicas mais populares para a ativacao da oxidacdo superficial usando gas ionizado que pode

alterar a energia superficial do substrato de celulose®’**.

(v) Modificacéo bacteriana

A fim de melhorar a compatibilidade entre os NCC e matrizes poliméricas hidrofobicas,
uma modificacdo de superficie mais “green” tem sido explorada, os tratamentos bacterianos.
O cultivo das bactérias produtoras de celulose na presenca de lignocelulose, resulta no
revestimento de superficies de lignocelulose com nanocelulose bacteriana. A ligacdo bem
sucedida do revestimento de nanocelulose de bactérias as fibras pode ser atribuida a forte
ligagdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila presentes na celulose bacteriana e na
lignocelulose. A adeséo interfacial € melhorada entre as fibras e a matriz ap6s o tratamento
bacteriano®®. A celulose bacteriana tem ganhado interesse crescente na area de pesquisa com
base em suas propriedades atrativas, tais como propriedades mecanicas significativas,
porosidade, absor¢do de agua, moldabilidade, biodegradabilidade e excelente afinidade
bioldgica™. O Acetobacter xylinum (ou Gluconacetobacter xylinus) é o produtor mais
eficiente de celulose bacteriana®.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo preparar nanocompdsitos de poli (acido lactico)
com nanocristais de celulose obtidos a partir do residuo industrial da casca de acécia-negra.

Para que esses objetivos fossem atingidos, os seguintes objetivos especificos foram definidos:

=>» Extrair e caracterizar a celulose do residuo industrial da casca de acacia-negra
utilizando dois diferentes procedimentos — com e sem a etapa de extracdo com solventes, a

fim de avaliar a importancia deste passo na morfologia e estabilidade térmica dos materiais;
=>» Isolar e caracterizar nanocristais de celulose avaliando as melhores condicdes de
hidrolise;
=>» Diminuir a caracteristica hidrofilica dos nanocristais de celulose a fim de melhorar a

dispersdo e a compatibilizagdo destes com o poli (acido lactico);

=>» Utilizar diferentes metodologias de preparacdo de nanocompositos de poli (acido
lactico) com nanocristais de celulose, com a finalidade de melhorar propriedades térmicas e

mecanicas deste polimero.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e as metodologias utilizadas em cada
etapa do trabalho: no isolamento da celulose e dos nanocristais de celulose, na preparacéo do
organogel, na modificacdo dos NCC e na preparacdo dos nanocompdsitos. Por fim, serdo

apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos materiais.
4.1 MATERIAIS

A casca de acacia utilizada foi fornecida pela empresa SETA S.A. (Estancia Velha —
RS), apds o processo de extracdo de tanino. O poli (&cido lactico) — PLA da Nature Works
LLC, razdo de isbmeros L/D = 95/5, Mw = 79.000 g/mol — foi utilizado como matriz
polimérica. Os solventes e reagentes utilizados foram hexano (Fmaia), etanol (Fmaia),
hidroxido de sddio (Labsynth), peréxido de hidrogénio (CAQ Quimica),ativador tetra-acetil-
etilenodiamina (TAED, Acros Organics), &cido nitrico (Fmaia), acido acético (CAQ
Quimica), acido sulfarico (CAQ Quimica), acetona (Dindmica), vinil-trietoxisilano (VTES
Silan GF56, Wacker Chemie), surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS, Acros Organics) com
98% de pureza, tolueno (Fmaia), acido perclérico (Anidrol), anidrido acético (Synth), metanol
(Fmaia), cloreto de calcio anidro (Synth) e cloreto de sdédio (Synth).Todos reagentes e
solventes foram utilizados como recebidos, grau de pureza P.A.

4.2 ISOLAMENTO DA CELULOSE

A casca de acécia oriunda do processo industrial de extracdo de tanino foi seca, moida
em processador (sob nitrogénio liquido) e peneirada em peneira com malha de 35 mesh
(0,5mm).

Parte da casca seca foi submetida a extracdo sequencial com hexano/etanol/agua, por
6h, utilizando um extrator de Soxhlet, a fim de remover 0leos, ceras, etc. O material resultante
foi seco em estufa a 80°C. A casca livre de extrativos foi submetida ao processo de polpacéo,
para remocao da lignina, o qual consiste no tratamento com solugdo de NaOH a 5% (m/v) em
autoclave (Stermax, Modelo 12 EHD), por 30 min, a 121 °C®. O produto foi, ent#o, filtrado
em funil sinterizado, lavado com &gua deionizada até pH neutro e novamente seco em estufa.

Apo6s a polpagdo, o material foi submetido a dois processos de branqueamento

sequenciais, 0s quais foram baseados em metodologia descrita para a palha de trigo?’. Na
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primeira etapa do branqueamento (Branqueamento 1), a polpa foi tratada com uma solugédo
25:1 (mL/g) de H,O, 2% (v/v) e TAED (tetra-acetil-etilenodiamina) 0,2% (m/v), com
agitacdo durante 12h, a 48 °C, em banho-maria, apés ajuste para pH=12 com solugdo de
NaOH. Apds, foi filtrada e lavada com agua deionizada até pH neutro e seca em estufa. Na
etapa de Branqueamento 2, a polpa oriunda do Branqueamento 1 foi tratada com solugéo de
acido acético 80% (v/v) e acido nitrico 70% (v/v), a 120 °C, por 30 minutos, e novamente
filtrada. A celulose purificada foi lavada com agua deionizada e etanol até pH neutro para
total remoc&o dos acidos e finalmente seca a 80 °C.

A fim de se avaliar a importancia do processo de extragdo com solventes na obtencdo
da celulose pura, parte da matéria prima ndo foi submetida ao processo de extracdo por
solventes em Soxhlet descrito anteriormente, indo diretamente da moagem a polpacéo.

A celulose obtida com a etapa de extracdo por Soxhlet serd denominada CCS e a

celulose obtida sem a etapa de extracdo por Soxhlet sera denominada CSS.
4.3 ISOLAMENTO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE (NCC)

Para obtencdo dos NCC, tanto a CCS quanto a CSS foram hidrolisadas com &cido
sulfirico 64% (m/m) na proporcao de 1:8,75 (g/mL), a 45 °C, conforme descrito por Dong®’.
Os seguintes tempos de hidrélise foram avaliados: 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. As
reacOes de hidrélise foram interrompidas com a adicdo de agua gelada. As suspensdes
aquosas de NCC obtidas foram submetidas ao tratamento com ultrassom (equipamento
Thornton, modelo USC-1400), na frequéncia de 40Hz, por 15 minutos, e a seguir dialisadas
(membrana Fisher, cut-off 10.000-14.000 Da) em agua deionizada, até pH neutro (Figura 5).
As suspensfes de NCCS (nanocristais obtidos a partir da CCS) e NCSS (nanocristais obtidos

a partir da CSS) foram armazenadas em freezer.

Iﬁ o> ko = |l [P

Celulose + Hz50,4 Ultrassom Dialise
45 °C

Figura 5 - Esquema do isolamento dos NCC. Adaptado de Bondeson®.
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Na Figura 6 o processo de isolamento da celulose e obtencdo dos NCC é mostrado na

forma de um fluxograma simplificado.

Casca de acacia moida

Extracdo Soxhlet

(Acacia-CS)

Polpacéo Polpacgéo
(NaOH-CS) (NaOH-SS)
Branqueamentol Branqueamentol
(B1-CS) (B1-SS)

Brangueamento 2

Branqueamento 2

(CCS) (CSS)
v )
Hidrolise Hidrélise
(NCCS) (NCSS)

Figura 6 - Fluxograma de obtencdo dos NCC

As duas rotas mostradas na Figura 6 foram executadas para comparar o efeito da etapa
de extragdo com solvente nas caracteristicas dos nanocristais de celulose. Entretanto, apenas
0s nanocristais preparados pela rota tradicional, que inclui a extracdo por solventes, foram
utilizados na sequéncia do trabalho para a preparacdo dos nanocompdsitos, 0s quais serao

referidos simplesmente por NCC.

44  PREPARACAO DO ORGANOGEL DE NANOCELULOSE
Foi preparado um organogel utilizando os nanocristais de celulose com base no
método reportado anteriormente por Capadona e colaboradores™ como alternativa para a
eliminacdo da agua presente na suspenséo e formacdo de uma rede de nanocristais para ser

combinada posteriormente com o PLA. 10 mL da suspensdo aquosa dos NCC (~15 mg/mL)
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foram usados para formar o gel. Essa suspensdo foi transferida para um frasco de vidro,
aquecida até quase ebulicdo e sonificada por 10 minutos a fim de eliminar as bolhas de ar
presentes. Acetona (50 mL) foi gotejada cuidadosamente sobre essa suspensdo, formando
uma camada organica no topo do frasco, sem que houvesse mistura. A mistura gua + acetona
sobrenadante foi removida duas vezes por dia, utilizando uma pipeta Pasteur, e substituida por
novas porcOes de acetona pura, para permitir a troca gradual de solvente agua/acetona. Ao
final de 7 dias obteve-se um organogel de NCC, que foi utilizado na preparacdo dos
nanocompositos.

O organogel de NCC sem modificacdo adicional foi denominado de NCCpHS3.

4.5 MODIFICACAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

4.5.1 Silanizacao

Foi feita a silanizacdo dos NCC através da adigdo de 2,5% do agente compatibilizante
vinil-trietoxisilano (VTES)® & suspensdo aquosa de NCC. A mistura foi aquecida durante 5
min a 60 °C. Apos resfriada, foi preparado o organogel conforme descrito anteriormente,
submetido a agitacdo com Ultra Turrax (4000 rpm, por 3 min) e sonica¢do por 10 min. Os
nanocristais que passaram por esta etapa de modificacdo foram denominados NCCSi.

4.5.2 Alcalinizacdo

A alcalinizacdo dos NCC para pH =9 foi feita com a adi¢éo de solugéo de NaOH 0,25
mol/L>® & suspensdo aquosa de NCC. Apds, foi preparado o organogel e foi feita a agitacdo
em Ultra Turrax (4000 rpm, por 3 min) e sonicacdo por 10 min. Os nanocristais que passaram

por esta etapa de modificacdo foram denominados NCCpH9.

4.5.3 Acetilagdo

A acetilacdo seguiu 0 método de Cho e colaboradores®. Neste caso n&o foi preparado o
organogel, foi feita a troca de solvente da suspensao aquosa de NCC para acido acético com
auxilio de centrifuga ALC, modelo PK120. Em seguida os NCC foram reagidos com anidrido
acetico e acido perclérico em um meio contendo &cido acético e tolueno, por 1 hora, a
temperatura ambiente, sob atmosfera de argénio. O produto foi lavado com metanol, dgua e
acetona e armazenado em acetona. Os nanocristais que passaram por esta etapa de

modificagdo foram denominados NCCac.
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4.6 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

O PLA foi previamente seco em estufa a 60 °C por 8h, e dissolvido em acetona P.A.
(8%) a 50 °C, com agitacéo durante 2h.

Inicialmente foi testado um método de preparacdo de nanocompositos utilizando NCC
liofilizados e PLA, com processamento em camara de mistura. Os processamentos foram
feitos em camara de mistura Haake Reomix 600p, na temperatura de 170°C. A velocidade dos
rotores foi ajustada da seguinte maneira: 40 rpm durante 2 min seguido de 100 rpm por 5 min.

Na sequéncia, os demais nanocompositos de PLA com nanocristais de celulose foram
preparados utilizando o método de film casting, conforme descrito a seguir.

4.6.1 Preparacdo de nanocompositos de PLA com organogel de nanocelulose

Para todas as preparacdes, 0 organogel foi misturado a solugdo de PLA e mantido em
agitacdo e aquecimento por 4h. Em seguida, a mistura foi colocada em placa de Petri, e
deixada em repouso até o dia seguinte para a evaporacao do solvente.

As concentrac6es de NCCpH3 utilizadas foram de 2,5%; 5%, 7,5% e 10,0% (m/m) em
relagdo & massa do polimero. Esses nanocompdsitos foram denominados, respectivamente,
PLA2,5NCC; PLASNCC; PLA7,5NCC e PLA10ONCC.

As concentracdes de NCCSi utilizadas foram de 2,5%; 5%; 7,5% e 10% (m/m) em
relacdo a massa do polimero. Esses nanocompositos foram denominados, respectivamente de
PLA2,5NCCSi; PLASNCCSi; PLA7,5NCCSi e PLA10ONCCSI.

Nas composicdes contendo o surfactante dodecil sulfato de s6dio(SDS), esse foi
adicionado ao PLA puro, sem a presenca dos nanocristais, nas concentracdes de 1, 5 e 10%
(m/m), produzindo as amostras de referéncia PLA1SDS, PLA5SDS e PLA10SDS. O mesmo
surfactante SDS foi, também, adicionado a mistura PLA/NCCpH?9 nas concentracdes de 1, 5 e
10% (m/m), mantendo-se constante a quantidade de nanocristais (5%). Esses nanocompgsitos
foram  denominados,  respectivamente, = PLASNCC1SDS, PLASNCC5SDS e
PLASNCC10SDS.

