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RESUMO

NUNES FILHO, P. S. A. Desenvolvimento de materiais a base de poli(acido lactico)
e fibra de celulose refinada contendo, ou n&o, borracha XNBR. 2023. 78f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, 2023.

Em um mundo que busca cada vez mais substituir materiais prejudiciais ao
meio ambiente por alternativas bioamigaveis, o poli(acido latico) (PLA) surge como
um biopolimero termoplastico produzido a partir de matéria-prima renovavel, sendo,
atualmente, uma opg¢ao para substituicdo de materiais plasticos de origem fossil. No
entanto, apesar de suas caracteristicas biodegradaveis e potencial de
compostabilidade, o PLA exibe comportamento fragil a temperatura ambiente. Neste
contexto, o presente trabalho propde a preparagdo de compodsitos baseados em
poli(acido latico) (PLA), com o intuito de explorar vantagens ao incorporar celulose
mecanicamente processada e mecanicamente processada e revestida com borracha
nitrilica carboxilada (XNBR) a matriz polimérica. Foram estudados os efeitos do grau
de refino de 40-45° SR (Shopper-Rigler) ao qual as fibras de celulose foram
submetidas, sendo comparadas com fibras de celulose n&o refinada e refinadas
recobertas com XNBR. As propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicas e
reologicas foram analisadas para ambos os tipos de compdsitos, comparando-0s
entre si e com o PLA puro. O trabalho também se propde a avaliar o teor de celulose
refinada e modificada com XNBR, e os efeitos provenientes dos diferentes teores
sobre as propriedades anteriormente mencionadas, tomando o PLA puro como
referéncia. Dessa forma, os resultados obtidos contribuem para o desenvolvimento
de materiais mais sustentaveis, considerando a busca por solu¢gdes bioamigaveis na
substituicdo de plasticos convencionais.

Palavras-chave: poli(acido lactico); fibra de celulose; borracha nitrilica carboxilada;

composito



ABSTRACT

NUNES FILHO, P. S. A. Development of poly(lactic acid)-based materials and refined
cellulose fiber containing, or not, XNBR rubber. 2023. 78f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2023.

In a world increasingly focused on replacing environmentally harmful materials
with bio-friendly alternatives, poly(lactic acid) (PLA) emerges as a thermoplastic
biopolymer produced from renewable raw materials, currently serving as an option for
substituting fossil-based plastic materials. However, despite its biodegradable
characteristics and potential for compostability, PLA exhibits brittle behavior at room
temperature. In this context, this study proposes the preparation of composites based
on poly(lactic acid) (PLA) with the aim of exploring advantages by incorporating
mechanically processed cellulose and mechanically processed cellulose coated with
carboxylated nitrile rubber (XNBR) into the polymeric matrix. The effects of the
refining degree of 40-45° SR (Shopper-Rigler) to which the cellulose fibers were
subjected were investigated, comparing them with non-refined cellulose fibers and
refined fibers coated with XNBR. Mechanical, thermal, morphological, and
rheological properties were analyzed for both types of composites, comparing them
with each other and with pure PLA. The study also aims to evaluate the content of
refined cellulose modified with XNBR and the effects of different levels on the
aforementioned properties, using pure PLA as a reference. Thus, the obtained
results contribute to the development of more sustainable materials, considering the
search for bio-friendly solutions in the replacement of conventional plastics.

Keywords: poly(lactic acid); cellulose fiber; carboxylated nitrile rubber; composite
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INTRODUCAO

Uma das problematicas da sociedade contemporanea é a elevada taxa de
consumo e, como consequéncia, existe a necessidade de se ter um descarte
adequado dos residuos produzidos, desde a etapa industrial até o momento final de
uso pelo consumidor. Como exemplo, o descarte inadequado de produtos plasticos
agrava os problemas ambientais, visto que a maioria destes materiais sdo de
origem féssil e possuem elevado tempo de decomposi¢cdo (Mujtaba et al., 2022;
Virtanen et al., 2016).

Organizagdes que visam a protecdo do meio ambiente, como a WWF -
Brasil, Fundo Mundial para a Natureza
(https://www.wwf.org.br/participe/peticao_oceano_sem_plastico/), afirmam que em
2050 havera mais plasticos do que peixes nos oceanos, e que a contaminagao por
plastico pode trazer danos graves aos ecossistemas marinhos. A responsabilidade
com o meio ambiente ja € pauta recorrente entre as maiores liderangas mundiais.
Nos anos de 2021 e 2022 foram realizadas as Conferéncias das Partes (COPs) de
numeros 26 e 27, que sado importantes reunides sobre mudangas climaticas da
atualidade, sendo realizadas desde o ano de 1995. As COPs tém como objetivo a
discusséo sobre a diminuigédo e estabilizacdo da emissao de gases de efeito estufa
na atmosfera a fim de evitar desastres oriundos da agdo humana no clima. A
mitigacao dos efeitos das mudangas climaticas envolve a preservagao ambiental,
inovacao tecnoldgica, utilizacdo de fontes de energia renovaveis, com foco na
otimizagcdo de processos para que dessa forma as tornem mais eficientes.
Portanto, observa-se o interesse em pesquisas envolvendo biomateriais, materiais
de origem renovavel ou biodegradaveis, como alternativa para a substituicdo de
polimeros nao-biodegradaveis.

O poli(acido latico) (PLA) € um biopolimero termoplastico produzido a partir
do acido latico, um produto da fermentagdo de matéria-prima agricola, e que se
mostra como uma alternativa de uso. O PLA possui boas propriedades mecénicas
no que tange ao médulo elastico e tensdo na ruptura, mas, por outro lado, tem o

comportamento fragil a temperatura ambiente. Motivado pelo seu carater de
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biodegradabilidade e compostabilidade, o desenvolvimento de estudos sobre o PLA

vem sendo amplamente difundidos na literatura (Mckeown, 2020).

A celulose € um dos biopolimeros mais abundantes na Terra, ocorrendo em
madeira, algodao, cadnhamo entre outros vegetais. Ela também pode ser sintetizada
por algas, tunicados e algumas bactérias. As fibras de celulose sao excelente
material de reforgo e ecologicamente interessante frente as fibras sintéticas, tais

como as fibras de carbono e de vidro (Hamad et al, 2018).

O refino mecanico da celulose € uma técnica amplamente usada na industria
de papel por prover a modificacdo da celulose através da acdo de forgcas de
cisalhamento e de compressao, gerando melhoras significativas nas propriedades
mecanicas da fibra (Chen et al, 2016; Gharehkhani et al,, 2015). Apesar das
vantagens técnicas possiveis de se obter com este processo, ndo existem trabalhos
voltados a avaliacdo do processo de refino aplicado a celulose usada na produgao
de compdsitos. Pesquisa feita em janeiro de 2023 na base de pesquisa “Science
direct”, cujo acesso foi concedido pela CAPES por meio de conexdo remota
fornecida pela Comunidade Académica Federada (CAFe), com TITLE-ABS-KEY
(Cellulose) AND (mechanical) AND (refining), aplicada no periodo de 2013 até
2023, resultou em 55 artigos e 3 revisdes, porém, nenhum destes trabalhos séo

voltados ao uso da celulose em compadsitos poliméricos.

Com o intuito de contribuir para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico e
motivado por essa tematica e seus desafios, o presente trabalho visa desenvolver e
caracterizar compdsitos feitos a partir da mistura PLA com celulose tratada em
refinador de discos. Além disso, visa-se contribuir com o aumento da tenacidade do
PLA, a ideia é avaliar também a incorporacdo de borracha adicionada a fibra de

celulose, escolhendo-se a borracha nitrilica carboxilada, XNBR.

A XNBR é um terpolimero composto por acrilonitrila, butadieno e um terceiro
mondémero contendo grupos carboxila, como os acidos acrilico e metacrilico. Desta
forma, ela contém varios tipos de grupos funcionais ativos, ou seja, os grupos nitrila
(-CN), carboxila (-COOH) e alceno. Todos esses grupos podem sao potenciais
participantes de ligagdes cruzadas, formando principalmente ligagdes covalentes e
ibnicas (Krzeminska et al, 2020). A possibilidade de formacao de ligagdo cruzada

puramente idnica é interessante, neste estudo, ja que esses dominios iGnicos se
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reunem em estruturas superiores conhecidas como multipletos que, por sua vez,
formam aglomerados que podem se dissociar e se associar em funcdo da

temperatura, demonstrando sua natureza reversivel (Utrera-Barrios et al, 2020).

Pesquisa feita em janeiro de 2023 na base de pesquisa “Science direct”,
acesso foi concedido pela CAPES, com TITLE (PLA) AND (cellulose) and (fibers),
restrito ao periodo de 2013 até 2022, resultou em somente 16 documentos, sendo
que 9 estudaram composicdes de PLA/celulose e os demais eram misturas de PLA
com polietileno (PE), polipropileno (PP), poliuretano (PU) e polihidroxibutirato
(PHB). Com relagao aos artigos que estudaram PLA/Celulose, nenhum deles foi
similar ao estudo proposto, como também n&o foi encontrado trabalho que tenha

associado o uso de qualquer borracha em conjunto com a celulose.

Diante deste cenario, a presente dissertagao visa avaliar o efeito da adigao
de fibras, tratadas e nao tratadas mecanicamente, fibras refinadas e revestidas com

borracha nitrilica carboxilada (XNBR), na produgao de compdésitos a base de PLA.
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral verificar se ha vantagens técnicas em
usar a celulose tratada por refino mecanico e/ou revestidas com borracha nitrilica

carboxilada (XNBR) na produgao de compdsitos de poli(acido latico) (PLA).