4.6.2 Preparacao dos Nanocompositos de PLA com NCCac
Nessas composic¢des, 0s NCCac foram adicionados a solugdo de PLA, agitados por 4h
e, em seguida, colocados em placa de Petri. O solvente foi deixado evaporar até o dia

seguinte. As concentragdes de NCCac utilizadas foram de 2,5%; 5%; 7,5% e 10% (m/m) em
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relacdo a massa do polimero. Esses nanocompositos foram denominados, respectivamente de

PLA2,5NCCac; PLASNCCac; PLA7,5NCCac; PLA10NCCac.
A Figura 7 apresenta um esquema da prepara¢cdo dos nanocompaositos.

Nanocristais de celulose (NCCS)

y
Organogel Organogel Organogel Troca de solvente
Silanizacéo Alcalinizacao Acetilacéo
2,5% VTES NaOH 0,25 mol/L Anidrido acético
NCCpH3 NCCSi NCCpH9 NCCac
\ \

PLA+NCCpH3 PLA+NCCSi PLA+5%NCCpH9 PLA+NCCac
PLA2,5NCCpH3 PLA2,5NCCSi PLA5SNCCpH9 PLA2,5NCCac
PLASNCCpH3 PLASNCCSi PLAS5SNCCac
PLA7,5NCCpH3 PLA7,5NCCSi PLA7,5NCCac
PLA1ONCCpHS3 PLALONCCSi PLA1ONCCac

y

Adicdo de surfactante
1,5e10% SDS

PLASNCC1SDS
PLASNCC5SDS
PLA5SNCC10SDS

Figura 7— Esquema de prepara¢do dos nanocompositos

Apbs o processo de film casting, os materiais foram prensados em prensa hidraulica

(Carver Monarch), utilizando os tempos de 5 min de pré-prensagem e 2 min de prensagem,

com temperatura de 160 °C e pressdo de 435kN/m>.
Na Tabela 1podemos ver as composi¢cdes que foram preparadas no estudo.
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Tabela 1- Composicdo dos nanocompdsitos.
NCCpH3 VTES NCCpH9  SDS NCCac

Amostra

(%) (%) (%) (%) (%)
PLA puro 0 0 0 0 0
PLA2,5NCC 2,5 0 0 0 0
PLA5SNCC 5,0 0 0 0 0
PLA7,5NCC 7,5 0 0 0 0
PLA10NCC 10,0 0 0 0 0
PLASI 0 2,5 0 0 0
PLA2,5NCCSi 2,5 2,5 0 0 0
PLA5SNCCSI 5,0 2,5 0 0 0
PLA7,5NCCSi 7,5 2,5 0 0 0
PLA10NCCSi 10,0 2,5 0 0 0
PLA1SDS 0 0 0 1,0 0
PLA5SDS 0 0 0 5,0 0
PLA10SDS 0 0 0 10,0 0
PLA5SNCCpH9 0 0 5,0 0 0
PLA5NCC1SDS 0 0 5,0 1,0 0
PLA5SNCC5SDS 0 0 5,0 5,0 0
PLA5SNCC10SDS 0 0 5,0 10,0 0
PLA2,5NCCac 0 0 0 0 2,5
PLA5NCCac 0 0 0 0 5,0
PLA7,5NCCac 0 0 0 0 7,5
PLA10NCCac 0 0 0 0 10

(%) — com relagdo a massa total

4.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.7.1 Composicao da casca de acacia esgotada
A composicdo da casca de acécia obtida apds o processo industrial de remogédo do
tanino foi determinada através do teor de umidade, extrativos, cinzas, lignina e teor

holocelulose (celulose + hemicelulose).
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Para a determinagdo do teor de umidade, as amostras foram deixadas em condig¢des
ambientais durante 10 dias, em recipiente aberto, para atingir o equilibrio de absorcdo de
umidade. Apds pesagem, as amostras foram secas, em triplicata, e pesadas até atingirem peso
constante.

O contetido de extrativos foi determinado adaptando-se a norma TAPPI T204 através
de extracdo por Soxhlet com hexano, etanol e agua, sequencialmente. O teor de cinzas foi
baseado na norma TAPPIT211, onde o material foi gradualmente aquecido a 525 °C em uma
mufla Provecto Analitica MFLO1000, e, em seguida, deixado a essa temperatura até peso
constante. Acido sulfdrico foi utilizado para determinar, em duplicata, o teor de lignina
insoltvel, de acordo com a norma TAPPI T222. O teor de holocelulose foi determinado por

diferenca [% holocelulose = 100 — (teor de extrativos + teor de lignina + cinzas)]®*'%.

4.7.2 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho (ATR-FTIR): Anélises da
superficie das amostras foram feitas utilizando um espectrofotdmetro com transformada de
Fourier modelo Nicolet 6700, operando na regido de 4000 a 700 cm™, com 64 varreduras e

resolugdo de 2 cm™.

4.7.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV): A anélise morfoldgica da casca
de acécia bruta e das amostras resultantes de cada etapa até a obtencdo da celulose foram
feitas utilizando um microscopio eletronico de varredura modelo JSM®-6060 operando a 20
kV. As amostras foram fixadas em um suporte de aluminio e recobertas com ouro para

eliminar os efeitos de carga dos elétrons.

4.7.4 Microscopia eletronica de transmissdo (MET): A caracterizacdo morfologica
dos NCC foi feita em um microscopio JEOL JEM 1200FxII operando a 80 kV. Gotas de uma
suspensdo aquosa diluida e neutralizada dos NCC foram depositadas sobre uma grade
revestida de carbono e o excesso de &gua foi evaporado. As amostras foram coradas com
solugdo 2% de acetato de uranila. Para célculo das dimensdes, aproximadamente 200

particulas de NCC foram analisadas com o auxilio do software Image Tools.

4.7.5 Difracéo de raios-X (DRX):As analises de difracdo de raios-X foram realizadas
utilizando um difratbmetro Siemens D-500, no modo de reflexdo, com um angulo incidente
de 1,54 A e radiacio de CuKa e 20 = 0 a 40°. O método de Segal'®*'* foi utilizado para

determinar a cristalinidade das amostras através da equagao:
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Xcr = (1200~ lam / 1200) X 100 (Eq. 1)
onde, Xcr € 0 percentual de cristalinidade das amostras, o a intensidade do pico (200), que
representa ao mesmo tempo o material cristalino e amorfo e 1av @ menor altura entre os picos
(200) e (110), que deve ser descontado, pois representa apenas material amorfo.

A forma e intensidade do pico (200) em 20 = 22° foi usada para calcular o tamanho

dos cristais, através da equagdo de Scherrer'%:
Looo = (KA/B2go c0SO) X A (Eq. 2)
onde Ly corresponde ao tamanho do cristal, k é a constante de Scherrer (0,84 para
celulose), A o comprimento de onda dos RX incidentes, 6 o angulo de difracdo de Bragg e

200 a largura do pico (200) na metade de sua intensidade.

4.7.6 Analise termogravimétrica (TGA): A casca de acacia e os produtos produzidos
no processo de isolamento dos NCC foram analisados com um equipamento TA Instruments
Q600 SDT, sob atmosfera inerte, a um fluxo de 200mL min™, com aquecimento de 30 até 600
°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. A massa das amostras foi de cerca de 7 mg. Os
resultados apresentados sdo uma média de 3 analises.

Os nanocompdsitos PLA/NCC foram analisados utilizando um Analisador TA
Instruments Q50, sob atmosfera inerte, a um fluxo de 50 mL.min™*, com aquecimento de 30 a
600 °C, a uma taxa de aguecimento de 10 °C.min™. A massa das amostras foi de cerca de 15
mg. Os resultados apresentados sdo uma média de 3 analises.

4.7.7 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC): As andlises foram feitas em
equipamento DSC Q 20 da TA Instruments, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 50mL
min™ e aproximadamente 8,0 mg de amostra. Os ensaios foram realizados utilizando taxa de
aquecimento de 10 °C min™® e dois ciclos de aquecimento/resfriamento na faixa de
temperatura de -20 a 170 °C. A partir do segundociclo de aquecimento foram obtidos os
valores da temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos materiais, enquanto que a temperatura de
cristalizacéo a frio (T.c), a entalpia de cristalizagdo a frio (AHcc), a temperatura de fusdo (Tm)
e a entalpia de fusdo (AHn) foram determinadas no primeiro ciclo de aquecimento. Os
valores foram padronizados em funcdo da fracdo massica de PLA na amostra. O grau de

104.

cristalinidade do PLA nos nanocompositos foi determinada pelo uso da relagéo™
Xc = AHp / (1-) AH%;, x 100 (Eq. 3)
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onde, AHp, é a entalpia de fusdo obtida através do pico endotérmico, AH’, é a entalpia de
fusdo descrita para o PLA 100% cristalino (93,6 J g)® e (1-a) ¢ a fragio em massa para o

PLA nos hanocompositos.

4.7.8 Calorimetria exploratoria diferencial modulada (MDSC): As analises foram
realizadas utilizando o calorimetro de varredura diferencial TA Instruments DSC Q2000.
Aproximadamente 7 mg de amostra foram colocados em recipientes fechados, com um
orificio na tampa. As amostras foram equilibradas a 35 °C, durante 5 min, e aquecidas a 395
°C a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™. As analises de MDSC foram realizadas sob
atmosfera de N, em um fluxo de 50mL min™, usando modulagéo de amplitude de temperatura

de £ 1 °C e um periodo de modulacgéo de 60 s.

4.7.9 Espalhamento de Luz (LS): Analises de espalhamento de luz dos nanocristais
de celulose em suspensao aquosa foram feitas em um espectrdmetro Brookhaven Instruments
com laser He-Ne (Coherent) de comprimento de onda 632 nm e poténcia de 35 mW. Um
prisma Glan-Thomson foi colocado na entrada da fotomultiplicadora. A posi¢do correta do
prisma foi verificada com tolueno. As intensidades foram correlacionadas em um correlador
modelo BI-9000AT. As amostras foram diluidas e centrifugadas a 3000 rpm durante 30
minutos antes das andlises. Os resultados apresentados séo representativos de 3 analises para
cada amostra. O correlador forneceu funcGes de autocorrelacdo de tempo de intensidade Gy(t)
da luz difusa de acordo com a equagéo 1:

G,(t)=<1tN(t+7)> (Eq. 4)

Onde I(t) representa a intensidade da luz espalhada no tempo t e I(t + 1) a intensidade
em um tempo de atraso 1 posterior. Go(t) foi normalizado dividindo-o pela intensidade média
ao quadrado <I*> (linha de base). As distribuicdes do tempo de relaxacdo foram obtidas
utilizando o software REPES'® que realizou uma transformada de Laplace inversa de acordo
com a equacéo 2:

0.(t)-1= [ A)exp(t/)de] 2
(Ea. 5)
Onde, Gy(t) é a funcdo de autocorrelagdo de intensidade normalizada e A(t) ¢ a

distribuicdo dos tempos de relaxacao.
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4.7.10 Analises termo-dinamicomecanicas (DMA): Para avaliar o modulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E’’) e tan delta, os nanocompodsitos foram
caracterizados utilizando o analisador DMA Q800 V 7.0 no modo “Multi-Frequency-Strain”
da TA Instruments. As medidas foram realizadas em triplicata com freqiiéncia de 1Hz, taxa de
aquecimento de 2 °C min™, em um intervalo de temperatura de -30 até 150 °C, com taxa de
deformacéo de 0,1%. A espessura média dos corpos de prova foi de 0,2 mm, largura de 7 mm
e comprimento de 10-12 mm. Para avaliar o modulo de Young, 0os nanocompositos foram
caracterizados utilizando o mesmo analisador, porém no modo “Controlled Force”. Foram
realizadas 5 andlises para cada amostra na temperatura ambiente, a uma taxa de forca de
0,5Nmin™ até 18N. A espessura média dos corpos de prova foi de 0,2 mm, largura de 3 mm e

comprimento de 6 mm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no trabalho.
Primeiramente, serd discutida a caracterizacdo da matéria prima utilizada, a casca de acacia
esgotada. Na sequéncia, serdo apresentados os procedimentos e resultados relativos ao
isolamento dos nanocristais de celulose a partir da casca de acécia, seguido pela discussao
relacionada a preparacdo e caracterizagdo de nanocompositos de PLA contendo esses

nanocristais, submetidos a diferentes tratamentos.

5.1 COMPOSICAO DA CASCA DE ACACIA ESGOTADA

Cascas de arvores sao materiais sobre 0s quais ndo se encontram aplicagdes conhecidas
como reforco em polimeros uma vez que representam uma fracdo muito pequena em relagéo
ao restante da planta, sendo assim descartadas durante a maioria dos processos industriais.
Sabe-se que sua morfologia e composicao quimica sdo diferentes da madeira*®'%’.