1.2. Objetivos especificos

e Estudar o efeito da adicao de celulose refinada com grau de refino de 40-
45°SR (Shopper-Riegler) em matriz de PLA, comparando com a celulose néao

refinada, sobre as propriedades mecanicas, térmicas, morfoldgicas e reoldgicas.

e\erificar o grau de uniformidade da adicdo da XNBR na celulose refinada
pelo processo de coagulagdo através das analises de termogravimetria e

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

e Estudar o efeito da adicao de celulose refinada com grau de refino de 40-
45°SR (Shopper-Riegler) e modificada com a adicdo de XNBR em matriz de PLA,
comparando com a celulose refinada sem a borracha, sobre as propriedades

mecanicas, térmicas, morfoldgicas e reoldgicas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poli(acido latico)

A utilizagdo de materiais poliméricos € uma realidade consolidada na
sociedade atual. Produtos a base de termoplasticos sdo essenciais no nosso dia a
dia, sendo praticamente impossivel eliminar completamente o seu uso (Geyer;
Jambeck; Law, 2017). Ao longo da ultima década, questdes que circundam a
producdo, consumo e descarte de plasticos vém sendo tema de debates e
polémicas. Normalmente esses polimeros provenientes do petroleo ficam dispostos
na natureza durante muitos anos, o que € um agravante para problemas ambientais
de poluicdo. Além da reciclagem, uma alternativa de minimizar esse impacto € a
procura de polimeros que tenham um tempo de degradagdo menor e com
desempenho semelhante, ou melhor, aos materiais tradicionalmente utilizados pela
industria. Entre os biopolimeros mais conhecidos esta o poli(acido lactico), PLA,
que € um poliéster biodegradavel, proveniente de matéria-prima renovavel, que
apresenta boa processabilidade e propriedades mecéanicas (Marais et al, 2012;
Saba; Jawaid; Al-othman, 2017; Hamad et al, 2018; Kyutoku et al, 2019). A Figura 1

ilustra o ciclo de vida do PLA.

O PLA é um poliéster alifatico semicristalino cuja estrutura quimica esta
presente na Figura 2. Ele € obtido através da polimerizag¢ao via abertura de anel do
lactideo. Este processo se da inicialmente pela polimerizacado direta do acido latico
formando os oligbmeros que, em seguida, sofrem o processo de despolimerizagao,
formando o lactideo. Em seguida, este lactideo €& novamente polimerizado
produzindo polimeros com alta massa molar (Hamad et al, 2018). O PLA pode
apresentar dois estéreo-isdbmeros denominados poli(L-acido lactico) e poli(D-acido

lactico), que séo representados pelas siglas PLLA e PDLA, respectivamente.
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Figura 1 — Ciclo de vida do PLA.
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Fonte: O Autor, 2023, adaptado de Saba; Jawaid; Al-othman, 2017.

Figura 2 - Estrutura quimica do PLA.
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Fonte: O Autor, 2023.

O PLA possui uma extensa gama de aplicagées que vao desde embalagens e
materiais voltados a aplicagcdes biomédicas até a producido de bens mais duraveis
na industria automotiva e de produtos elétricos e eletrbnicos (Saba; Jawaid; Al-
Othman, 2017; Marais et al, 2012). No entanto, o comportamento fragil a
temperatura ambiente, além das baixas estabilidade térmica e taxa de cristalizagao,
limitam o uso do PLA, motivando muitas pesquisas desenvolvidas para minimizar
essas deficiéncias (Xiang et al, 2020). O grande interesse da comunidade cientifica
sobre o PLA pode ser visto na Figura 3, que mostra o resultado da busca feita na
base de pesquisa “Science direct”’, cujo acesso foi concedido pela CAPES, com
TITLE (PLA), sendo encontrados 1567 trabalhos entre os anos de 2012 e 2022.

Observa-se uma tendéncia de aumento de pesquisas sobre o PLA, com um
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crescimento de aproximadamente 500% comparando os anos de 2022 e 2012.
Considerando o mesmo periodo de 2012 a 2022, novas pesquisas foram feitas na
base de dados “Science direct com “TITLE (PLA) AND TITLE (CELLULOSE) AND
TITLE (FIBER)” e com “TITLE (PLA) AND TITLE (RUBBER)” resultaram em 16 e 14
documentos, respectivamente, ou seja, aproximadamente 1% do total das
pesquisas realizadas, o que mostra a caréncia de estudos voltados a este tipo de

biocompadsito.

Figura 3 — Resultado da busca feita na base de dados Science direct.
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2.2. Celulose

O Relatdrio feito em conjunto pelas organizagbes “Empresa de Pesquisa
Energética (EPE)”, “International Energy Agency “(IEA) e a “Industria Brasileira de
Arvores” (IBA) reporta que o Brasil ¢ um dos principais paises do mundo no que se
refere a producao e exportagcéo de celulose. De acordo com os dados divulgados
pela IBA, o Brasil produziu 22,5 milhdes de toneladas de celulose em 2021, e
exportou 15,7 milhdes de toneladas no mesmo ano, sendo o maior exportador

dessa comodity. Essa quantidade de celulose exportada representou um valor de
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6,7 bilhdes de dolares no ano de 2021, tendo a China e os EUA como principais
destinos da produgdo brasileira (IBA, 2022). A Figura 4 apresenta os maiores

exportadores de celulose do mundo no ano de 2021.

Figura 4 — Principais exportadores de celulose em 2021(US$ BILHOES).
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Fonte: O Autor, 2023, adaptado do IBA, 2022.

A celulose € um polimero natural, biodegradavel e encontrado em abundancia
na natureza. Ela € um polissacarideo formado por unidades repetidas de glicose,
unidas através de ligagdes glicosidicas B-1,4, conforme ilustra a Figura 5
(Gharehkhani et al, 2014; Mujtaba et al, 2022). Esse biopolimero € obtido através
de plantas e bactérias, sendo as plantas, madeira e biomassa de residuos agricolas
lignocelulésicos as principais fontes para se produzir celulose comercialmente (DEB
et al, 2021; Mujtaba et al, 2022). Segundo Moura et al (2020), o eucalipto € uma
das principais fontes de fibra de celulose no Brasil. Existem diversas formas
comerciais da celulose, por exemplo: microcelulose, nanocelulose, celulose
nanowhiskers, microfibrilas, nanofibrilas e celuloses de fibras longas e curtas etc.
(Mujtaba at al., 2022; Luzi et al., 2019). O presente trabalho, se propde a utilizagédo

de fibras curtas de celulose mecanicamente refinada.

As madeiras sdo um aglomerado tridimensional de fibras, onde os principais
componentes sao a celulose, hemicelulose e lignina (Getme et al, 2020). As
cadeias das moléculas de celulose organizam-se em fibrilas elementares que
possuem didmetros de cerca de 3,5 nm, e cada uma dessas fibrilas elementares

pode conter até 40 cadeias de celulose (Figura 6). Essas microfibrilas podem ser
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formadas a partir da agregacao de fibrilas elementares e alcangar didametros entre
10 e 35 nm. Por fim, as macrofibrilas, formadas por agregacao de microfibrilas, sao
torcidas em torno do eixo da parede celular e que recebe o nome de angulo
microfibrilar (Gharehkhani et al, 2014).

Figura 5 — Estrutura da celulose.
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Figura 6 — Estrutura fibrilar da parede celular.
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Fonte: O Autor, 2023, adaptado de Gharehkhani et al, 2014.

Os grupos hidroxila (—OH) presentes na estrutura molecular da celulose
fornecem propriedades interessantes, tais como alto médulo elastico e resisténcia a
tracdo devido as fortes interagdes causadas por ligacdes de hidrogénio entres as
moléculas (Luzi et al., 2019; Sun et al., 2022). Apesar de possuir vantagens em
suas propriedades mecanicas e de carater comercial, como o baixo custo

comparado as fibras sintéticas, as fibras celulésicas apresentam algumas
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desvantagens como a alta afinidade por agua, ser inflamavel e ter baixa resisténcia
ao calor (Deb; Jafferson, 2021; Sun et al., 2022).

As composigdes poliméricas que utilizam celulose tém cada vez mais espago na
industria, tais compdsitos por apresentarem baixo dano ambiental, s&o nomeados
como “bioamigaveis” (Sudamrao; Getme; Patel, 2020). Devido as boas
propriedades mecanicas e fisicas que a celulose possui, suas fibras sdo excelentes
candidatas a substituicdo de fibras sintéticas e pode ter grande espago em

industrias de alimentos, biomedicina, cosméticos etc. (Mujtaba at al, 2022)
2.3. Borracha Nitrilica Carboxilada

A borracha nitrilica carboxilada (XNBR) é produzida, a partir da polimerizagao
dos monémeros butadieno, acrilonitrila e acido metacrilico (Ai et al, 2017). Deste
modo, a XNBR €& uma variacdo da borracha nitrilica (NBR), apresentando
propriedades similares, porém, com comportamentos de resisténcia a abrasao, a
tracdo, ao rasgo e quimica superiores quando comparado a NBR (Cossa et al,
2014). Possui em sua estrutura importantes grupamentos funcionais, tais como
grupo nitrila (—CN), grupo carboxilico (—COOH) e também grupamentos alquenos

(Laskowska et al, 2014). A Figura 7 apresenta a estrutura molecular da XNBR.