O estudo da composi¢do quimica da casca de acécia foi feito conforme descrito em
4.7.1 e os resultados estdo apresentados na Tabela 2. Como se pode observar, o total de
extrativos para a casca de acacia foi relativamente alto (26%). Porém, em comparacao com a

casca do alamo (51%)%®

, 0 percentual de extrativos da casca de acécia foi menor. Isso pode
ser explicado pelo processo de extracdo a que a casca de acacia passou anteriormente na
indUstria, para extracdo de tanino, que ja eliminou grande parte de extrativos sollveis em
agua. Quando se compara o resultado de extrativos da casca com o da madeira de acacia
(~5%), pode-se verificar que os extrativos estdo presentes principalmente na casca, conforme
descrito na literatura®*°.

Do total de extrativos, a maior fracdo (17%) foi solivel em solventes organicos,
enquanto que apenas 9% foi solivel em agua. Essa fragdo solivel em agua ainda esta presente
no material, mesmo ap6s o tratamento com &gua durante a extracdo do tanino, pois no
processo industrial a matéria-prima é utilizada na forma de cavacos com maiores dimensdes
do que as utilizadas neste trabalho, uma vez que para a extracdo com Soxhlet o material foi
moido e peneirado em peneiras com 1 mm de poro, apresentando grande area superficial para

contato com os solventes.
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Tabela 2. Composi¢do quimica da casca de acécia

Casca de acécia (%)

Extrativos 26+1
Umidade 9+1
Lignina 202
Holocelulose 51 *+3
Cinza 21

O teor de holocelulose (51%) encontrado na casca de acécia reflete uma baixa
quantidade de celulose, quando comparado com madeiras mais comuns, como pinus e
eucalipto (em torno de 62%)'®. Entretanto, esse resultadofoi maior do que o encontrado na
literatura para casca de acacia'®. O alto valor de lignina na casca de acacia (20%) pode

110 O baixo

contribuir para uma excelente rigidez quando comparada a outras fibras de cascas
teor de cinzas encontrado para casca de acacia neste estudo (2%) indica que este material

apresenta baixas quantidades de sais inorganicos.

5.2 ISOLAMENTO DA CELULOSE

A celulose foi isolada da casca de acacia esgotada através de diferentes etapas,
conforme descrito na parte experimental. O rendimento de celulose (tanto para a celulose
obtida com a etapa de extracdo — CCS, quanto para celulose obtida sem a etapa de extracdo —
CSS) obtido da casca de acéacia seca, ap0s as etapas de isolamento, foi em torno de 44 % + 5.

Os materiais obtidos em cada etapa foram caracterizados por diferentes técnicas.

5.2.1 Analises por Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (ATR-FTIR): Esta
técnica foi utilizada para demonstrar, de forma direta, as mudancas que aconteceram na casca
de acacia, principalmente para comprovar a eliminacdo da hemicelulose e da lignina apés as
diferentes etapas de tratamentos quimicos aos quais foi submetida.

Todas as amostras apresentaram duas regides principais de absor¢do, uma no intervalo
de 3500 - 2700 cm*referente principalmente aos estiramentos dos grupos —OH e CH, e outra,
no intervalo entre 1800-800 cm™ referente a outras vibracdes caracteristicas. Na Figura 8sdo
mostrados os espectros de infravermelho das amostras apds cada etapa, na regido de 1800-800

cm™,
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Figura 8 - Espectros ATR-FTIR da casca de acacia (a) bruta, (b) apds extracdo com
Soxhlet, (c) apds polpacdo (d) apds branqueamento 1, (e) apds branqueamento 2 - CCS e (f)

apos branqueamento 2 - CSS.

As bandas observadas no intervalo 1200-900 cm™ referentes aos estiramentos —C—-O
11 e a banda em 1317 cm™ devida as deformacBes angulares dos grupos —CH.'" estdo
presentes em todos os materiais. De acordo com Vieira e colaboradores**?, a lignina apresenta
bandas caracteristicas em 1512 e 1613 cm™, relativas as vibracdes de estiramento C=C de
anéis aromaticos. Na amostra da acacia bruta, foi possivel observar claramente esse pico.
Conforme o processo avancou as etapas seguintes, verificou-se que a lignina foi sendo
removida até que, apds o Branqueamento 2 somente a celulose estava presente (CCS e CSS).
O pico em 1736 cm™, observado na amostra bruta, é devido & presenca de carbonilas da
hemicelulose™®, que também foi gradualmente removida durante o processo. De acordo com
Sun e colaboradores®’, uma pequena banda remanescente nessa regido (1716cm™), no final do
tratamento, pode ser atribuida a reacGes paralelas de acetilacdo da celulose durante o
tratamento com &cido acético. Nos espectros da CCS e CSS pode-se comprovar que a lignina

e a hemicelulose foram removidas.
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5.2.2 Analise Morfologica: A técnica de microscopia eletrénica de varredura foi
utilizada para analisar a morfologia da superficie das amostras obtidas durante as diferentes
etapas de isolamento da celulose.

Antes de analisar as imagens de MEV, é importante observar as imagens das amostras

apos cada etapa de isolamento (Figura 9).

(€)

Figura 9 - Imagens da casca de acécia (a) bruta, (b) moida, (c) apos branqueamento 1 (B1-
CS), (d) ap6s branqueamento 2 (CCS) e () ap6s branqueamento 2 (CSS).

Pode-se observar que a etapa de Branqueamento 1 Figura 9c¢) nao foi suficiente para a
purificacdo da celulose, pois a coloracdo do material permaneceu amarelada ap0s essa etapa,
devido a presenca de lignina que ndo foi totalmente eliminada. Também é possivel observar
que a CCS apresenta particulas mais finas que a CSS. Mesmo apds maceracdo, a CSS teve um
aspecto aglomerado, sem a separacdo adequada de suas fibras, provavelmente devido a
presenca de ceras e outros compostos que atuaram como aglutinantes. As imagens das
amostras Acacia-CS e NaOH-CS ndo foram mostradas, pois ndo apresentaram mudancas

significativas no aspecto visual, permanecendo semelhantes a casca de acacia moida.
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Nas Figuras 10 e 11 estdo apresentadas as imagens de MEV das amostras.

Figura 10 — Imagens de MEV das amostras de casca de acacia moida (a e b) e apds

extragcdo com solvente (c).
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Atraves de imagens de MEV (Figuras 10 e 11), pode-se observar com mais detalhes
que a morfologia das amostras foi se modificando apds 0s processos quimicos aos quais
foram submetidas, o que estd de acordo com os resultados apresentados previamente por
ATR-FTIR.

Na Figura 10a é possivel visualizar que a casca de acicia moida apresentava tamanhos
e formas variaveis. Comparando as Figuras 10b e 10c, verifica-se que a superficie da casca
estava coberta com substancias antes da extracdo com solvente, as quais foram removidas
durante a etapa de extracao.

Uma comparagédo entre a morfologia das amostras que foram ou ndo submetidas ao
processo de extracdo por solventepode ser feita a partir das imagens da Figura 11. Em 1la e
11b sdo mostradas as amostras ap0s a etapa de polpacdo. Pode-se verificar que a amostra que
ndo passou pela etapa prévia de extracdo (NaOH-SS, Figura 11b) apresentou um
recobrimento em partes da fibra, que ndo foi observado na mesma medida na amostra que
passou pela etapa de extracdo (NaOH-CS, Figura 11a). Isso confirma o efeito dos solventes na
remocao de compostos solUveis. As amostras obtidas apds a etapa de Branqueamento 1
podem ser vistas nas Figuras 11c e 11d, onde é possivel verificar que as substancias que
preenchiam os espagos vazios foram eliminadas pelo uso dos processos quimicos e, neste
caso, foram melhor eliminadas na amostra que passou pelo processo de extracdo (B1-CS,
Figura 11c), pois observam-se mais espacgos vazios nesse caso. Comparando a morfologia da
CCS (Figuras 11e e 11f) e da CSS (Figuras 11g e 11h), fica evidenciado que as particulas de
CCS apresentam um tamanho menor, sem materiais extraiveis e com superficies mais limpas
do que as particulas de CSS, que ndo foi tdo sensivel ao ataque quimico, resultando em menor
quebra nas fibras. Isto esta de acordo com a aparéncia e aspecto visual das particulas CSS

mostradas na Figura 9e, que apresentam aglomeracdo mesmo depois de serem maceradas.
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Figura 11- Imagens de MEV da casca de acécia apds (a) polpacdo, NaOH-CS, (b) polpacéo,
NaOH-SS, (c) branqueamento 1, B1-CS, (d) branqueamento 1, B1-SS, (e,f) CCS, (g,h) CSS.
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5.2.3 Analise da cristalinidade por Difracdo de Raios-X (DRX): A difracdo de raios X
¢ um método muito utilizado para avaliar o grau de cristalinidade dos materiais. Nos materiais
analisados neste trabalho, apenas a celulose € cristalina. Os grupos hidroxila livres, presentes
nas macromoléculas de celulose, tendem a formar ligacbes de hidrogénio intra- e
intermoleculares, dando origem a varios arranjos cristalinos diferentes'**.

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios X das amostras CCS e CSS. Nas duas
amostras pode-se observar um pico de maior intensidade ao redor de 20 = 22°, que representa
o0 plano cristalografico (200) da celulose. A auséncia de um dublete nesse pico indica que a
celulose extraida da casca de ac4cia tem estrutura cristalina do tipo Celulose 1*****°. Os picos
em 20 = 15° e 20 = 34,5° sdo atribuidos aos planos cristalograficos (101) e (040) da celulose.
A intensidade e a amplitude dos picos ndo diferem muito dos difratogramas encontrados na

|22,27,115

literatura para celulose microcristalina comercia e sdo similares aos difratogramas

encontrados na literatura para celulose de outras espécies de madeira'®.

Css

Intensidade (a.u.)

CCs

20

Figura 12— Difratogramas de raios-X da CCS e da CSS.

1'% e foram

O grau de cristalinidade foi calculado usando o método de Sega
encontrados os valores de 82% (£0,8) para CCS e 86% (+0,8) para CSS. Estes valores foram
maiores que o0s encontrados na literatura considerando fontes de celulose como madeira
(71%), tubérculo de batata (68%), palha de arroz (68%)''®, bagaco de cana-de-aclcar

(76%)"*", casca de arroz (67%) e palha de milho (75,5%)%. A diferenca encontrada na
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cristalinidade da CCS e da CSS pode ser devida a etapa de extracdo com solventes, pois nessa
etapa regides cristalinas da celulose podem ter se tornado amorfas.

O tamanho dos cristais foi determinado a partir dos difratogramas de raios-X através
da equacéo de Scherrer. Foi verificado que os valores encontrados para a CSS (48 A) foram
um pouco superiores aos valores encontrados para a CCS (45 A), o que pode estar relacionado
com uma maior fragcdo de cadeias dentro dos cristalitos e com a maior cristalinidade das
amostras de CSS. Sabe-se que a cristalinidade e o tamanho dos cristalitos afetam a
estabilidade térmica da celulose'®. Nesse caso, é de se esperar que a CSS apresente maior

estabilidade térmica que a CCS.

5.2.4 Andlise Térmica por Termogravimetria: A Figura 13 mostra 0 comportamento
das amostras ap0s cada etapa do isolamento quando submetidos a analise termogravimétrica.
Observa-se que a degradacdo da matéria prima ocorreu numa ampla faixa de temperatura,
entre 200 e 500 °C, correspondente a degradacdo dos principais constituintes do material -
celulose, hemicelulose e lignina™®. De acordo com a literatura, a hemicelulose degrada entre
180 e 350 °C, a lignina entre 250 e 500 °C e a celulose entre 275 e 350 °C*°. A temperatura
de degradagdo térmica da hemicelulose é mais baixa devido & presenca de grupos acetila®.
Nas amostras de casca de acécia bruta e apds a extracdo com solvente, pode-se observar um

pequeno pico préximo a 500 °C. Mészaros e colaboradores'®

encontraram um pico
semelhante nessa regido na fracao extraida com acetona de outra variedade de acacia. Porém,
nenhuma explicagéo foi dada com respeito a este fato. Possivelmente os produtos formados
durante a degradacdo em temperaturas mais baixas podem ser responsaveis por esse evento de
perda de massa.

Fica evidenciado que, conforme as amostras foram sendo submetidas aos processos
quimicos, o intervalo da temperatura de degradacdo foi se estreitando, até que a celulose
passou a ser decomposta em uma Unica etapa, o que confirma que a hemicelulose e a lignina
foram completamente removidas. Devido a isso, a temperatura de inicio da degradacdo (Tonset)
aumentou com o tratamento. No entanto, verificou-se que a temperatura de maxima taxa de
decomposicéo (Tmsx) da celulose diminuiu com o tratamento ao qual o material foi submetido,
como mostrado na Tabela 3. Provavelmente, a presenca de outros componentes inibiu a

difusdo de espécies, retardando assim a degradacéo de celulose.
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Os resultados mostraram que a Tax da CCS foi menor do que da CSS. As variag0es na
temperatura de degradacao de celulose tém sido discutidas em estudos recentes. As alteracdes
podem ser influenciadas pela cristalinidade, tamanho dos cristais e pela presenca de
substancias ligadas as suas superficies®*?®, O aumento da temperatura de degradacdo da
CSS pode ser explicado por todos estes fatores. Como ja foi visto anteriormente, o grau de
cristalinidade e o tamanho dos cristais, determinados a partir do difratograma de raio-X
seguiu essa mesma tendéncia, com valores menores para a CCS.