Figura 7 — Estrutura molecular da XNBR.
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Um destaque especial para a XNBR, como ressalta Cossa et al. (2014), é
que a presencga dos grupos carboxilicos ao longo da cadeia polimérica também

fornece sitios ativos extras para a cura. Os grupos carboxilicos laterais podem
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realizar ligagdes idnicas cruzadas com alguns agentes de cura, como os 6xidos de
alguns metais multivalentes, sendo os principais: ZnO, MgO, CaO. A reticulagao
ocorre a partir da formagdo de sais dos metais supracitados anteriormente
(Laskowska et al., 2014). Dessa forma, a borracha nitrilica apresenta mais de uma
possibilidade para cura, pois possui, para sua reticulagao, dois sitios ativos, sendo
eles: a cadeia carbOnica com a utilizagdo de perdxidos ou enxofre e através dos
grupamentos carboxilicos com a formacgao de ligagdes do tipo idnica, como foi
ressaltado anteriormente (Cossa et al, 2014). Segundo Nascimento et al. (2019), os
grupos carboxilicos da XNBR correspondem a aproximadamente 7%, sendo a
borracha comercializada com diferentes quantidades de acrilonitrila e viscosidades

Mooney.

2.4. Compositos a base de PLA e Celulose

Tendo em vista as mudancgas relacionadas ao clima e a preservagao do
ambiente sdo questbes de muita relevancia, o presente trabalho visou avaliar as
propriedades de compdsitos baseados em PLA que em sua formulagdo possuem
fibras de celulose refinada e ndo refinada. Na contemporaneidade, os residuos
oriundos da industria agricola sdo um problema, entretanto, tem-se a oportunidade
da utilizagao das fibras oriundas dessa industria como as de origem da cana-de-
acucar, palha de arroz, banana, coco, etc, para a producao de celulose. (Nampitch,
2021).

A utilizacdo de fibras de celulose € uma estratégia para se obter um
resultado satisfatério no que se refere ao aperfeicoamento das propriedades
mecanicas do PLA, que sao limitadas (Ruz-Cruz at al; 2022). Dessa forma, para
uma melhor compreensao dos efeitos da adigao de fibras, em especial fibras de
celulose, buscou-se na base de pesquisa “Science Direct”, trabalhos que pudessem
elucidar essa questdo. A pesquisa na plataforma digital foi realizada de forma
semelhante as buscas descritas no presente trabalho, com a diferenca apenas nas
palavras utilizadas, que neste caso foram: (PLA) AND (F/IBER). Aplicada aos anos
entre 2012 e 2022, um total de 990 resultados foram obtidos.
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Tendo em vista o grande numero de trabalhos publicados, buscou-se uma
especificagdo maior utilizando-se para a busca TITLE-ABS-KEY (PLA) AND
(CELLULOSE), o numero de publicacdes obtidos na base de busca “Science
Direct” foi de 419 trabalhos, um numero mais restrito que o anterior. Apds o
levantamento dos dados, observou-se que a realizagdo de trabalhos usando
celulose incorporada ao PLA apresenta uma tendéncia de crescimento, conforme
mostra a Figura 8, especialmente nos anos entre 2020 e 2022, momento em que o
mundo inteiro foi abalado pela crise da pandemia de Covid-19. Esse fenédmeno
pode nos indicar uma preocupagao por parte de pesquisadores em estudar uma
nova gama de materiais ecologicamente viaveis para uma possivel transicao de

materiais poliméricos (Ibrahim et al., 2021).

Dentre os muitos trabalhos produzidos, foi possivel observar a incorporacéo
de fibras naturais de origens das mais diversas, tais como o artigo de reviséo de
Deb et. al (2021), que buscou em sua publicagao a exploragéo de diferentes fibras
naturais que podem ser extraidas de folhas de subprodutos agricolas (p6 de café,
farelo de arroz, celulose etc.) para a produgdo de compdsitos a base de PLA que
podem ser de interesse para impressao 3D. O trabalho supracitado buscou, além
da preparacdo dos compdsitos a base fibras naturais de diferentes origens (coco,
farinha de madeira, bambu etc.), a investigacdo no aperfeicoamento de suas
propriedades, tais quais, propriedades mecanicas (modulo de Young, elasticidade
etc.). Este trabalho, entre outras coisas, relata que fibras de canhamo e linho
apresentam boa resisténcia, em comparacdo com as outras fibras naturais
estudadas e que a fibras de filamentos de madeira ndo sao interessantes do ponto
de vista comercial, pois apresentam baixa adesao entre as camadas.

Kumar et al. (2022) realizaram um trabalho voltado para a produgdo de
compositos a base de PLA e fibras naturais oriundas da palha de arroz, tratadas e
nao tratadas quimicamente com hidroxido de sodio (NaOH). Este trabalho teve
como objetivo a melhoria da resisténcia mecanica (resisténcia ao impacto e dureza)
do material produzido. O tratamento quimico com NaOH feito nas fibras utilizadas
para a producdo do compdsito indicou uma diminui¢do na resisténcia ao impacto
conforme aumentava-se o percentual em massa das fibras. Ja a fibra sem
tratamento incorporada ao PLA apresentou um aumento no valor do impacto com

adicdo de fibra até 20% em massa, e acima desse valor percentual em massa foi
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observado uma diminui¢ao resultando em valores menores até mesmo que do PLA
puro. A adicado das fibras para a produgao dos compasitos resultou em um aumento
na dureza tanto para as fibras tratadas com NaOH, como para as fibras sem

tratamento.

Figura 8 — Resultado da busca feita na base de dados Science direct

para Cellulose e PLA.
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Fonte: O Autor, 2023.

Esse levantamento bibliografico feito a respeito de compésitos utilizando
PLA e celulose mostrou que os trabalhos utilizaram diferentes formas de celulose.
Por exemplo, no trabalho desenvolvido por Ruz-Cruz et al. (2022) visou preparar
compositos de PLA utilizando diferentes proporgdes de microfibras de celulose e
nanocristais de celulose, sendo caracterizadas as propriedades térmicas e
mecanicas dos biocompdésitos. A substituicdo de microfibras por nanocristais na
faixa de 1 a 5% modificaram de forma consideravel as propriedades térmicas e
mecanicas dos compositos. Um aumento na estabilidade térmica foi observado,
como também nas propriedades mecéanicas sendo, por exemplo, reportado que o
moddulo de armazenamento aumentou cerca de 35% e o de flexdo em 40%, ambos
na temperatura ambiente.

Zabidi et al. (2022) prepararam filmes ativos e sensiveis a mudanca de pH a
base de PLA/celulose nanofibrilada com diferentes teores de 6leos (timol e curry).

O processo utilizado para produzir os filmes foi por evaporagdo de solvente



26

(casting), sendo caracterizados quanto as suas propriedades fisicas, mecanicas e
térmicas. A adicdo de nanocelulose diminuiu a resisténcia a tracao, entretanto
houve um aumento da flexibilidade dos filmes devido ao efeito plastificante dos
Oleos essenciais (OE). Os filmes de PLA/EO e PLA/NFC/EO contendo curry
apresentaram resisténcia ligeiramente superior aos filmes com timol. A avaliagcéo
térmica mostrou que o filme PLA puro teve uma temperatura maxima de
degradagdo maior que os filmes ativos PLA/EO e PLA/NFC/EO. Com relagédo a
sensibilidade ao pH, os filmes ativos de PLA/EO e PLA/NFC/EO contendo
antocianina mudaram de cor em pH 2,0 e 14,0. Além disso, os filmes de PLA/NFC
com timol e antocianina inibiram melhor o crescimento do fungo na amostra de
tomate cereja do que os filmes de PLA/NFC com curry e antocianina.

Sucinda et al(2021) produziram um material para embalagens com
excelentes propriedades mecanicas e fisico-quimicas, biodegradavel e com
protecdo ultravioleta (UV) a base de PLA e celulose na forma de nanowhiskers
(NWCs). Para isso, o estudo foi feito variando a concentracdo da NWC em 0, 0,5,
1,0, 1,5, 2,0 e 3,0%, em massa. O método de producdo dos filmes foi por
evaporagao de solvente. Através da avaliagcdo da morfologia dos filmes por SEM,
foi possivel verificar que houve uma boa dispersao de NWC na matriz PLA somente
para as concentragdes de NWC de 0,5-1,5%. De modo geral, todas as amostras de
filmes exibiram boa estabilidade térmica em torno de 343-359°C. O filme PLA
contendo 1,0%, em massa, de NWC apresentou a maior cristalinidade (50%) e
resisténcia a tragao e modulo elastico de 21MPa e 11 MPa, respectivamente.

Xu et al. (2021) reagiram p6 de celulose em celuloses esféricas em processo
solvente-free, usando cristais liquidos (CNCfs), seguido de sua incorporagdo no
PLA visando produgdo de uma membrana por eletrofiagdo. Segundo os autores,
esta estratégia facil e eficaz fornece uma rota promissora para a fabricacdo de
membranas biodegradaveis multifuncionais para uso em téxteis médicos
ecoldgicos, protecao pessoal e aplicagdes de saude humana.

Bendourou et al., (2021) avaliaram o potencial do uso de microfibras de
celulose (CMF), extraidas de fibra de cdnhamo e de residuos sdlidos de celulose e
papel (lodo misto (MS) e lodo sem tinta (DS)) como agente de reforco em novos
materiais a base de PLA reciclado (rPLA). Neste trabalho, as microfibrilas de
celulose foram extraidas e tratadas pelo método fisico-quimico seguido de

tratamento enzimatico. Os efeitos dos teores de fibra variando de 1,5, 3 e 6%, em
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massa, como também o tamanho da fibra (75 ym a 1,7 mm) foram investigados
frente as variagdes nas propriedades mecanicas e de biodegradabilidade. Segundo
os autores, os tratamentos fisico-quimicos e enzimaticos combinados levaram a
uma redugdo consideravel do tamanho das fibras celulésicas (CMF, MS e DS),
resultando no aumento da adesédo interfacial entre a matriz rPLA e as fibras. O
biocompdsito rPLA /HF produziu os valores mais favoraveis para o moédulo de
Young, resisténcia ao impacto e taxa de biodegradacéo.