A massa residual, apds aquecimento a 600 °C, diminuiu progressivamente com as
etapas do tratamento. Enquanto a acécia casca de acécia bruta apresentou residuo de ~27% no
final da andlise, a CCS apresentou apenas ~4% de residuo. A CSS apresentou uma massa
ligeiramente mais elevada de residuo (~9%), o que pode ser explicado pela presenca de alguns

compostos ndo extraidos por solventes no inicio da purificacéo.

Tabela 3. Valores encontrados na DTG para as diferentes etapas de isolamento de celulose.

Amostra Tmax(°C) Residuo a 600°C (%)
Casca de acécia 358+1 269+0,4
Acécia-CS 361+2 22,3+04
NaOH-CS 361+3 21,0+£0,5
NaOH-SS 364 +3 225104
B1-CS 362 +2 16,7 +0,2
B1-SS 3655 18,8 + 0,2
CCS 343+3 40+04
CSS 358 +5 9,0+0,3

5.2.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC): As técnicas de
calorimetria exploratoria diferencial permitem avaliar o fluxo de calor de uma amostra
guando essa é submetida a uma rampa de aquecimento ou resfriamento controlados. Assim,
eventos endotérmicos e exotérmicos podem ser identificados em diferentes temperaturas,
refletindo mudancas de estado como fusdo e cristalizagdo, bem como processos de
degradacdo, reticulacdo e outros fenbmenos, tais como a transigédo vitrea. O desenvolvimento
da técnica de calorimetria exploratoria diferencial modulada, em que as rampas de
aquecimento e resfriamento seguem gradientes senoidais, permitiu separar o sinal do fluxo de

22
|

calor total em dois componentes: fluxo de calor reversivel e irreversivel®. A separacdo desses
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eventos € importante na analise de celulose, pois pode haver sobreposi¢do de sinais referentes
a fusdo e a degradacdo da celulose. Em trabalhos da literatura utilizando-se a técnica de DSC,
foi mostrado que a fusdo da fracdo cristalina da celulose ocorre em picos endotérmicos
estreitos préximos a 330 °C***#*. Algumas vezes, um pico exotérmico referente & degradacéo
da celulose aparece na mesma regido™*. Estudos de Mamleev e colaboradores'? relacionam
essa degradacdo a despolimerizacdo da celulose durante a pirélise, que ocorre em torno de
310 °C.

Os termogramas de MDSC da CCS e da CSS sdo mostrados nas Figuras 14a e 14b,

respectivamente.
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Em ambos os casos, as curvas de fluxo de calor total mostram duas transicOes
endotérmicas. Analisando-se as curvas parciais de calor reversivel e ndo reversivel, pode-se
concluir que a transicdo abaixo de 150 °C corresponde a evaporagdo de agua, que € um
processo reversivel. Porém, a analise cuidadosa dos eventos que ocorrem entre 250 e 350 °C,
nos dois casos, mostra que existem duas transi¢des que se sobrepdem. Uma delas é vista na
curva de calor reversivel, como um pico endotérmico, que pode ser atribuido a fusdo da
celulose. A outra transicdo aparece como uma mudanca na capacidade calorifica na curva de
calor ndo reversivel e é atribuida a um processo de degradacao da celulose'*®.

Pode-se observar que a temperatura no pico da fusdo cristalina da CCS foi menor do
que da CSS. Esse comportamento foi relacionado com o menor tamanho dos cristais e a
menor cristalinidade encontrados para a CCS nas analises de DRX. Cristais menores tendem a
fundir em temperaturas mais baixas. Além disso, o maior conteddo amorfo confere maior
mobilidade as cadeias do polimero, contribuindo também para acelerar a fusao.

Resumindo, a etapa de extragdo com solvente afetou algumas propriedades das
particulas de celulose obtidas da casca de acécia, reduzindo a cristalinidade, o tamanho dos

cristais e a temperatura de degradacdo térmica.

53 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS DE
CELULOSE

Nanocristais de celulose foram isolados da CCS e da CSS, sendo denominados de
NCCS e de NCSS, respectivamente. Ambos os tipos de NCC foram isolados por hidrélise
acida obtendo-se uma suspensdo aquosa de aproximadamente 15 mg/mL e caracterizados de

acordo com as técnicas ja descritas. Os resultados sdo mostrados a seguir.

5.3.1 Espalhamento de Luz (LS): Esta técnica foi utilizada para confirmar a presenga
dos NCC e avaliar o efeito do tempo de hidrdlise.

Os NCC tém a propriedade de despolarizar a luz sobre eles incidida, isso se deve a sua
anisotropia. A literatura indica que a razdo de despolarizacdo dos NCC é independente da
fonte de onde os mesmos s&o extraidos 2**?”. Utilizando espalhamento estatico, determinou-se
neste trabalho a razdo de despolarizagdo (pyv) dos NCC, definida como a razdo entre a
intensidade de luz espalhada despolarizada (Ivy) e a intensidade da luz espalhada polarizada

(). O valor obtido para os NCCS da casca de acécia foi de 0,026, o que se mostra coerente

45



com os valores de py encontrados na literatura para NCC de algoddo**’e para palha de
milho®.

A Figura 15 mostra a intensidade de espalhamento de luz em angulo de 90° para NCCS
nos diferentes tempos de hidrolise e 0 que se vé € que as maiores intensidades aconteceram

para os tempos de 30 e 60 minutos, independente da geometria (VH ou VV).
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Figura 15— Intensidade da luz espalhada para amostras de NCCS em diferentes tempos de
hidrolise: 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos em geometrias de espalhamento VH
(despolarizada) e VV (polarizada).

A intensidade total de luz espalhada por um sistema depende de uma série de fatores e
guantitativamente pode ser expressa por:
le = Nl (Eq. 6)
onde |; € a intensidade total de luz espalhada, N é o nimero de particulas espalhantes e I € a
intensidade da luz espalhada por uma Gnica particula*?®®. Como a intensidade de luz espalhada
é proporcional ao numero de particulas, a partir desses resultados, pode-se concluir que nos
tempos de 30 e 60 minutos de hidrolise ha uma maior quantidade de particulas. Assim, foram
esses 0s tempos experimentais escolhidos para serem testados durante a hidrélise acida da
celulose.
No espalhamento de luz dindmico, a distribuicdo do tempo de relaxacdo [A(t)] pode ser
relacionada a uma distribuicdo de massas molares, tamanhos de particulas, coeficientes de

difusdo ou de outras grandezas fisicas relevantes. A Figura 16 mostra as distribuicdes dos
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tempos de relaxacdo dos NCCS e NCSS em suspensdo aquosa obtidas com 30 e 60 minutos
de hidrdlise acida. E sabido que quanto maior o tempo de relaxacio da particula, maior seu

raio hidrodinamico®?®,

—— 30 min NCCS
1,6 { — — 30 min NCSS
—— 60 min NCCS
- — 60 min NCSS

1,2 ]

0,8 4

tA (1)

0,4 -

0,0 -

log [z (us)]

Figura 16 — Efeito do tempo de hidrolise na distribuicdo do tempo de relaxacdo [A(t)] para
NCCS e NCSS.

Pode-se verificar que os NCSS (curvas pontilhadas) apresentaram somente um pico de
relaxacdo, indicando que essas nanoestruturas apresentam seu raio hidrodindmico dentro de
uma mesma faixa de tamanho. Aumentando o tempo de hidrélise de 30 para 60 min o raio
hidrodindmico das particulas diminuiu, mostrando que um aumento no tempo de hidrolise
afeta negativamente o tamanho das particulas. Por outro lado, as amostras de NCCS,
apresentaram dois picos de relaxacdo, mostrando uma distribuicdo de tamanhos de particulas
bimodal. O pico de maior intensidade corresponde a maior populacdo de particulas (94% e
98% para tempos de hidrolise de 30 e 60 minutos, respectivamente), possuindo tempo de
relaxa¢do mais alto, o que indica valores maiores de raio hidrodindmico. O outro pico, pouco
intenso (6% e 2% das particulas), esta relacionado a estruturas de menor tamanho, que podem
ser atribuidas a nanocristais que sofreram cisdo durante a hidrélise acida. Um aumento no
tempo de hidrdlise para 60 min resultou em um raio hidrodinamico ainda menor para esse
grupo de particulas, indicando o prosseguimento das reacGes de clivagem. Com relagdo ao
tempo de relaxa¢do médio, nenhuma diferenca significativa foi encontrada.

Os resultados de espalhamento de luz indicam que 30 minutos de hidrélise é tempo

suficiente para o isolamento dos NCC neste sistema.
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5.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET): Com esta técnica é possivel
avaliar a morfologia e as dimensdes das nanoparticulas obtidas.

A Figura 17 mostra as micrografias de transmissdo dos NCCS e NCSS preparados
com 30 minutos de hidrdlise. E possivel observar que as estruturas obtidas estdo relativamente
isoladas, com contornos definidos, conforme o esperado. N&o se observa diferenga
significativa na morfologia dos nanocristais obtidos com e sem a etapa de extragdo com

solventes.

(b)
Figura 17 — Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo para 0s nanocristais preparados
com 30 minutos de hidroélise: (a) NCCS; (b) NCSS.

As dimensdes médias dos nanocristais estdo mostradas na Tabela 4. Considerando o
desvio padrdo, pode-se concluir que ndo existe diferenca significativa no comprimento e na
razdo de aspecto das amostras com e sem a etapa de extracdo. Os valores de razdo de aspecto
obtidos para 0s NCC da casca de acacia foram similares aos obtidos para casca de arroz?,
palha de milho® e das fibras de uma espécie de hibisco (kenaf)'?®. No entanto, os valores
130

foram menores do que os obtidos para madeira (em torno de 25)

(em torno de 94)™.

e para celulose bacteriana

Tabela 4 — Dimensdes médias dos nanocristais de celulose obtidos com 30 minutos de

hidrélise.

Amostra  Comprimento (hm) Didmetro (hm)  Razdo de Aspecto
NCCS 149 + 45 8+2 18+ 6
NCSS 104 + 71 9+3 11+ 8
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5.3.3 Analise Térmica: As curvas de decomposi¢do térmica dos nanocristais de
celulose obtidos com e sem extracdo de solventes (NCCS e NCSS) apresentaram dois picos

principais de decomposicdo, conforme mostrado na Figura 18.

190 °c

1N
»
1

o
w
1

o
N
1

Deriv. perda de massa, %/°C
o
v

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura, °C
Figura 18— Termogramas obtidos para NCCS e NCSS.

O pico com maximo em torno de 380 °C se refere a temperatura esperada de
decomposicdo da celulose. Ja o pico em torno de 190 °C esta relacionado as cadeias de
celulose que sofreram reacdes de sulfonacdo durante o processo de hidrélise acida. Segundo
Teodoro e colaboradores’®, a substituicdo dos grupos hidroxila por grupos sulfato acidos na
etapa de hidrolise diminui a energia de ativacdo para a degradacdo da celulose. A presenca
desses grupos favorece reacOes de desidratacdo, catalisando a decomposicdo da celulose.
Regides mais sulfatadas da celulose degradam-se em temperaturas menores, neste caso
proximo a 190 °C, enquanto que as menos acessiveis a modificacdo tendem a ser mais
estaveis termicamente.

O teor de residuos a 800 °C foi semelhante em ambos os casos, sendo de 24% +1 para
0S NCCS e 25% +2 para NCSS.

Considerando os resultados obtidos, pode-se concluir que, apesar de afetar as
propriedades da celulose obtida a partir de casca de acacia, a etapa de extracdo com solvente

néo afetou as propriedades dos nanocristais de celulose obtidos por hidrolise acida.
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5.4 MODIFICACAO DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

A hidrdlise acida da celulose pura leva a obtencdo de suspensGes aquosas de
nanocristais de celulose, por remocéo das regides amorfas do material. Para a preparagdo dos
nanocompositos com PLA é necessario que a agua seja removida dessas suspensdes, sem
permitir que os NCC se aglomerem novamente. Diferentes procedimentos foram testados
visando remover a agua das suspensfes de NCC e aumentar a afinidade dos NCC com a
matriz de PLA.

O primeiro procedimento utilizado foi baseado na liofilizacdo, onde a suspenséo agquosa
de NCC foi congelada e, por diminui¢do da pressdo, ocorreu a sublimacdo da agua, sem dar
mobilidade as cadeias de celulose, as quais se mantiveram distribuidas de maneira aleatéria

no material seco.

Outra metodologia baseou-se na troca lenta da fase aquosa por acetona, de acordo com
os trabalhos de Capadona e colaboradores’®. Este procedimento, descrito em 4.4, permite a
obtencdo de um organogel de NCC, denominado NCCpH3 neste trabalho.

A Figura 19 mostra as imagens das diferentes etapas de formacao do organogel.

(©) (d)
Figura 19 — Etapas da obtencé&o do organogel: (a) NCC em suspensédo aquosa; (b) NCC em

suspensdo aquosa + acetona; (c) organogel com acetona + agua; (d) organogel de NCC.
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Visando aumentar a afinidade dos NCC com a matriz de PLA foi feita a alcalinizacéo
da suspensdo aquosa dos mesmos utilizando NaOH, até pH=9, antes da preparacdo do
organogel para a obtencdo do NCCpHO.

Também foi realizada a acetilacio dos NCC, conforme descrito em 4.5.3 para a
obtengdo dos NCC acetilados (NCCac).

Anélises de ATR-FTIR e TGA foram utilizadas para avaliar as caracteristicas dos NCC
obtidos.

Na Figura 20 estdo apresentados os espectros de infravermelho das amostras de
NCCpH3 e NCCac. Como resultado da esterificacdo, o espectro dos NCCac mostrou uma
diminuicéo significativa na banda referente ao estiramento dos grupos —OH (3500-3050 cm™)
e aumento em trés bandas principais relacionadas ao triacetato de celulose, isto ¢, em 1740
cm™ referente ao estiramento —C=0, em 1366 cm™ referente a0 modo de deformagcéo angular
dos grupos CHs; e em 1230 cm™ referente ao estiramento —CO-'*2.0s espectros de ATR-FTIR

comprovam a eficiéncia da acetilagéo.

—— NCCac 1760
—— NCCpH3 1230
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Figura 20— Espectro de ATR-FTIR dos NCCpH3 e NCCac.

A Figura 21 mostra imagens das dispersdes em acetona do organogel de NCC néo
modificado (NCCpH3) e dos NCC acetilados (NCCac). Observa-se que os NCCac se
dispersam bem no solvente, formando uma suspensdo estavel, ao contrario dos NCC ndo

modificados. De acordo com Jonoobi e colaboradores®®, a estabilidade das suspensdes de
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NCC depende do tamanho dos nanocristais e das suas caracteristicas de superficie. A
estabilidade das suspensdes de NCCac pode ser atribuida a substituicdo dos grupos OH da
celulose pelos grupos acetila, tornando-a menos hidrofilica. Espera-se que essa modificacdo

possa proporcionar melhor adesdo dos NCC a matriz de PLA.

Figura 21. Suspensdes em acetona: a) NCCpH3; b) NCCac

De acordo com as curvas de degradacdo térmica dos NCC mostradas na Figura 22
pode-se verificar que as duas modificacbes feitas nos NCC (alcalinizacdo e acetilacdo)
aumentaram significativamente sua estabilidade térmica. As amostras NCCpH3 e NCCpH9
apresentaram uma pequena perda de massa abaixo de 100 °C, em torno de 5%, que se refere a
perda de dgua. Esse comportamento ndo foi observado nos NCC acetilados que apresentam
menor carater hidrofilico. Os NCC ndo modificados (NCCpH3) sofreram decomposi¢do em
duas etapas bem definidas, sendo a primeira com maximo em torno de 190 °C - a mais
importante - e correspondendo as cadeias de celulose contendo grupos sulfato &cidos, que
favorecem a degradacdo. A segunda etapa de decomposicdo dos NCCpH3, centrada em
aproximadamente 380 °C, corresponde a temperatura esperada para decomposicdo da
celulose, como visto na Figura 18. A anélise da decomposi¢do dos NCC apds alcalinizacéo
(NCCpH9) mostra uma etapa de perda de massa muito significativa em temperatura mais alta
que o NCCpH3, com maximo em torno de 310°C, indicando a modificacdo dos grupos sulfato
acidos por grupos menos ativos (provavelmente sulfatos sodicos) que ndo aceleram tanto a
decomposicéo da celulose. Acima de 340 °C a velocidade de perda massica diminui, porém a
massa segue diminuindo até o final da analise. Considerando a estabilidade térmica, pode-se

afirmar que o processo de acetilagho foi o mais eficiente. As amostras de NCCac
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apresentaram uma soO etapa de decomposicdo térmica, em uma faixa estreita de temperatura
centrada em torno de 380 °C, tipica da celulose pura.
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Figura 22— Curvas de degradacéo térmica: (a) TG e (b) DTG dos nanocristais de celulose

Esses resultados mostram um aumento na temperatura permitida para o processamento
nos NCC modificados, que viabiliza seu uso em inimeras matrizes poliméricas. Outro aspecto
importante é a diminuicdo no teor de residuos a 800°C, que segue essa mesma tendéncia
(NCCpH3 > NCCpH9 >NCCac) .
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5.5 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE PLA
COM NCC

Os nanocristais de celulose isolados da celulose de casca de acacia foram utilizados na
preparacdo de nanocompésitos de PLA seguindo diferentes procedimentos. Para essas
preparacdes foram selecionados os nanocristais de celulose obtidos seguindo o processo que
envolve a etapa de extracdo por solventes, que é o método mais descrito na literatura. Embora
a eliminagdo da etapa de extragdo por solventes tenha produzido nanocristais de tamanhos e
estabilidade térmica equivalentes aos obtidos pelo processo convencional, o rendimento
obtido na hidrolise foi menor, devido a necessidade de remocdo dos aglomerados que se

formaram. Por isso, 0s NCCs foram escolhidos para dar continuidade ao trabalho.

5.5.1 Nanocompdsitos de PLA com NCCpHa3 liofilizados

A primeira metodologia utilizada na preparacdo dos nanocompaositos PLA/NCC baseou-
se no processamento no estado fundido utilizando uma camara de mistura, conforme descrito
em 4.6. Para isso, os NCC foram primeiramente liofilizados, visando a eliminacdo da agua
sem favorecer a aglomeracdo da carga. Entretanto, observou-se a degradagdo dos produtos
durante o processamento, provavelmente devido a presenca de grupos sulfato acidos nas
cadeias de celulose, que catalisam a degradacdo do material. Por essa razao, o processamento
no estado fundido foi substituido por outros métodos de preparacdo que permitissem sua

execucdo em temperaturas mais baixas.

5.5.2 Nanocompdsitos de PLA com organogel de NCCpH3

Para esses experimentos foi seguida a metodologia de Capadona’™, em que foi feita
inicialmente a troca lenta de solventes acetona/agua, com obtencdo de um organogel de NCC,
conforme descrito no item 4.4. Seguindo as etapas descritas por Capadona para a preparacao
de nanocompdsitos, o organogel foi imerso em uma solucdo de PLA em acetona, para que
ocorresse 0 preenchimento dos espacos vazios da rede tridimensional do organogel com o
polimero. A Figura 23 apresenta o organogel apos imersdo no PLA e evaporagéo do solvente.
As amostras foram posteriormente prensadas. Entretanto, ndo foi possivel a obtencdo de
filmes, tendo sido obtidos materiais quebradigos, sem resisténcia mecénica. Esses resultados
mostraram que o metodo nédo foi adequado para a preparacdo dos nanocompdsitos com matriz

de PLA, nas condic¢6es utilizadas.
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Figura 23 - Organogel ap6s imersdo no PLA e evaporacdo do solvente

Entretanto, para evitar a agregacao das cadeias dos NCC, o processo de troca lenta de
solvente agua/acetona (obtencdo do organogel) foi mantido na preparacdo dos NCC para
serem utilizados nos experimentos subsequentes de obtencdo de nanocompositos com PLA.

Foram, entdo, preparados nanocompdsitos de PLA utilizando o organogel de NCC
através do processo de film casting, a partir da dissolucdo da matriz em acetona, adi¢do do
organogel e agitacdo vigorosa, conforme descrito na Parte Experimental. A evaporacdo do
solvente em placa de Petri levou a obtencdo de filmes bem heterogéneos e irregulares, como
pode ser visto na Figura 24, tornando indispensavel a etapa de prensagem para caracterizacoes
posteriores.

(b)
Figura 24 - Filmes de (a) PLA e (b) PLASNCCpH3 antes da prensagem

Na Figura 25 estdo mostrados os nanocompésitos de PLA com NCCpH3 obtidos ap6s
prensagem. Pode-se perceber claramente que a dispersdo dos NCC na matriz ndo foi boa, pois
eles apresentam-se bem heterogéneos. Ainda, percebe-se a degradacdo dos NCC apos a
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prensagem. O mesmo ndo era percebido nas amostras antes do processo de prensagem (Figura

24).

(a)
(©)

Figura 25 — Filmes de (a) PLA puro, (b) PLA2,5NCCpH3, (c) PLASNCCpH3, (d)
PLA7,5NCCpH3 e (e) PLA1ONCpH3

Os nanocompositos PLA/NCCpH3 foram analisados quanto as suas propriedades
térmicas utilizando as técnicas de DSC e TGA. Na Figura 26 s&o mostradas as curvas de DSC

correspondentes ao primeiro ciclo de aquecimento.
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Figura 26. Curvas de DSC (primeiro ciclo de aguecimento) para 0s hanocompositos de PLA
com NCCpH3

Para melhor avaliacdo dos resultados, os valores de Tg (temperatura de transicéo
vitrea), T (temperatura de cristaliza¢do a frio), AH. (entalpia de cristalizacdo a frio), Tm
(temperatura de fusdo), AHp, (entalpia de fusdo), AHM-AHc (cristalinidade real das amostras,
determinada pela diferenca entre as entalpias de fusdo e de cristalizacdo frio) e Xc (grau de

cristalinidade) obtidos das curvas de DSC estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Dados calorimétricos relativos aos nanocompdsitos de PLA com NCCpH3

Tg* Tcc AHcc** m AHm#**  AHm-AHCc Xc

Amostre C) (0 (J/g) (°C) (/9) (9/9) (%)
PLA 58+2 122+1 0,1+0,1 148+2 1,0+0,2 0,9 1
PLA2,5NCCpH3 59+1 119+1 16,0+#1,0 150+1 18,0+0,5 2,0 2,2
PLASNCCpH3 60+1 123+2 16,0+0,5 150+1 20,0£1,0 4,0 4,3
PLA7,5NCCpH3 60+1 128+1 4,0£05 150+2 6,0+1,0 2,0 2,2
PLALIONCCpH3 59+2 1163 19,0x2,0 151+2 25,0+2,0 6,0 6,5

* Os valores das Tg foram obtidos no segundo ciclo de aquecimento; os demais, no primeiro ciclo.
** Valores padronizados, considerando somente a fracdo de PLA no nanocomposito.
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Os valores determinados para as Tg mostram que as nanocargas ndo afetaram a
temperatura de transicdo vitrea. Com relagéo ao pico endotérmico encontrado logo apos a Tg,
0 qual é visualizado em todas as curvas, 0 mesmo se deve a uma relaxacdo entalpica
relacionada com o envelhecimento fisico que o PLA sofre quando armazenado em
temperaturas proximas & sua Tg. Regifes amorfas em estado termodindmico metaestavel,
formadas durante o resfriamento (quenching), sofrem mudancas termodindmicas durante o
armazenamento, dando origem a transicdes endotérmicas que sdo observadas durante o

aquecimento*®®

. Verificou-se que a introducdo das nanoparticulas induziu um aumento nessas
relaxacdes, resultando em aumento nos picos endotérmicos correspondentes. Porém, pode-se
perceber na Tabela 5, que os valores obtidos ndo seguem uma tendéncia com o aumento da
guantidade de NCC ao PLA. Isso pode ser devido ao fato de as amostras apresentarem-se
muito heterogéneas, como visto na Figura 25.

De uma forma geral, pode-se dizer que a temperatura de cristalizacdo a frio (T) € a
temperatura de fusdo (T,) ndo sofreram alteracbes com a adicdo dos NCC. Entretanto, a
cristalinidade do PLA apresentou um pequeno aumento nos nanocompositos, podendo ser
uma indicacdo de um efeito nucleante dos nanocristais sobre a matriz de PLA™*. Esse
aumento na cristalizacdo induzida pode ser positivo para as propriedades de barreira, uma vez
que os cristais sdo tipicamente sistemas impermedaveis. Por outro lado, esta caracteristica traz
como inconveniente maior opacidade e rigidez nos filmes'®®. Entretanto, ndo foi possivel
visualizar picos de cristalizacdo nas curvas de resfriamento.

As curvas de perda de massa do PLA e dos nanocompositos com NCCpH3 (Figura 27),
mostram apenas um evento térmico em todas as amostras, que se inicia em 300 °C e vai até
400 °C. Este evento estd relacionado a degradacdo da matriz, que ocorre nesta faixa de
temperatura®>*****". Nao foi possivel identificar nas curvas a decomposicéo dos nanocristais
de celulose, possivelmente devido ao seu baixo teor e a sobreposicdo com a degradacdo da

matriz.
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Figura 27. Curvas de perda de massa do PLA e dos hanocompo6sitos com NCCpH3.