Kyotoku et al. (2019) produziram biocompoésitos a base de PLA/fibras
celulose (CF) por processo de extrusdo seguido por moldagem por injegao, similar
a proposta deste trabalho. As fibras de celulose foram revestidas de agentes de
tratamento de superficie a base de resina epoxi. Os materiais produzidos foram
submetidos ao envelhecimento acelerado a 60 °C e 70% de umidade relativa. Os
autores reportaram que o tratamento de superficie ndo apenas melhora a adesao
interfacial entre CF e PLA, mas também desempenha um papel importante na
inibicdo da degradagéao da matriz de PLA.

Qian et al. (2018) também produziram filmes a base de PLA reforcado com
celulose nanowhiskers produzidos a partir do bambu (BCNW) nas quantidades de
0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5 e 4,0%, em massa, através do método de
evaporagao de solvente. Segundo os autores, os resultados mostraram que o
maximo valor do médulo elastico (428 £ 19 MPa) e do alongamento na ruptura (22
1 3%) foram obtidos para os teores de 2,5% e 1,0% em massa, respectivamente.

Graupner et al. (2017) prepararam compositos de PLA/fibra de celulose por
moldagem a compressdo. Segundo os autores, o material obtido de caracteristica
quebradica foi estudado com o objetivo de prever os valores de resisténcia a
tracdo. Para esta abordagem, fibras de celulose regeneradas (Lyocell) de didametro
variavel foram usadas como reforgo, com teores variando de 17, 26 e 36 %, em
volume, e angulos médios de orientacdo das fibras variando entre + 20 e + 65°.
Segundo os autores, os modelos baseados na regra da mistura e de Kelly-Tyson
gerou uma superestimagdo dos valores de resisténcia, enquanto o Taha & El-
Sabbagh produziram valores subestimados.

Os exemplos de trabalhos supracitados indicam que a celulose pode ser
utilizada das mais diversas formas para a producdo de biocompdsitos; entretanto,

nao se observou nenhum trabalho em que o refino mecéanico da celulose para o
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beneficiamento de fibras e a sua incorporagédo ao PLA tenha sido empregado na

producao de compasitos.

2.5. Compadsitos a base de PLA e borrachas

O PLA é um biopolimero que apresenta grande versatilidade e € tido como
um material promissor na transi¢gao entre materiais de origem fossil para materiais
que causem um menor impacto ao meio ambiente (Maroufkhani et al., 2017; Rosli
et al, 2019; Ruz-Cruz et al., 2022). Entretanto, o PLA apresenta algumas
limitagdes, como por exemplo, uma baixa flexibilidade e uma alta fragilidade (Ruz-
Cruz et al., 2022). Uma das possibilidades para solucionar os problemas relativos a
fragilidade de determinados materiais, como o PLA, segundo (Phattarateera;
Pattamaprom, 2019) é a produgédo de mistura polimérica onde utiliza-se polimeros
flexiveis em bloco ou enxertados; entretanto, os métodos de sintese sdo complexos
e caros. Sendo assim, uma outra forma de aprimorar o desempenho mecanico do
PLA, como a sua tenacidade, € através da incorporagao de borrachas sintéticas ou
naturais.

Ao adicionar-se elastbmeros em um material com uma fragilidade acentuada
espera-se que a tenacidade seja aumentada e que a capacidade desses polimeros
em absorver energia de impacto aplicadas a eles também sejam ampliadas,
(Maroufkhani et al., 2017).

Motivado pelo uso do elastdbmero XNBR (borracha nitrilica carboxilada) para
a producao do compoésito baseado em PLA utilizado no presente trabalho, realizou-
se na base de pesquisa “Science Direct’”, em que o acesso foi concedido pela
CAPES, com TITLE (PLA) AND TITLE (RUBBER), obtendo-se apenas 14
documentos produzidos entre o periodo de 2012 e 2022. Como a quantidade de
trabalhos reportados a partir dessa busca foi consideravelmente pequena, optou-se
por uma expanséo, utilizando-se TITLE-ABS-KEY “(PLA) AND (RUBBER)”, o
numero de publicagdes obtidos na base da “Science Direct’ foi de 101 resultados
para o mesmo periodo, dos anos entre 2012 e 2022. A Figura 9 mostra a
distribuicao de publicagdes de trabalhos em que se utiliza PLA e borracha entre os

anos de 2012 e 2022. A partir do levantamento realizado na plataforma Science
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Direct, observou-se que em uma boa parte dos trabalhos, a borracha natural (NR),
era uma das mais utilizadas pelos pesquisadores. Foram encontrados 44 trabalhos
para a NR e apenas trés trabalhos utilizaram NBR. Entretanto, ndo foi reportado

nenhum trabalho utilizando-se borracha nitrilica carboxilada (XNBR).

Figura 9 — Resultado da busca feita na base de dados Science direct para
PLA e rubber.
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Fonte: O Autor, 2023.

Song et al (2022) produziram particulas de silica (SiO2) com revestimento de
borracha de Butadieno Estireno (SBR) nas quantidades de 2, 4, e 6 g de borracha
pelo método emulsdo-gel, codificados por 2MSBR/SiO2, 4MSBR/SiO2 e
6MSBR/SiO2, respectivamente. A quantidade de particulas de MSBR/SiO:2
adicionadas foi de 1, 2, 4, 6 e 8%, em massa, de PLA. As membranas compostas a
base de PLA contendo particulas MSBR foram produzidas pelo método de
evaporagao de solvente. Filmes resultantes da sobreposicdo das camadas dos
filmes PLA/MSBR com filmes PLA/fibra de juta foram preparados por moldagem por
compressao. Segundo os autores, a adi¢ao das particulas revestidas com borracha
contribuiu para alterar o comportamento de fragil para ductil. A adicado de particulas
MSBR/SiO2 levou a deformacao plastica e cavitacdo da matriz composta de
PLA/juta, aumentando a tenacidade do material compdsito. Quando 4% de MSBR
sao adicionadas a matriz de PLA, a resisténcia a flexao e a ruptura aumentaram em

266% e 82%, respectivamente. Com a adicao de 6%, o aumento da resisténcia a
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ruptura foi de 78%. Com base nestes e em outros resultados reportados no
trabalho, os autores afirmaram que foi benéfico o uso das particulas de silica
revestidas. Neste estudo, sera utilizado o processo de coagulagdo para revestir a
celulose com borracha XNBR via coagulagao do latex sobre as fibras.

Fekete et al. (2021) produziram filamentos por extrusora dupla rosca a base
de PLA e borracha natural (NR), com teores de no maximo 20%, em massa,
voltados a manufatura aditiva (ou impressdo 3D). Por meio das analises dos
resultados dos ensaios de tensdo versus deformacédo e de impacto foi possivel
constatar que a NR produz um aumento da tenacidade dos filamentos de PLA.

Klinkajorn e Tanrattanakul (2020) investigaram o uso da borracha natural
epoxidada (ENR) na tenacidade do PLA, usando como compatibilizante a borracha
ENR graftizada com anidrido maleico (MA). O processo de mistura foi feito em
misturador interno e os corpos de prova por moldagem por compressao. Os autores
reportaram que houve uma reducdo das propriedades mecanicas das misturas
PLA/ENR sem o compatibilizante ENR-MA, fato este atribuido ao grande tamanho
da borracha. No entanto, o uso do compatibilizante levou a redugédo das gotas de
borracha e, consequentemente, o aumento das propriedades mecanicas.

Phattarateera e Pattamaprom (2019) realizaram a investigacdo da
incorporagcdo de borrachas funcionais ao PLA, com o intuito de observar o
desempenho na tenacidade e o aprimoramento do comportamento térmico. Foram
usados como agentes tenacificantes as seguintes borrachas: natural (NR),
poliisopreno (IR), silicone (Sl), acrilica (ACM), acrilica core—shell rubber (CSR),
copoliéster termoplastico (TPE) and poliuretano termoplastico (TPU). O produto foi
formulado contendo 5% de PDLA, 80% de PLA e 15% de borracha. As misturas
foram preparadas em misturador interno a 180°C com velocidade de 50 rpm. Os
autores reportaram que a temperatura de fusdo dos cristais e a resisténcia ao
impacto teve forte correlagdo com o tamanho do dominio das borrachas na fase
dispersa. Para as misturas feitas com as borrachas ACM, CSR, TPE e TPU — que
possuem maior compatibilidade com o PLA — os dominios das borrachas na fase
dispersa tendem a serem menores, e essas misturas apresentaram maiores
resisténcias ao impacto e maiores temperaturas de fusao do que as das misturas
feitas com as borrachas NR, IR e SI, que sao incompativeis com o PLA. Entre todas

as borrachas a que produziu os melhores resultados foi a CSR.
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Alias et. al (2018) produziram biocompdsitos de PLA contendo NR e fibra de
Kenaf em p6 nos teores de 0, 5, 10, 15 e 20 phr'. As misturas foram preparadas
em um misturador interno e os corpos de prova por moldagem por compressao.
Segundo os autores, a adigdo da fibra natural de Kenaf levou ao aumento da
absorcao de agua devido ao seu carater hidrofilico e a redugédo da resisténcia ao
impacto devido a baixa adesao interfacial entre a fibra e o PLA.