Observando os dados da Tabela 6, podemos ver que todos os sistemas contendo NCC
apresentaram o inicio da degradacdo e o pico de maxima taxa de decomposi¢cdo em
temperaturas superiores as do PLA puro, mostrando um aumento na estabilidade térmica da
matriz. A composicdo com 5% de NCCpH3 apresentou a maior estabilidade térmica. O
aumento na estabilidade térmica dos nanocompositos PLA/NCC tem sido atribuido a melhora

na compatibilidade entre a matriz e a nanocarga*®.

Tabela 6 — Dados termogravimétricos relativos aos nanocompésitos de PLA/NCCpH3

Amostra
() () (©) (%)
PLA 320+1 313+2 351+1 1,2+0,2
PLA2,5NCCpH3 329+2 325+3 361+2 0,2+0,1
PLASNCCpH3 344+2 338+2 373%1 1,1+0,3
PLA7,5NCCpH3 332+1 326+2 363+2 0,5+0,2
PLA1ONCCpH3 32442 322+2 3631 0,1+0,1

Ta100 = temperatura correspondente a perda de 10% de massa, Tt = temperatura de inicio da degradacéo,

Tamax = temperatura de maxima taxa de degradacao
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A Figura 28 mostra as curvas de modulo de armazenamento, determinadas por DMA,

para os diferentes nanocompositos.
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Figura 28 — M6dulo de armazenamento em funcdo da temperatura para o PLA e 0s

nanocompositos PLA/ NCCpH3 preparados por film casting.

Em todos os casos observa-se uma diminuicdo lenta do modulo com o aumento da
temperatura de 25 °C até aproximadamente 50 °C (regido da temperatura ambiente), como
resultado do aumento da energia das cadeias. Proximo a 50 °C os materiais perdem resisténcia
mecanica de forma abrupta, devido a ocorréncia da transicdo vitrea, decrescendo para
modulos muito baixos a partir de 60 °C. A diminuicdo do médulo em torno da Tg é devido ao
relaxamento da fase amorfa®. Novo aumento no médulo é encontrado acima de 100 °C, o
qual pode ser relacionado a um processo de cristalizacao a frio (cold crystallization), capaz de
aumentar a resisténcia mecéanica dos materiais.

A adicdo dos NCC, nos teores de 2,5 a 10%, aumentou significativamente o médulo de
armazenamento na regido da temperatura ambiente, indicando que 0os mesmos atuam como
materiais de refor¢o para a matriz.

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores de modulo de armazenamento determinados a
25 °C para esses nanocompositos. Verifica-se que todos nanocompdsitos apresentaram
modulo superior ao PLA puro e houve uma tendéncia de aumento desse modulo com o teor de
NCC adicionado.
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Tabela 7 — Temperaturas de transicao vitrea dos nanocompdsitos PLA/NCCpH3

Tg* E’a25°C
Amostra

(°C) (MPa)
PLA 62,8+1,1 1987 + 26
PLA2,5NCCpH3 63,1+0,7 2266 + 31
PLASNCCpH3 62,2+1,3 2447 + 36
PLA7,5NCCpH3 62,9+0,9 2535 + 88
PLA1ONCCpH3 625+1,2 2544 + 85

* Valores de Tg determinados a partir das curvas de tan 9.

A andlise da temperatura de transicdo vitrea determinada a partir das curvas de tan
(Tabela 7) mostra que ndo houve variacdo ap6s a adicdo da nanocarga, indicando que nédo
houve mudanca na mobilidade dos segmentos de cadeia do PLA.

As propriedades mecéanicas dos materiais foram avaliadas através de testes de tragdo no
modo forca controlada, conforme descrito em 4.7.10. Para os corpos de prova testados, a
tensdo aplicada foi relativamente baixa, produzindo uma deformacao inferior a 1% em todos
0S casos, como mostram as curvas tensdo x deformacdo representativas dos materiais na
Figura 29a.

Embora o comportamento dos materiais seja muito semelhante, o grafico de modulo
elastico (mddulo de Young) indica um aumento na rigidez da matriz na presenca das
nanocargas, na maior parte das composic¢des (Figura 26b). O maior efeito foi encontrado na
concentracdo de 10% NCCpH3.

Entdo, podemos concluir que a preparacdo de nanocompaositos de PLA por film casting,
seguida de prensagem, utilizando NCC de casca de acécia preparados na forma de organogel
mostrou uma tendéncia de aumento da estabilidade térmica e das propriedades mecanicas do
PLA. Porém, esses resultados ndo sdo absolutamente conclusivos, uma vez que os filmes ndo

apresentaram boa disperséo dos NCC.

61



—PLA

—— PLA2,5NCCpH3
20 —— PLA5SNCCpH3
PLA7,5NCCpH3
—— PLAT0NCCpH3
16 -
[5+]
o
S 124
(=)
uT
(%]
5
~ 8
4
0 T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Deformagéo, %
a)
3600 -
3400 - }
& 3200 1
=
2 3000 4
>
o
>
© 2800
o
S }
E]
S 2600 -
0
2 }
2400 -
2200 .

T T T
0 2 4 6

Teor de NCCpH3 (%)

o -

10

b)
Figura 29 — Resultados dos testes de tragdo para os nanocompdésitos PLA/NCCpH3:

a) curvas tensdo x deformacéo; b) mddulo de Young

5.5.3 Nanocompositos de PLA com organogel de NCCSi

Visando favorecer a interagdo entre os nanocristais de celulose e a matriz de PLA para a
obten¢do de nanocompdsitos com melhores propriedades, foi feito o tratamento dos NCC com
viniltrietoxisilano (VTES), conforme descrito na Parte Experimental.

Da mesma forma que 0s nanocompésitos de PLA/NCCpH3, os nanocompdsitos de
PLANCCSI apresentaram-se bem heterogéneos e com aparente degradagdo dos NCC,

conforme visto na Figura 30. Mesmo assim, foram feitas anélises térmicas destas amostras,
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porém, andlises mecénicas ndo foram possiveis de serem realizadas, uma vez que 0s

nanocompositos apresentaram-se muito frageis.

Figura 30 — Amostra apos prensagem do nanocompdsito PLASNCCSi

Os nanocompositos de PLA/NCCSi foram analisados quanto as suas propriedades
térmicas utilizando as técnicas de DSC (Figura 31) e TGA (Figura 32).
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Figura 31 - Curvas de DSC (primeiro ciclo de aquecimento) para 0s nanocompaositos de PLA
com NCCSi

Podemos ver na Figura 31 que as curvas apresentaram comportamento similar as
obtidas nos nanocompositos de PLA/NCCpH3 (Figura 26). Quando foi adicionado VTES a
Tg ndo se modificou. Todos nanocompdsitos apresentaram pico relacionado a relaxacao
entalpica, T,c € Tm. Porém, quando comparamos a curva do PLA puro da Figura 26 com a
curva do PLASI (Figura 31) pode-se perceber que o PLASI apresentou um pico de relaxacao

entélpica maior, bem como maiores entalpias de cristalizacdo a frio e de fusdo. Porém, a
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cristalinidade real das amostras, determinada pela diferenca entre as entalpias de fuséo e de

cristalizagdo frio, apresentou variagdo inferior a 2 °C, ficando dentro do erro da técnica.

Podemos confirmar isso observando os dados calorimétricos mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Dados calorimétricos relativos aos nanocompositos de PLA com NCC

silanizados.

Tg* Tcc AHee** Tm  AHm** AHm-AHc Xc

Amostra
c) (o) (g (o (N9 (J/g) (%)
PLA 58+2 122+1 0,1+0,1 148+2 1,0+0,2 0,9 1,0
PLASI 561 122+2 2405 148+2 4+1 2,0 2,2
PLA25NCCSi 60+1 122+1 12+2 151+1 1442 2,0 2,3
PLASNCCSiI 60+2 125+2 9+1 151+3  10+2 1,0 1,2
PLA75NCCSi 59+1 12242 13+3 150+1 1442 1,0 1,2
PLAIONCCSi 59+1 125+1 11+2 150+1 13+1 2,0 2,4

* Os valores das Tg foram obtidos no segundo ciclo de aquecimento; os demais, no primeiro ciclo.
** Valores padronizados, considerando somente a fracdo de PLA no compdsito.
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As curvas de perda de massa do PLA e dos nanocompdsitos com NCCSi na Figura 32
mostram apenas um evento térmico em todas as amostras, que se inicia em torno de 300 °C e
vai até 400 °C, relacionado a degradacgdo do PLA que ocorre nesta faixa de temperatura. Ndo
foi possivel identificar nas curvas a decomposi¢do dos NCC nem do VTES, devido ao seu
baixo teor em relacéo & matriz.

Entretanto, observando os dados da Tabela 9, podemos ver que a presenca do VTES
aumentou a temperatura de decomposicao da matriz, tanto com relacdo ao inicio do processo,
guanto a temperatura de maxima taxa de decomposicédo. O efeito mais pronunciado foi com a
adicdo de 10% de NCC silanizado, onde ocorreu um aumento de 20 °C em Tg10% € Tamax-
Porém, esse efeito foi menor do que o efeito observado no sistema PLASNCCpHS3.

Tabela 9 — Dados termogravimétricos obtidos a partir das curvas de TGA dos hanocompositos
com PLA/NCCSi.

Ta10% Tonset Tdmax Residuo*

Amostra
(°C) (c) (0 (%)
PLA 320+1 313+2 351+1 1,240,2
PLASI 337+1 329+1 366+1 0,1+0,1

PLA2,5NCCSi 329+1 328+2 363+1 3,1+09

PLASNCCSi 328+3 319+2 358+2 1,3+0,6

PLA7,5NCCSi 333+4 327+2 363+2 1,8+0,6

PLAIONCCSi 340+3 336+3 371+2 1,9+0,3

*Valores obtidos a 600 °C. T = temperatura correspondente a perda de 10% de massa,
Tonset = temperatura de inicio da degradacao, Tgmax = temperatura de maxima taxa de degradacéo

Os nanocompositos contendo silano como agente interfacial ndo permitiram a obtencao
de filmes com boas caracteristicas, impedindo a determinacdo das propriedades mecénicas.
Assim, apesar de aumentarem a estabilidade térmica da matriz, concluiu-se que a adi¢do de
VTES aos NCC néo contribuiu para a obtencéo de boas propriedades nos materiais. A adigdo
de silano ndo apresentou mudancas significativas nos nanocompositos, possivelmente devido

ao pH acido da suspensdo aquosa dos NCC durante a silanizagdo. Segundo Gonzalez®, o pH
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do meio ¢ influente na formacéo de ligacdes de grupos hidroxila com os grupos reativos do

silano.

5.5.4 Nanocompositos de PLA com organogel de NCCSDS

Visando avaliar o efeito da adicdo de um surfactante nas propriedades dos
nanocompositos, foram preparadas composi¢cdes com 5% de NCC e adicdo de quantidades
varidveis do surfactante SDS. A quantidade de 5% de NCC foi escolhida baseando-se em
trabalhos da literatura®.

O processo de obtengdo dos NCC com hidrolise cida introduz grupos sulfato acidos
nessas nanoestruturas. A literatura relata que esses grupos acidos podem ser responsaveis por
favorecer a degradacdo dos materiais®®*®. Assim, o pH da suspensdo de NCC foi previamente
ajustada para pH = 9 utilizando solugdo de NaOH, sendo que estes NCCpH9 foram utilizados
na preparacdo dos organogeéis para a obtencdo de nanocompdsitos com SDS.

Entretanto, ndo foi possivel a obtencdo de filmes de boa qualidade com esses
nanocompositos, pois 0s materiais apresentaram-se quebradicos. Na Figura 33, pode-se
perceber que as amostras continuaram heterogéneas, indicando que a dispersdo nédo foi boa.
Porém, os NCC ndo apresentaram coloragdo escura, caracteristica de degradacao, podendo-se
concluir que o ajuste de pH feito nesses NCC realmente contribuiram para a melhoria na

estabilidade térmica dos NCC. Isto corrobora com os resultados da Figura 22.

Figura 33 — Nanocompositos de PLASNCC5SDS (com ajuste de pH dos NCC)

A Figura 34 mostra as curvas de aquecimento dos sistemas binarios PLA+SDS (Figura
34a) e dos nanocompositos PLANCCSDS (Figura 34b) obtidas por DSC.
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Figura 34 — Curvas de DSC (primeiro ciclo de aquecimento): (a) blendas PLA+SDS; (b)
nanocompositos PLANCCSDS.

A partir do primeiro conjunto de curvas é possivel observar nitidamente a diminuicéo da
Tg do PLA com o aumento do teor de SDS, principalmente com 5 e 10% de SDS, que
apresentaram Tgs muito proximas entre si (Tabela 10). Isto significa que houve um aumento
na mobilidade das cadeias nesses casos, podendo o SDS ter agido como um plastificante para
0 PLA. Como consequéncia do aumento na mobilidade das cadeias houve um aumento no
processo de cristalizacédo a frio (cold crystallization) com a adi¢do do surfactante. A formacéo
de maior quantidade de cristais, provavelmente menos perfeitos ou com outra estrutura

cristalina, levou a diminuicdo da temperatura de fusdo (Tm) e aumento na entalpia de fusdo
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(AHm) do PLA em presenca de SDS"**®. Percebe-se ainda, que o pico endotérmico referente
a entalpia de relaxacdo apdés a Tg foi muito visivel no PLA puro e no PLA1%SDS, néo
aparecendo no sistema contendo 5 e 10% de SDS. Isso se deve ao fato de que a Tg desse
sistema foi menor, ficando muito proximas a temperatura de estocagem (~25°C). Quanto
maior for a diferenca de temperatura de estocagem com relagdo a Tg, mais intenso é o pico de
relaxagdo. Sendo assim, como a temperatura de estocagem foi em torno da Tg dessas
amostras, elas nao sofreram envelhecimento fisico. Pode-se observar ainda, que houve um
aumento na cristalinidade das amostras, como resultado da maior mobilidade das cadeias em

diregdo aos nucleos de cristalizagéo.

Tabela 10 - Dados calorimétricos relativos as blendas e nhanocompositos contendo SDS

Tg* Tcc AHce Tm** AHm** AHm-Hc Xc

Amostra

(C) (©) Qg (°C) (J/9) (J/9) (%)

PLA 58+2 122+1 0,1+0,1 148+2 1,0+0,2 0,9 1,0
PLA1SDS 5343 104+3 34+2 151+2  39+2 5,0 6,0
PLASSDS 332 81+1  30+1 1381 47%2 17,0 19,1
PLA10SDS 35+3 84+2  30+1 140+3  47#1 17,0 20,2
PLASNCCpH9 61+1 130+2 4+0,5 149+1 5%0,5 1,0 11
PLASNCC1SDS 57+1 118+2 22+1 148+1  23+2 1,0 1,2
PLASNCC5SDS  56+2 - - 140+1 431 43,0 51,0
PLASNCC10SDS 47+5 11843 80,5 151+3 231 15 18,8

* Os valores das Tg foram obtidos no segundo ciclo de aquecimento; os demais, no primeiro ciclo.
** Valores padronizados, considerando somente a fracdo de PLA no composito.

A partir da Figura 34b, juntamente com os dados da Tabela 10, podemos verificar que a
adicdo da carga NCCpH9, sem SDS, aumentou um pouco a Tg do polimero, mostrando
restricdo a mobilidade das cadeias. Porém, com a adicdo de NCC + SDS predominou o efeito
plastificante do SDS, com uma tendéncia a diminuicdo da Tg dos nanocompositos, menos

significativa do que nos sistemas sem NCC. Nas composic¢des contendo NCC + 1 e 5% SDS a
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diminuicdo da Tg ndo foi muito significativa. Porém, a adicdo de NCC + 10%SDS reduziu em
cerca de 11°C o valor da Tg, uma variacdo bem inferior aquela observada para o sistema sem
NCC (23 °C). Esse resultado sugere que o SDS interage bem com a nanocarga migrando da
matriz polimérica para a superficie dos NCC.

O fendbmeno da cristalizacdo a frio e 0 comportamento na fusdo apresentaram resultados
variaveis, indicando uma possivel heterogeneidade nos materiais, com ma dispersdo das
cargas. Em alguns casos foi possivel observar o aparecimento de duplicidade nos picos da
Tm. Isto pode estar relacionado a formacdo de diferentes estruturas cristalinas*®® ou a

190 'Na amostra contendo

populagdes de lamelas com diferentes graus de perfeicdo
NCC+5%SDS (proporgéo 1:1 de NCC e surfactante) ndo foi observada a cristalizagéo a frio e
nem duplicidade no pico de fusdo, indicando que nessa composic¢do toda cristalinidade foi
desenvolvida durante o processo de preparacdo do nanocompdsito e ndo durante a analise de
DSC. Além disso, a cristalinidade (51%) é um valor bastante elevado, que torna esse sistema
promissor em termos de propriedades mecanicas, além de atribuir vantagens para seu
processamento.

Na Figura 35 estdo apresentadas as curvas de decomposicdo térmica dos materiais
contendo SDS.

Com relagdo ao sistema PLA + SDS (Figura 35a, Tabela 11), vemos a diminuicdo da
estabilidade térmica com o aumento do teor de SDS. Conforme os resultados mostrados na
Tabela 11, observa-se a diminuicdo dos valores de Tgi0que, para 0 PLA10SDS diminuiu em
62 °C. A diminuicdo da estabilidade térmica das blendas PLA+SDS pode ser explicada pelas
baixas temperaturas de degradacdo térmica do SDS puro (Tgmax ~ 225 °C)**L. Os valores de
Tamax, foram similares.

Na Figura 35b estdo mostrados os termogramas dos hanocompositos contendo 5% de
NCCpH9 e teores crescentes de SDS. A adicdo do NCCpH9 a matriz de PLA resultou em um
aumento na temperatura de decomposicdo da matriz (Tgmax), 0 que € um efeito muito

interessante. Esse comportamento ndo se modificou com a adicdo do surfactante.
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Figura 35 — Curvas de degradacéo térmica (TG): (a) blendas PLA+SDS; (b) nanocompdsitos
PLANCCSDS

Entretanto, o inicio da decomposicdo térmica dos nanocompoOsitos ocorre em
temperaturas mais baixas com a adicdo do surfactante, como no caso das blendas PLA+SDS.
O nanocompdosito com o maior teor de SDS iniciou a degradacdo na temperatura mais baixa,
como se pode observar pelo valor de Tg0. Porém, é possivel verificar que a presenca das
nanocargas, apesar do baixo percentual (5%), afetaram positivamente as temperaturas de

perda de massa pois houve um aumento na Tg10 em comparacdo com as blendas sem NCC.
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Tabela 11 — Dados termogravimétricos obtidos a partir das curvas de TGA para 0s

nanocompositos com SDS.

Ta10% Tonset Tamax  Residuo*
Amostra
(°C) (°C) (°C) (%)

PLA 3201 313*x2 351+1 1,2%*0,2

PLA1SDS 3163 318*+4 359*+3 7,0*x15

PLASSDS 321*+3 334%5 367*x2 14=%08

PLA10SDS 258+4 334*+3 368+3 1,1+0,6

PLASNCCpH9 335*2 333*x2 365*+2 2,1*0,5

PLASNCC1SDS 332%1 340%2 3751 0,8%0,2

PLASNCC5SDS 334%3 333%5 363*x3 7,0*x1,0

PLASNCC10SDS 305+2 328*+4 3652 19+0,9

*Valores obtidos a 600 °C. T = temperatura correspondente a perda de 10% de massa,
Tonset = temperatura de inicio da degradacao, Tgymax = temperatura de méxima taxa de degradacao.
N&o foi possivel obter bons corpos de prova com os nanocompdsitos para avaliar as
propriedades mecanicas desses materiais.

Em resumo, os resultados indicaram que a adi¢cdo de SDS aos nanocompasitos de PLA e
NCC mostrou um efeito plastificante, aumentando a cristalinidade. Porém, a resisténcia
térmica e as propriedades mecanicas dos produtos ficaram comprometidas, demonstrando que

a utilizacdo do SDS como agente interfacial nesses sistemas néo foi eficiente.

5.5.5 Nanocompasitos de PLA com NCCac
Apobs resultados insatisfatérios de modificagdo com silano e incorporacdo de SDS aos
NCC para preparacdo de nanocompositos com PLA, optou-se por preparar hanocompositos

com NCC modificados por acetilagdo. Neste caso, a forma de substituir a 4gua presente na
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suspensdo dos NCC ndo foi através da formacdo de um organogel, mas sim por troca rapida
acetona/agua, sem necessitar do tempo médio de 7 dias utilizados na preparacéo do organogel.

As curvas do primeiro ciclo de aquecimento obtidas por DSC dos nanocompositos
PLANCCac sdo mostradas na Figura 36. Todas curvas apresentaram um pico endotérmico
logo apds a Tg, relacionado a relaxacdo entalpica. Verificou-se que a introdugdo dos NCCac
ndo modificou significativamente esses picos. Na Tabela 12 sdo mostrados os dados

calorimétricos dessas amostras.
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Figura 36 — Curva de DSC (primeiro aguecimento) para os nanocompdsitos PLANCCac.

Os resultados das analises de DSC mostrados na Tabela 12 indicam que ndo ha variacdo
significativa nas temperaturas de transi¢do vitrea dos materiais, bem como na temperatura de
cristalizacédo a frio e cristalinidade, mostrando que as nanocargas nao afetam as caracteristicas
estruturais da matriz, ao contrario do que foi observado com o uso de NCCpH3, onde a

cristalinidade real das amostras aumentou.
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Tabela 12 — Dados calorimétricos relativos aos nanocompositos de PLA com NCCac.

Tg* TCC AHCC** Tm AHm** AHm'Hcc XC

Amostra
(C) (C) Qg (C)  (lg) (J/9) (%)
PLA 60+1 125+1 0,4+0,1 149+1 1,5+0,2 1,1 1,2
PLA2,5NCCac 61+2 125+3 1,2+0,3 149+2 3,0+0,5 1,8 2,0
PLASNCCac 57+1 126+2 3,0+0,8 152+2 3,5+0,3 0,5 0,5
PLA7,5NCCac 61+2 127+2 2,7+0,3 149+3 2,9+0,5 0,2 0,2
PLA1ONCCac 61+3 126+2 3,0£1,0 149+2 3,50,2 0,5 0,6

* Os valores das Tg foram obtidos no segundo ciclo de aquecimento; os demais, no primeiro ciclo.
** Valores padronizados, considerando somente a fracdo de PLA no composito.

As curvas de resfriamento (ndo mostradas) apresentaram apenas o evento relativo a
transicdo vitrea, sem o aparecimento de picos de cristalizacao.

As curvas de perda de massa do PLA puro e dos nanocompoésitos PLA/NCCac obtidas

por TGA (ndo mostradas) ndo apresentaram diferencas significativas. Apenas um evento

térmico relacionado a degradacdo da matriz p6de ser visto nas curvas, as quais ficam

praticamente sobrepostas, conforme pode ser visto na Tabela 13.

Tabela 13 — Dados termogravimétricos relativos aos nanocompositos PLA/NCCac

Ta10% Tonset Tamax  Residuo*
Amostra
(°C) (°C) (°C) (%)

PLA 3201 313%x2 351+1 1,2%*0,2

PLA2,5NCCac 322+2 314%1 354+2 1,1+0.2

PLASNCCac 323*3 318*x3 356*4 14+0,3

PLA7,5NCCac 321+3 313x2 356*2 12+01

PLAIONCCac 324=%2 316*x2 3583 1,1%+0,1
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Os nanocompoésitos PLANCCac foram avaliados quanto as suas propriedades
mecanicas, através de analise dindmico-mecanicas por DMA, que fornece informag6es sobre
as propriedades mecéanicas e relaxacdes moleculares que ocorrem nos materiais durante o
aquecimento. A Figura 37 mostra as curvas de modulo de armazenamento desses

nanocompositos durante o aquecimento.
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Figura 37 — M6dulo de armazenamento em fungdo da temperatura dos nanocompdsitos
PLA/NCCac

Em todos os casos observa-se uma diminuicdo lenta do modulo na regido de baixa
temperatura até mais ou menos 50 °C, como resultado do aumento de energia das cadeias. A
partir dessa temperatura 0 médulo diminui drasticamente, chegando a valores muito baixos
em torno de 60 °C. Isso ocorre devido a mobilidade adquirida pela fase amorfa ao transpor a
regido da transicao vitrea (Tg).

A adicdo dos NCCac ao PLA nos teores de 2,5 a 10% aumentou significativamente o
modulo de armazenamento na regido vitrea, indicando que os NCCac atuaram como material
de reforco para a matriz. Na Tabela 14 sdo mostrados os valores dos modulos de
armazenamento dos nanocompositos e do PLA puro na temperatura de 25 °C. Todos os
nanocompositos apresentaram modulos de armazenamento maiores do que o PLA puro,
chegando a um aumento de 47% com relacdo ao PLA puro na amostra PLA7,5NCCac.
Quando 10% de NCCac foi adicionado ao PLA, o modulo de armazenamento diminuiu,

provavelmente devido a problemas de dispersdo, com uma possivel aglomeracéo dos NCC.
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Comparativamente aos nanocompdsitos contendo NCCpH3, pode-se verificar que a
acetilacdo dos NCC produziu uma melhora nas propriedades mecénicas. Exemplificando, o
modulo de armazenamento do PLASNCCac foi de 2605 + 29 MPa, enquanto que o médulo
do PLASNCCpH3 foi 2447 + 36 MPa.