Maroufkhani et al. (2017) preparam nanocompositos a base de PLA,
borracha nitrilica e nanoargila modificada organicamente (4%, em massa). O
trabalho teve por objetivo a investigacado do efeito dos teores de acrilonitrila (baixo,
médio e alto teor) na localizagéo e dispersao da nanoargila e também a morfologia
das misturas. Em trabalho anterior, Maroufkhani et al. (2017) prepararam misturas
de PLA e NBR e também investigaram o efeito do teor de acrilonitrila. Segundo os
autores, o tamanho das gotas de NBR na matriz de PLA diminui com a redug¢ao do
teor de acrilonitrila, sendo reportada a morfologia de gota dispersa. Além disso, a
adicdo de 10% em massa de NBR ao PLA contribui para aumentar

significativamente o alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto.

2.6. Processo de refino mecanico

Um dos desafios mais importantes da industria € a modificacdo e
aperfeicoamento de polpas de celulose. Existem algumas possibilidades para a
obtencdo de polpas de celulose a partir das matérias-primas de origem vegetal,
como as madeiras e rejeitos da industria agricola (Gharehkhani et al, 2014, Khurd
et al, 2022).

Os processos mecanicos, quimicos e quimiotermomecanicos podem ser
adotados para o beneficiamento e obtencdo de fibras com alta qualidade. No
presente trabalho, o processo utilizado para tratar as fibras de celulose se deu por
refino mecanico.

O processamento mecanico de refino, também chamado de “beating”, é

utilizado com o intuito de obter um melhoramento das propriedades mecanicas da

" A unidade phr, da sigla em inglés para per hundred rubber, em um compdsito com borracha, indica
as quantidades dos componentes.
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fibora de celulose, visando a producdo de polpas como também de papel. No
entanto, Kelly et al. (2021) reporta que o uso do refinador de disco tem potencial
para produzir diferentes tipos de nanocelulose. O processo de refino pode ser
definido como um tratamento mecéanico aplicado a celulose por meio do
equipamento préprio chamado de refinador (Gharehkhani et al, 2014).

No processo de refino, as forgas sdo aplicadas a celulose produzindo
alteragdes nas caracteristicas das fibras. Basicamente, este processo consiste em
bombear a polpa de celulose entre duas placas dentadas, dispostas em paralelo,
sendo uma fixa e a outra movel, separadas entre si por uma distancia definida, que
€ um dos parametros de processo. Quando as fibras passam entre as superficies
das barras dentadas, conforme mostra a Figura 10, forcas de cisalhamento e de
compressao sdo aplicadas a celulose. Especificamente, ha a entrada das fibras
entre as barras dentadas do disco, sendo comprimidas e em seguida sao
cisalhadas. E importante ressaltar que as forcas atuantes s&o fruto do contato
fibra-metal e fibra-fibora (Chen et al, 2016, Gharehkhani et al, 2014). Como
resultado, a fibra de celulose sofre modificacbes estruturais podendo ser: fibrilagao
externa, fibrilagdo interna (inchamento), formacao de finos e encurtamento das

fibras.

Figura 10 — (a) Mecanismo de refino da celulose; (b) Forgas durante o refino.
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Fonte: O Autor, 2023, adaptado de GHAREHKHANI, 2014, p. 788.

A fibrilagdo externa esta associada ao descascamento das fibrilas da
superficie da fibra de celulose levando a exposicdo da camada S2 (Figura 11),
sendo uma modificagdo normalmente visivel em microscépicos, e como resultado
ha um aumento da area superficial especifica, melhorando, portanto, a ligacao
fibra-fibra.
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A fibrilacao interna consiste na delaminacdo das camadas P e S1 da fibra de
celulose (Figura 11), expondo a camada S2, sendo apontada na literatura como o
efeito mais relevante produzido no processo de refino porque torna a fibra de
celulose mais flexivel e conformavel. A quebra das ligagdes internas que existem
entre as fibrilas celuldsicas, entre as fibrilas e a hemicelulose, entre a celulose e a
lignina e entre a hemicelulose e a lignina faz com que a estrutura dos poros dentro
da parede celular se expanda e inche. A flexibilidade €& uma importante

caracteristica, pois afeta as propriedades fisicas e opticas da celulose e do papel.

Figura 11 — Representagao e imagens por microscopia das camadas da

parede da Fibra vegetal.

Legenda: Representacdo das camadas da parede da célula (a), Imagem microscépica das camadas
da Parede celular (b) e Imagem microscépica de microfibrilas (c).
Fonte: O Autor, 2023, adaptado de Gharehkhani 2014.

A producgado de finos pode ocorrer como um efeito colateral na fibrilagdo
externa e no encurtamento das fibras e consiste na obtencdo de fragmentos das
camadas das paredes primarias e secundarias da celulose com tamanho menor de
0.3 mm. Os finos contribuem para as propriedades Opticas e de resisténcia, maciez
e estrutura da folha de papel. O encurtamento, ou corte das fibras, geralmente é um
efeito indesejado pois leva a perda de resisténcia mecanica. Por fim, a agdo do
refino também pode levar ao enfraquecimento e/ou ruptura das ligagdes de
hidrogénio internas, na formagao de novas ligagées de hidrogénio e na modificagdo
da cristalinidade da celulose (Gharehkhani et al, 2014, Zhao et al. 2019).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

As principais matérias-primas empregadas no desenvolvimento deste trabalho foram:

e PLA 2003D produzido pela NatureWorks, densidade 2,24 g.cm= e indice de
fluidez de 6 g.10 min-' (210°C 2.16kg) adquirido da Oeko— Bioplasticos.

e Celulose branqueada de pinho taeda marca Fluff no formato de folha com
gramatura de 700 + 20 g.m? e umidade de 7 — 8 %, doada pela Teadit
Industria e Comércio Ltda.

e Latex de borracha NBR carboxilada tipo L550 com 40% de teor de sélidos e
medio teor de acrilonitrila produzido pela Nitriflex e doado pela Teadit
Industria e Comércio Ltda.

e Oleo de Coco extravirgem Copra, adquirido em mercado local.

3.2 Equipamentos

Os seguintes equipamentos foram utilizados no desenvolvimento desta

dissertagao:

e Analisador Termogravimétrico TA Instruments, série Q, modelo Q500
(IMA/UFRJ e IQ/UERJ).

e Dynisco Kayeness Polymer Test Systems, Plastémetro — MFI, modelo
LMI4003 (IMA/UFRJ).

e Espectrometro de absor¢ao na regidao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR-ATR) Perkin EImer Spectrum One (IQ/UERJ).
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e Estufa com circulagdo de ar, Nova Etica, modelo LBC 400/9D (IMA —
UFRJ).

e Extrusora duplarrosca corrotacional TeckTril, modelo DCT-20, com rosca
do tipo modular e interpenetrante, didametro de 20 mm e razédo L/D = 36
(IMA — UFRJ).

e Hidrapulper de laborat6rio (Teadit)

e Injetora ARBURG ALLROUNDER 270 S (400 — 170), com parafuso de 30
mm de diametro e razdo L/D = 20 (IMA — UFRJ).

e Maquina de ensaios mecanicos universal (EMIC DL2000) (IQ/UERJ).

e Maquina para teste de impacto, modelo Resil Impactor, da CEAST (IMA —
UFRJ).

e Medidor Schopper Riegler modelo SR/P (Teadit).

e Microscépio eletrébnico de varredura, modelo JEOL JSM-6510/LV (IQ —
UERJ).

e Moinho de facas tipo Willey Solab, modelo SL-32 (IMA/UFRJ)

e Refinador de discos de laboratério Regmed modelo MD-300 (Teadit).

e Rebmetro rotacional, modelo Anton Paar Physica MCR 301 (IQ — UERJ).

3.3. Planejamento Experimental

A Figura 12 ilustra um diagrama de blocos contendo o planejamento
experimental elaborado de modo a atender os objetivos estipulados nesta

dissertacao.
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Figura 12 — Diagrama de blocos contendo as etapas experimentais desenvolvidas
no laboratorio.
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Nota: Nomenclatura adotada nesta dissertacdo para as fibras de celulose: CNR: celulose nao
refinada, CR: celulose refinada, XCR: celulose refinada e recoberta com XNBR.
Fonte: O Autor, 2023.

3.4. Processo de Refino da celulose

O refino da fibra de celulose branqueada foi feito no refinador de discos duplo
pildo MD-300 (Figura 13) localizado na planta piloto da empresa TEADIT Industria e
Comércio Ltda. O procedimento experimental adotado foi baseado no protocolo de
refino utilizado pela propria empresa, sendo dividido nas seguintes etapas:
desagregacao no hidrapulper, refino, filtracdo, secagem e desagregagcdo em
moinho.

A etapa de desagregacao em hidrapulper consiste em produzir uma polpa de
celulose em agua que foi alimentada ao refinador. Para isso a celulose, que estava
em formato de folhas, foi rasgada manualmente em pedagcos menores de
aproximadamente 50 x 50 mm?2. Em seguida, 5 litros de agua e 450g de celulose
foram adicionadas ao hidrapulper e processadas por 5 minutos, produzindo uma
polpa de celulose na consisténcia de aproximadamente 9%, m/v (relagdo massa de
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celulose por volume agua, g.mL™"). Ao final, a polpa de celulose foi transferida para
o tanque do refinador com mais 10 litros de agua de modo a ajustar a consisténcia

da polpa de celulose para 3%, m/v (450g de celulose em 15L de agua).

Figura 13 — Refinador REGMED MD-300 localizado na planta
piloto da Teadit.

DISCO MOVEL DISCO FIXO

Fonte: O Autor, adaptado da Figura feita por Alessandra Gabino
(Iniciagao Cientifica), 2023.

O processo de refino foi conduzido no refinador REGMED MD-300 com
afastamento entre os discos (de 0,9mm), amperagem entre 14 e 17A, pH de 6 -7 e
o tempo de 7 minutos. Ao final do processo, uma amostra da polpa de celulose
refinada foi coletada e o grau de refino medido pelo método Shopper-Riegler foi de

40-45°SR. Este método € tradicionalmente usado para medir a drenabilidade das
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fibras celulose, portanto, quanto mais refinadas as fibras estiverem, maior sera a
quantidade de agua retida nas fibras e maior o valor de °SR. Para fins de
comparagao, uma amostra da polpa de celulose no tempo zero (antes do refino)
também foi retirada e caracterizada tendo como resultado o valor de 12°SR.

Ao final do tempo de 7 minutos, a polpa de celulose foi descarregada do
refinador, filtrada com o auxilio de uma peneira e comprimidas manualmente para
auxiliar a retirada de agua. Em seguida, as fibras foram colocadas manualmente
em bandejas e dispostas em estufa de circulagdo de ar na temperatura de 50 °C
por sete dias para a evaporagao da agua. Ao final desse tempo, como a celulose
ficou um pouco aglomerada, ela foi passada em moinho para desagregar os flocos
de celulose que se formaram durante o processo de secagem. Esta celulose foi
codificada como CR (celulose refinada). Igual processo foi feito com um lote de
celulose (desagregacao, filtracdo e secagem), porém sem a etapa de refino, para

fins de comparacéao, sendo esta nomeada como CNR (celulose nao refinada).

3.5. Adicao da XNBR a celulose refinada por coagulacao

A adicdo de XNBR a celulose foi feita pelo método de coagulacéo.
Inicialmente, uma polpa de celulose na concentracdo de 3%, m/v, foi refinada com
grau de refino 40-45°SR, conforme procedimento descrito no item 3.4. Ao final do
tempo de 7 minutos, a polpa de celulose foi descarregada e transferida para um
vaso planetério e colocada sob agitagdo. Em seguida, foi adicionado 3759 de latex
de borracha XNBR (40% sdlidos totais, 150g de borrcaha) contendo 15mL de uma
dispersao de 6xido de zinco (50% sdlidos totais, 7,5 g de ZnO, ou 5 phr — partes por
100 de borracha). Esta mistura foi deixada sob agitagdo por aproximadamente 2
minutos e em seguida foi adicionado lentamente 200 mL de uma solu¢do de 0,3
mol L' de sulfato de aluminio (Al2(SOa)3) para completa coagulagdo do latex. Em
seguida, a celulose modificada com XNBR foi separada por filtragcdo em peneira,
comprimida manualmente, colocada em estufa a 50 °C por sete dias e desagregada

em moinho. Esta celulose foi codificada como XCR (celulose refinada com XNBR)
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3.6. Preparo do PLA processado e dos compdsitos de PLA/CR, PLA/CNR
e PLA/XCR

A Tabela 1 apresenta as formulagdes utilizadas nesta dissertagdo com os
respectivos codigos experimentais, ou seja, AA-B, onde AA é o tipo de fibra (CR,

CNR ou XCR) e B é a quantidade de fibra em percentual.

Tabela 1: Formulagdes do PLA processado e dos compdsitos de PLA e celuloses

~ < © © ' @ o I © ot
Componentes j o o+ o+ & % % E:) E:) E:) 2:>
o o (&) (&) (&) (&) o X x x X
PLA 100% 98% 96% 94% 92% 98% 92% 98% 96% 94% 92%
CR 2% 4% 6% 8%
CNR 2% 8%
XCR 2% 4% 6% 8%

Oleo de Coco 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1% 1%

Fonte: O Autor, 2023.

Inicialmente, as quantidades de PLA e das fibras de celulose de cada
formulacao foram pesadas e misturadas manualmente e em seguida colocadas na
estufa com circulagao de ar a 80°C por no minimo 12 h para retirada da umidade.
Antes de cada extrusdo, o PLA e as pré-misturas de PLA e fibras de celulose foram
retiradas da estufa e colocadas em sacos plasticos e em seguida foi adicionada a
guantidade de 6leo de coco.

O processamento do PLA puro e dos compdsitos das misturas de PLA/CR,
PLA/CNR e PLA/XCR foi feito na extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril com
diametro de 20 mm e razdo L/D de 36, com rotacdo de 200 rpm, taxa de
alimentagao de 2,5 kg/h e perfil de temperatura de
90/180/190/190/190/200/200/200/190°C da zona 1 a 9. A Figura 14 apresenta a
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configuragado da rosca utilizada nesta dissertacdo. Ao fim de cada extrusao, o PLA
processado e os compoésitos de PLA e celuloses foram granulados e reservados
para caracterizagao e obtengéo dos corpos de prova por injegao.

O processo de injecao foi utilizado para produzir corpos de prova para o
ensaio de tracado e de impacto. Para isso foi utilizado a injetora com parafuso de 30
mm de didmetro e raz&o L/D = 20, modelo ARBURG ALLROUNDER 270 S, sendo

0s parametros de processo apresentados na Tabela 2.

Figura 14 — Configuragao da rosca extrusora TeckTril DCT-20d usada
nesta dissertacio.
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Fonte: O Autor, adaptado da dissertagdo de Mestrado da Amanda Gerhardt de Oliveira.

Tabela 2. Parametros aplicados no processo de inje¢ao.

Parametros Condicoes
Perfil de Temperatura, °C 180/180/190/200/200 da zona 1 a 5, respectivamente
Presséao de injegao, bar 1500
Volumes de dosificagdo, cm?® 30 (tragao) e 30 (impacto)
Velocidade de injecdo, cm3/s 50
Pressao de recalque, bar 500 bar
Tempo de recalque 4s
Temperatura de resfriamento 30°C
Tempo de resfriamento 30s

Fonte: O Autor, 2023.
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3.7. Caracterizacoes das fibras, polimeros e compdsitos

As diversas técnicas aplicadas nas caracterizacbes das matérias-primas —
fibras de celulose nao refinada (CNR) e refinada (CR), refinada e recoberta com
XNBR (XCR), borracha XNBR, e o PLA sem ser processado (PLA pellet) — como
também do PLA processado e os compositos de PLA e celuloses estdo descritas a

seqguir:

3.7.1. indice de Fluidez (MFI)

O indice de Fluidez foi feito com Plastémetro Dynisco Kayeness Polymer
Test Systems segundo a ASTM 1238 e os seguintes parametros de ensaio:
temperatura de 190°C, carga de 2,16 Kg e tempos de fusdo de 120s e de corte de

10s. Esta analise foi feita somente para o PLA pellet

3.7.2. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR-
ATR)

Esta técnica foi feita com o espectrometro Perkin Elmer Spectrum One.
Amostras das matérias-primas e dos produtos processados foram analisadas
usando o modo de reflectancia total atenuada (ATR) no intervalo de 600-4000 cm™",
com o objetivo de avaliar os grupos funcionais do PLA, celulose e borracha de
modo a investigar as contribui¢des dos polimeros nos biocompdésitos e possiveis

degradacgdes sofridas durante o processamento.
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3.7.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Esta analise foi escolhida visando conhecer a estabilidade térmica das
matérias-primas e dos produtos processados. Para isso foi utilizado o analisador
termogravimétrico modelo Q500, da TA Instrument em atmosfera de nitrogénio a
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min (celuloses CR, CNR, XCR e XNBR) e 10
°C/min (PLA pellet, PLA processado e compodsitos de PLA e celuloses) de 50 °C a
700 °C.

3.7.4. Resisténcia a drenagem (grau Schopper Riegler, °SR)

A resisténcia a drenagem, ou grau Schopper Riegler (°SR), € uma analise
usada na industria de Papel e Celulose para controle do processo de refino. Esta
analise € um indicativo da dificuldade da agua escoar através do leito de fibras
celulose, ou seja, quanto maior for o grau de refino, maior sera a resisténcia de
escoamento e menor a resisténcia a drenagem. Esta analise foi feita pela Teadit
Industria e Comércio com base na norma ISO 5267. De modo resumido, 0 cone de
selagem do dispositivo € fechado e o cilindro de medi¢do SR é posicionado sobre a
abertura lateral. Uma aliquota de pasta de celulose foi retirada do refinador e
ajustada para o volume de 1000 ml £ 5 ml e agitada manualmente com auxilio de
bastdo para se obter uma suspensao de polpa homogénea. A seguir, a suspensao
foi vertida rapidamente, mas suavemente, na camara de drenagem. O cone de
vedacao foi levantado cinco segundos apos toda a suspensao da pasta ter sido
adicionada. Quando nao foram mais observados pingos de agua do orificio lateral,
o grau °SR no cilindro de medigao foi lido e o valor obtido foi corrigido na curva da

norma interna da Teadit para o padréao de 2 g de celulose.
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3.7.5. Ensaio Mecéanico — tensao versus deformacao

As propriedades mecanicas relacionadas ao ensaio de tensdo versus
deformagdo do PLA processado e dos compodsitos de PLA e celuloses foi
investigada por meio da norma ASTM D638. Os ensaios foram conduzidos em
quintuplicatas na maquina universal de ensaio EMIC DL2000, com velocidade de
afastamento de 5 mm.min-'. Os resultados finais representam a média aritmética e

respectivos desvios padroes dos resultados de cinco corpos de prova testados

3.7.6. Ensaio Mecanico — Impacto

O comportamento frente ao ensaio de impacto do PLA processado e dos
compositos de PLA e celuloses foi investigado por meio da norma ASTM D256. Os
ensaios foram feitos na maquina para teste de impacto, modelo CEAST Resil
Impactor com péndulo de 2J a um angulo de 90°. O ensaio forneceu dados
referentes a resisténcia ao impacto, energia de iniciagao (El) e de propagacéao (EP)
das trincas. Os resultados representam a média aritmética de, no minimo, cinco

corpos de prova testados por amostra.