Os valores de Tg determinados a partir das curvas de tan & também sdo mostrados na
Tabela 14. Percebe-se que ndo houve variacdo apés a adi¢do da nanocarga, indicando que a
mobilidade dos segmentos de cadeia do PLA permaneceu inalterada.

Tabela 14 — Valores do modulo de armazenamento na temperatura ambiente e Tg para 0s
nanocompositos PLA/NCCac

E’a25°C Tg
Amostra
(MPa) (°C)
PLA 1987+26 62,8+1,1

PLA2,5NCCac  2259+25 63,1+1,8

PLASNCCac 2605+29 62,4+1,3

PLA7,5NCCac  2915+33 63,6+1,1

PLA1ONCCac 2728+36 63,5+1,3

As propriedades mecénicas dos materiais foram, também avaliadas no modo forca
controlada. As curvas tensdo x deformacdo obtidas sdo semelhantes as obtidas para os
nanocompositos com NCCpH3 (Figura 38a). Como se pode verificar na Figura 38b, todos
nanocompositos apresentaram modulo elastico (modulo de Young) superior ao da matriz
pura. Entretanto, para esse conjunto de amostras, o valor méaximo foi encontrado para as

concentragdes 5% e 7,5% de NCCac, decaindo a partir dessa concentracao.
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Figura 38 — Resultados dos testes de tracdo para os nanocompdsitos PLA/NCCac: (a) curvas

tensdo x deformacdo; (b) modulo de Young

Da mesma forma que as amostras de PLA/NCCpH3, nenhum corpo de prova de
PLA/NCCac rompeu durante a analise. Devido a isso, ndo foi possivel avaliar adequadamente
a tenacidade dos materiais. Porém, uma andlise qualitativa das curvas obtidas, no limite da
forca de 18N (definida para a analise), permite sugerir que esses nanocompositos venham a
apresentar tenacidade superior a da matriz de PLA, tornando-a mais resistente a impactos.

Entdo, podemos concluir que, ao contrério das nanocargas NCCpH3, a adigdo de NCC
acetilado ao PLA ndo apresentou mudancas significativas nas propriedades térmicas do PLA.
Porém, observou-se um aumento no modulo eléastico, com maximo no valor do mddulo para
5% de NCCac. O perfil das curvas tensdo x deformacgéo sugere um aumento na tenacidade da

matriz com a adi¢do das nanocargas.
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5.5.6 Comparagao entre os nanocompdsitos de PLA com 5% de NCC

Com o objetivo de comparar o efeito dos diferentes procedimentos de preparacdo dos
nanocompositos de PLA com NCC, serdo discutidas em paralelo as propriedades térmicas e
mecanicas do PLA puro, PLASNCCpH3, PLASNCCpH9 e PLA5SNCCac.

As curvas de DSC correspondentes ao primeiro ciclo de aquecimento dessas amostras

sdo mostradas na Figura 39.
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Figura 39 — Curvas de DSC (primeiro aquecimento) dos nanocompositos de PLA com NCC.

Na Tabela 15 pode-se perceber que ndo houve mudanca significativa na Tg, na T e ha
Tm dos materiais. O maior efeito foi observado na entalpia de cristalizacdo a frio do
nanocomposito contendo NCCpH3, que resultou no aumento da entalpia de fusdo. Esse
material também apresentou a maior cristalinidade, indicando um possivel efeito nucleador
dos NCC, o que é uma caracteristica desejavel, considerando que o PLA é um material de

dificil cristalizacdo.
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Tabela 15 — Comparagdo dos dados calorimétricos relativos aos hanocompaositos de PLA com

5% de NCC

Tg* TCC AHCC** Tm AHm** AHm‘HCC XC

Amostra
) () @ (O @9 ) (%)
PLA 60+1 125+1 0,4+0,1 149+1 1,5+0,2 1,1 1,2
PLASNCCpH3 60+1 123+2 16+0,5 150+1 20+1,0 4,0 4,3
PLASNCCpH9 58+1 130+2 4+0,5 149+1 50,5 1,0 11
PLASNCCac 57+1 126+2 3,0£0,8 152+2 3,5+0,3 0,5 0,5

* Os valores das Tg foram obtidos no segundo ciclo de aquecimento; os demais, no primeiro ciclo.
** Valores padronizados, considerando somente a fracdo de PLA no composito.

Todas amostras apresentaram picos endotérmicos de relaxacdo entalpica logo apos a Tg,
porém essas transicdes foram mais significativas nas amostras PLASNCCpH3 e
PLA5SNCCpH9, possivelmente pela presenca de grupos polares na superficie da celulose —
grupos sulfato acidos no NCCpH3 e grupos sulfato neutralizados no NCCpH9. As forcas de
atracdo entre grupos polares durante o armazenamento podem ter induzido rearranjos
moleculares, cujas interacdes sdo desfeitas ap6s a Tg, produzindo um sinal endotérmico na

curva de aquecimento do DSC.

Pode-se observar na Figura 40, através das curvas de decomposicdo térmica dos
materiais, que, em todos 0s casos, as temperaturas de maxima taxa de decomposicdo dos
nanocompositos aumentaram em relacdo a matriz pura. O maior aumento foi observado nos
nanocompositos com PLASNCCpH3 (~20 °C) (Tabela 16). Ndo foi possivel identificar nas
curvas a decomposicdo dos NCC, possivelmente devido ao seu baixo teor e/ou a sobreposicao
com a degradacdo da matriz. Assim, embora o0 NCCpH3 tenha apresentado a menor
estabilidade térmica entre as nanocargas, o pico de decomposi¢do da matriz no sistema com

NCCpH3 aconteceu na maior temperatura.
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Figura 40 — Comparacdo das curvas de degradacéo térmica: (a) TG e (b) DTG dos

nanocompositos.



Tabela 16 — Dados termogravimétricos obtidos a partir das curvas de TGA dos

nanocompositos.

Td10% Tonset T dmax Residuo*
Amostra
(°C) (°C) (°C) (%)
PLA 320=*=1 313+2 351=+1 1,2+0,2

PLASNCCpH3 3442 3382 372*x1 1,1%03
PLASNCCpH9 3352  333*x2 363*x2 2,1*0,5

PLA5SNCCac 323+3  318%+3 35=*4 14=%0,3

*Valores obtidos a 600 °C. T = temperatura correspondente a perda de 10% de massa,
Tonset = temperatura de inicio da degradacao, Tgmax = temperatura de maxima taxa de degradacéo

3000 -
—PLA

—— PLA5NCCpH3
2500 —— PLA5NCCpH9

\
[ PLASNCCac

1500

E', MPa

1000 —

500

T T T T T T 1
25 50 75 100 125 150
Temperatura, °C

Figura 41 — Comparacdo do modulo de armazenamento em funcdo da temperatura para 0s

nanocompositos com 5% de NCC

A Figura 41 mostra as curvas do modulo de armazenamento, determinadas por DMA,
para 0 PLA puro, PLASNCCpH3, PLASNCCpH9 e PLASNCCac. Observa-se que todos
nanocompositos apresentam maodulos de armazenamento maiores do que o PLA puro na

regido vitrea. Considerando os mddulos na temperatura ambiente (25 °C), mostrados na
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Tabela 17, verifica-se que os valores mais altos foram obtidos com os NCC submetidos a
mudanga de pH e acetilacdo (NCCpH9 e NCCac, respectivamente). Essas nanocargas
aumentaram o modulo em aproximadamente 30% com relacdo ao PLA puro. Em valores
absolutos, 0 NCCac teve o maior efeito no modulo.
As temperaturas de transigdo vitrea determinadas por DMA confirmam os resultados obtidos
por DSC, ndo apresentando variacdo significativa.

Os testes de tracdo com forca controlada apresentaram resultados de médulo elastico
similares para os diferentes sistemas estudados, ndo permitindo avaliar o efeito de cada

tratamento sobre essa propriedade.

Tabela 17 — Comparacdo do modulo de armazenamento na temperatura ambiente para 0s

nanocompositos com 5% de NCC com diferentes modificacdes.

E’a25°C Tg*
Amostra
(MPa) (°C)

PLA 1987+26 63*1

PLASNCCpH3  2447+36 62+1

PLASNCCpH9 2543+42 61+2

PLASNCCac 2605+29 62 £1

* Valores de Tg determinados a partir das curvas de tan &

A Figura 42 mostra imagens dos filmes dos nanocompositos obtidos apds prensagem.
Pode-se verificar que todos os filmes apresentaram uma relativa transparéncia. O filme menos
transparente foi obtido com NCCpH3, que apresentou uma coloragdo mais escura, como
resultado da degradacdo da carga durante o processamento. Os nanocompaositos preparados
com NCCpH3 e NCCpH9 mostraram regides de maior opacidade, que estdo relacionadas com
a dispersdo menos eficiente das cargas, devido a sua baixa compatibilidade com a matriz.
Porém, no nanocomposito contendo NCCpH9 nédo se observa a mudanca de coloragéo, o que
indica auséncia de degradagdo da carga. Finalmente, ndo foram observados vestigios de
degradacéo térmica ou de aglomeracdo da carga nos filmes preparados com NCCac, o que
comprova 0 aumento da compatibilidade entre os NCCac e a matriz polimérica, como
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resultado da modificacdo quimica, e, consequentemente, melhoras nas propriedades

mecanicas.

Figura 42 — Filmes dos nanocompositos obtidos por prensagem
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6. CONCLUSOES

= A metodologia livre de cloro utilizada neste trabalho permitiu o isolamento de celulose
e nanocristais de celulose (NCC) do residuo industrial da casca de acéacia-negra com
rendimento de aproximadamente 45% de celulose, agregando valor a este residuo.
= Ficou evidenciado que a execucdo da etapa de extracdo com solventes resultou na
obtencdo de celulose na forma de particulas menos aglomeradas do que as obtidas sem essa
etapa. Entretanto, ndo foram observadas diferencas no tamanho e na estabilidade térmica dos
nanocristais de celulose obtidos com e sem extracao de solventes.
= Por meio da técnica de espalhamento de luz foi demonstrado que 30 minutos de
hidrélise &acida, nas condicGes utilizadas, € tempo suficiente para o isolamento dos
nanocristais de celulose. A razdo de aspecto dos nanocristais obtidos, entre 10 e 20, é similar
aos valores relatados na literatura para nanocristais de celulose obtidos de materiais
lignocelulésicos.
= Entre as modifica¢bes de superficie dos nanocristais de celulose obtidos, a acetilacdo
apresentou bons resultados, aumentando a estabilidade da suspensdo dos nanocristais em
solvente organico, bem como aumentando a resisténcia térmica dessas nanoparticulas.
= A baixa estabilidade térmica dos NCC apds a hidrolise acida resultou na sua
degradacdo durante a preparacdo de nanocompositos de PLA com NCC liofilizados por
processamento no estado fundido.
=>» Através da técnica de troca lenta de solventes foi possivel obter um organogel de NCC
com boa estabilidade mecéanica. Esse organogel foi utilizado na preparacdo de
nanocompositos com PLA por técnicas de film casting mostrando ser uma boa alternativa
para sua incorporacdo na matriz polimérica, promovendo a dispersdo da nanocarga.
= A adicdo do organogel de NCC ao PLA melhorou as propriedades mecanicas dos
nanocompositos, aumentando o médulo de armazenamento e, na maior parte dos casos, 0
modulo elastico, o que demonstra um efeito reforgante. As nanocargas também agiram como
agentes de nucleacdo, aumentando a cristalinidade dos materiais. Entretanto, os filmes
obtidos com esses nanocompasitos mostraram coloragdo devido a degradacdo da carga.
=>» Os tratamentos dos NCC com solugéo alcalina (NaOH) e com viniltrietoxisilano, antes
da obtencdo do organogel, ndo apresentaram mudancas significativas nas propriedades
térmicas e mecanicas dos nanocompdsitos obtidos, com exce¢do da auséncia de coloracéo

nos filmes, indicando que ndo houve degradacdo da nanocarga.
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= A utilizacdo de surfactante (SDS) como compatibilizante nos nanocompésitos ndo foi
eficiente, porque o aditivo atuou apenas como plastificante, reduzindo a Tg e aumentando a
cristalinidade. Nao foi possivel obter filmes integros com esses materiais para a realizagdo
de testes mecanicos.

=>» Os nanocompositos preparados com PLA e NCC acetilados apresentaram as melhores
propriedades mecénicas e permitiram a obtencdo de filmes transparentes e homogéneos,
indicando que a substituicdo dos grupos hidroxila da celulose por grupos acetila, que nao
estabelecem ligacdes de hidrogénio entre si, facilita a dispersdo e aumenta a afinidade com a

matriz pouco polar do PLA.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

=>»  Preparar nanocompositos de PLA por meio de técnicas de processamento por fusdo
utilizando:

o NCC neutralizados com solucéo de NaOH,;

o NCC acetilados.

=  Avaliar os pardmetros da prensagem nas propriedades dos nanocompasitos.

=>»  Utilizar solventes menos volateis para a preparacao do organogel.
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