3.7.7. Reologia Oscilatéria

O comportamento reolégico do PLA processado e dos compésitos de PLA e
celuloses foi investigado no redbmetro rotacional, modelo Anton Paar Physica MCR
301. O ensaio de varredura de frequéncia foi realizado sobre uma variagdo de
frequéncia angular de 0,1 a 600 rad/s, a 180 °C de temperatura e tensédo de
oscilacao de 10 Pa, determinada previamente em ensaio de varredura de tensao
para determinagdo da regido de viscoelasticidade linear. Os dados gerados nas

analises forneceram informacdes sobre o comportamento viscoelastico em relacéo
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as propriedades - viscosidade complexa (n*), moédulo de armazenamento (G’) e

modulo de perda (G”), em funcao da frequéncia angular (w).

3.7.8. Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das fibras de celulose e da superficie de fratura (corpos de
prova de tragao fraturados por criogenia) dos compésitos de PLA e celulose foi
investigada por meio do microscoépio eletrénico de varredura JEOL JSM-6510. As
amostras foram previamente fixadas em suportes contendo fita de carbono e entao

recobertas com ouro para posterior analise no microscépio.

3.8. Analise dos dados

Quando aplicavel, os dados gerados foram analisados no software
Statgraphics Centurion version 18.1.12, TA Universal Analyses e PerkinElmer
Spectrum. Graficos foram plotados usando o software QtiPlot 0.9.8.3 e os desenhos

foram criados usando Drawio, Imaged ou Inkscape 1.1.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao das matérias primas

As caracterizagdes do PLA na forma de gréaos (pellets) (PLA-pellet), da
borracha XNBR e das fibras de celulose CNR, CR, XCR sao apresentadas e

discutidas a seguir.

4.1.1. PLA-pellet

A caracterizacdo do indice de fluidez do PLA-pellet resultou no valor de 14
g/10 min (190 °C e 2.16 kg, teste feito no dia setembro de 2021), ou seja, um valor
maior do encontrado no recebimento, que foi de 6,24 + 0,53 g/10 min (210 °C e
2.16 kg) em janeiro de 2020. Vale ressaltar que nao foi possivel determinar o MFI
na temperatura de 210°C devido a elevada fluidez, esvaziando rapidamente o
compartimento da amostra. Essa diferenga de valores entre jan./2020 e set./2021
(20 meses) indica que houve degradacdo do PLA durante o armazenamento
(periodo da pandemia COVID-19). A Figura 15 apresenta o espectro de FTIR-ATR
da amostra PLA-pellet referente a analise feita em 2021.

Observa-se que as bandas caracteristicas do PLA mais relevantes estdo na
regido préxima a 1751 cm™ que é relacionada a vibragdo de alongamento da
ligagdo C-0, na regido de 1453 cm™ associada a vibragdo de flexdo assimétrica
CHs, duas bandas nas regides proxima a 1179 e 1081 cm-' associadas ao
alongamento simétrico das ligagbes C—O-C e a banda em 872 cm™' associada ao
alongamento C-COOQO. A presenca das bandas em 3298 cm™' (O-H) e 1636 cm™" (H—
O-H) sugerem a presencga de umidade, entretanto, vale ressaltar, que o perfil da
banda em 3298 cm™' deveria ser mais largo do que o observado (Wang, Rhim &
Hong, 2016, Ding et al. 2018; Rosenberger et al., 2019).
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Figura 15. FTIR-ATR da amostra de PLA-pellet.
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Fonte: O Autor, 2023.

A Figura 16 apresenta as curvas de perda de massa e da derivada de perda
de massa em fungdo da temperatura da amostra PLA-pellet. Diferente do
observado na analise de FTIR-ATR, n&o existe perda de massa na regido de até
150°C, mostrando que o material estava isento de umidade. Como esperado,
observa-se um unico evento de degradagao com temperatura de inicio determinada

pelo método do encontro das tangentes (onset) em 336°C e de maxima taxa de
degradacgéao de 359°C.

_Figura 16. TGA/DTG da amostra de PLA-pellet
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Trabalho feito por Xiang et al (2020) reportou que o PLA apresenta a
temperatura de maxima taxa de degradagdo de 384°C, superior ao encontrado
neste trabalho (359°C). Outro trabalho feito Shyr et al (2021) reporta a temperatura
de inicio (onset) de 300°C e de maxima taxa de 370~371°C. Como outros fatores
podem influenciar a estabilidade térmica do polimero, além de degradagéo,
procurou-se na literatura algum trabalho que tenha testado o mesmo tipo comercial
de PLA (Ingeo 2003D) com as mesmas condigdes de teste. A Tabela 3 apresenta a
comparagao dos resultados obtidos neste estudo com o trabalho reportado por
Coppola et al (2018). De um modo em geral, observa-se que existe uma redugao
de 6, 7 e 10°C nas temperaturas correspondentes a 25, 50 e 75% de perda de
massa, respectivamente. Este comportamento reforca o que foi observado na
medi¢cao do MFI apresentada anteriormente, ou seja, que o PLA sofreu degradacéao
durante o periodo de janeiro de 2020 até setembro de 2021. No entanto, vale
ressaltar que réplicas nao foram feitas e que o perfil observado no TGA n&o é tipico

de um material demasiadamente degradado.

Tabela 3 — Temperaturas referentes a perda de massa de 25, 50, e 75%:
Comparacao entre os dados do PLA 2003 desta dissertagcdo com os dados de
Coppola et al (2018).

Perda de Massa Dissertagao Coppola et al (2018)
25% 340°C 346°C
50% 353°C 360°C
75% 362°C 372°C

Fonte: O Autor, 2023.

4.1.2. Borracha Nitrilica Carboxilada (XNBR)

A Figura 17 apresenta o espectro de FTIR-ATR da borracha XNBR.
Observa-se uma banda larga sutil na regido em torno de 3457 cm, que ¢é atribuida
ao estiramento da ligagdo O-H. A banda na regido de 2918 cm-' é atribuida ao
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estiramento do CH2. A banda em 2237 cm™' é caracteristica da acrilonitrila. A banda
em 1699 cm-' ¢ atribuida ao estiramento dos grupos carboxilas e a banda em 968
cm- é atribuida a vibragdo da ligagdo C-H presente na dupla do butadieno (-CH =
CH-). Essas principais bandas caracteristicas da XNBR estdo em acordo com o
reportado na literatura (Liao et al, 2018, Laskowska et al, 2014, Ibarra et al 2009).

Figura 17. Espectro de FTIR-ATR da borracha XNBR
100 - .

a0

3457
2237

al

1699
0+

Transmitancia %

60

50
2918

40 i I I I i I I |

4500 4000 3500 3.000 2500 2000 1500 1.000 500
nimero de onda (cm™)

Fonte: O Autor, 2023.

A Figura 18 apresenta as curvas de perda de massa e da derivada e perda
de massa em funcao da temperatura de uma amostra XNBR. Observa-se um unico
evento de degradagdo com temperatura de inicio de degradacao (TonseT)
determinada pelo método do encontro das tangentes (onset) de 421 + 1°C e de
maxima taxa de degradacgao (Twmix) de 458 + 1 °C, sendo esses valores similares

aos apresentados na literatura para a borracha XNBR (Marzec et al. 2014, Misman
et al., 2015).
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Figura 18. TGA/DTG da amostra XNBR
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Fonte: O Autor, 2023.

4.1.3. Fibras de celulose nao refinada (CNR) e refinada (CR)

A Figura 19 apresenta as fotografias geradas na analise de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) das amostras de CNR e CR. Por meio da
comparacgao das fotos com a mesma magnitude, é possivel verificar que a principal
diferenca produzida pelo refino foi a alteragdo da superficie, ou seja, a fibora CNR
tem a superficie mais lisa e uniforme (Figura 19.a, c, e); enquanto a superficie da
CR ¢ irregular, com entranhas e fibrilas (Figura 19.b, d, f). Espera-se que esta
mudanga observada na fibora CR seja pontos de ancoragem do polimero,
favorecendo a interacao entre fibra e matriz.

A Figura 20 apresenta a comparagao dos espectros FTIR-ATR de fibras de
celulose néao refinada, CNR, que tem um grau de refino de Shopper-Riegler de
12°SR e a celulose refinada, CR, com grau de refino Shopper-Riegler de 42,5 +
2,5°SR.
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Figura 19. Fotografias das fibras obtidas por SEM.
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Figura 20. Comparacgao dos espectros de FTIR-ATR das celuloses
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Nao se observa diferenga significativa entre os espectros das fibras CNR e
CR. As bandas de maior relevancia que caracterizam a celulose se encontram na
regido entre 1630 e 900 cm™". A banda proxima a 1636 cm-! é associada a vibragao
das moléculas de agua absorvidas na celulose. As bandas proximas a 1428, 1315,
1159 e 1025 cm™ sdo atribuidas as vibragdes das ligagoes CHz (tesoura), CH>
(balango), estiramento da ligagdo C-O—C e ao alongamento dos grupos carbonila,
respectivamente. A banda em 898 cm™' estd relacionada ao alongamento de
ligagbes B-glicosidicas tipicas da celulose e a banda em 667 cm™ é associada a
flexado da ligagdo O-H. (Tuzzin et al, 2016, Hospodarova et al 2018, Agwuncha et
al. 2021; Biswas et al. 2022; Bhunia et al. 2023).

As Figura 21 e 22 apresentam, respectivamente, as curvas de somente uma
das réplicas CNR e CR de perda de massa (TGA) e da derivada e perda de massa
(DTG) em fungao da temperatura.

Observa-se a partir do perfil das curvas de TGA e DTG que a celulose possui
trés etapas distintas de degradacao. A primeira ocorre até 150°C e é caracterizada
por uma pequena perda de massa inicial, que corresponde a agua absorvida e
umidade residual. A segunda etapa é o evento significativo de perda de massa que
ocorre entre aproximadamente 200 e 400°C, correspondendo a degradagao da

celulose. A terceira etapa é a suave perda de massa que se observa nas
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temperaturas acima de 400°C, resultante da volatilizagdo dos componentes e
degradacgao do residuo carbonaceo (Berto e Arantes, 2019). A Tabela 4 compara
as propriedades térmicas obtidas nas analises de TGA de todas as réplicas.
Observa-se uma sutil redugdo nas temperaturas de inicio e de maxima taxa que
pode ser atribuida a mudanga nas superficies da fibra, conforme apresentado
anteriormente na analise morfoldgica (Figura 19). Segundo a literatura, a redugao
da estabilidade térmica pelo aumento da area superficial das fibras facilita a
transferéncia de massa e calor, além da modificacdo da estrutura cristalina inicial
que, apos a saida da agua, néo retorna ao seu estado original (Barbosa et al,
2019).

Figura 21. TGA/DTG da amostra CNR.
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Figura 22. TGA/DTG da amostra CR.
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Tabela 4 — Resumo da caracterizagao térmica das celuloses CNR e CR por

TGA.
Propriedade CNR CR
Umidade (%) 1,6 £0,6 1,6 £0,6
Temperatura de inicio 340 £1 337 £1
(onset °C)

Temperatura de maxima taxa
368 £ 1 364 + 1
de degradacgao (Tmax, °C)

Residuo a 600°C (%) 9+2 102
Fonte: O Autor, 2023.

4.1.4. Fibras de celulose refinada e recoberta com XNBR (XCR)

A presenca da borracha XNBR na fibra CR foi comprovada por meio das
analises de FTIR, TGA e por SEM. Observa-se no espectro de FTIR-ATR,
apresentado na Figura 23, presenca da banda na regido 2238 cm-!, que caracteriza
o grupo acrilonitrila comprovando, portanto, a presenca da XNBR na CR.

A avaliacao qualitativa da relagdo de borracha XNBR e fibra de celulose,
como também a uniformidade da fibra, foi estudada por meio da analise de TGA.
Para isso, onze amostras foram coletadas aleatoriamente e analisadas por TGA.
Para ilustrar o comportamento térmico, a Figura 24 apresenta a curva de perda de
massa e da derivada de perda de massa de uma amostra de XCR. Na curva da
derivada observam-se dois eventos de degradagéo, sendo o primeiro atribuido a
degradagdo da celulose e o segundo ao da XNBR. A Tabela 5 apresenta a
comparagao das propriedades térmicas da amostra de XCR, sendo incluidos os
dados da CR e da XNBR para fins de comparacao.

Observa-se que houve uma reducao da temperatura de inicio de degradagéo
da amostra XCR em relagdo a amostra CR, como também das duas temperaturas
de maxima taxa de degradacdo. Esse comportamento sugere que a amostra XCR
sofre certo grau de degradacao, possivelmente durante a secagem em estufa,

conforme descrito em materiais e métodos. Com relagdo a analise quantitativa,
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foram determinadas as razdes entre as perdas de massa do primeiro evento de
degradacgao (celulose) e do segundo evento de degradacdo (XNBR), sendo o
resultado apresentado na Tabela 6. Observa-se que a projegao da média € menor
que o valor tedrico, sendo esse resultado atribuido a perda de celulose na
tubulacdo de descarga do refinador. A distribuicdo da XNBR sobre a fibra foi
considerada satisfatéria visto que o valor do coeficiente de variagdo € menor que

5%. A Figura 25 apresenta as micrografias SEM das amostras de XCR.

Figura 23 — Espectro de FTIR-ATR da amostra XCR.
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Fonte: O Autor, 2023.

Figura 24 — TGA/DTG da amostra XCR.
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Tabela 5 — Temperaturas das amostras XCR, CR e XNBR por TGA.

Temperatura de maxima taxa de

Temperatura de inicio de degradagao (Tmax, °C)
Amostras
degradagéao (onset °C) 1° evento 2° evento
(Ref. Celulose) (Ref XNBR)
XCR 320+ 4 353+3 449 + 4
CR 337 £1 364 £ 1 -
XNBR 421 +£1 - 458 + 1

Fonte: O Autor, 2023.

Tabela 6 — Razdo CR/XNBR calculado a partir dos dados obtidos pelo TGA

Razdo CR/XNBR
Amostra
(valor tedrico 3)
Média + desvio padrao 2,5+0,1
Intervalo de confianga da média 2,3-2,7
Coeficiente de variagao 1%

Fonte: O Autor, 2020.
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Figura 25 — Fotografias das fibras com adigcdo de XNBR obtidas por SEM.

Legenda: Comparagao da morfologia das fibras XCR nos aumentos de 100mm (a), 50mm (b), 10mm
(c) e 5mm (d).
Fonte: O Autor, 2023.

Observa-se por meio da comparagdo das micrografias com a mesma
magnitude que é possivel verificar a borracha XNBR na superficie modificada da
celulose (Figura 25. a, b, c). Ainda é possivel observar uma capa de borracha
revestindo a fibra da celulose (Figura 25. d). Como esperado, a superficie irregular

e fibrilada da celulose serviu de ponto de ancoragem para granulos do elastémero.
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4.2. Caracterizacao dos compositos de PLA/Celulose e PLA/Celulose/XNBR.
4.2.1. Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR

A Figura 26 mostra parte dos espectros obtidos por FTIR-ATR para o PLA
puro, das celuloses (CR e CNR) e dos compdsitos de PLA/CR e PLA/CNR para os
teores de 8% (CR-8) e 2% (CNR-2), em massa. A escolha da amostra CNR-2 se

deu devido a baixa qualidade do espectro obtido para a amostra CNR-8.

Fig{g;a 26 - FTIR-ATR: (a) PLA, CR-8 el(a“,}R e (b) PLA, CNR-2, CNR.
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Observa-se que os espectros dos compoésitos de PLA/CR, PLA/CNR e PLA
puro, assim como as fibras CR e CNR se apresentam praticamente sobrepostos,
sem grandes diferencas. Dessa forma, as bandas caracteristicas observadas
seguem os mesmos padrdes indicados na Figura 16, ou seja, do espectro de FTIR-
ATR para o PLA-pellet.

A Figura 27 apresenta os espectros obtidos por FTIR-ATR para os
compositos de PLA com fibra de celulose recoberta com borracha XNBR em que as
fibras adicionadas a matriz estdo nas proporcbes de 4, 6 e 8%, em massa.

Observa-se que os espectros dos compodsitos com as diferentes proporgdes de
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fibra estdo praticamente sobrepostos e suas principais bandas caracteristicas
correspondem as bandas observadas no espectro da Figura 16, ou seja, o do PLA

pellet.

Figura 27 — FTIR para o compdsito PLA/CR/XNBR
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De acordo com Popa et al., (2017) e Rosli et al. (2019), a presenga de uma
possivel interagdo intermolecular entre o PLA e a celulose se da por meio de
ligacbes de hidrogénio, que podem ser evidenciadas por uma diminui¢do e
deslocamento do pico caracteristico do estiramento C=0. Este dado ndo é
percebido nos espectros apresentados nas Figuras 26 e 27, o que sugere a
auséncia de interacdo. Além disso, € importante ressaltar que as quantidades, em
massa, de fibras de celulose utilizadas nos estudos de Rosli et al. (2019) sao
semelhantes as utilizadas no presente trabalho. Segundo Rosli et al. (2019), é
possivel evidenciar essa interagdo com o aumento do teor de celulose e que essa
interacao pode levar a uma melhoria na resisténcia a tragao. Outra questao é o fato
de ndo se observar a banda de 1025 cm™ da celulose nos espectros dos
compositos da Figura 27.

Como neste estudo a técnica de ATR foi feita através do contato da
superficie externa das amostras, ja que esta € mais lisa, uma hipétese que pode

explicar a ndo observacgao das bandas de celulose dos espectros dos compdsitos €
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a distribuicao preferencial da fibra no interior do compésito. Portanto, a técnica de
FTIR-ATR n&o pode ser utilizada unicamente para avaliagao do efeito da celulose
nas propriedades do compdsito de forma conclusiva, sendo necessario o emprego
de técnicas complementares para obter informag¢des mais precisas e auxiliar nas

conclusoes elaboradas neste trabalho.

4.2.2. Analise Termogravimétrica

As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas obtidas na analise

termogravimétrica para o PLA puro e compdsitos PLA/CNR, PLA/CR e PLA/XCR.

Figura 28 - Perda de massa (TGA) para PLA puro, PLA/CNR,
PLA/XCR e PLA/CR.
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Fonte: O Autor, 2023.
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Figura 29 - Primeira derivada (DTG) em fung¢ao da temperatura para
PLA puro, PLA/CNR, PLA/XCR e PLA/CR.
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A partir do termograma apresentado na Figura 29, observa-se apenas um
evento de degradacdo para o PLA e compdsitos PLA/CNR e PLA/CR e dois
eventos de degradacdo para o compodsito PLA/XCR, sendo o segundo evento
menor e proximo a 450°C, que é relacionado a borracha XNBR. A Tabela 7

apresenta as temperaturas de degradagao para o PLA puro e compdsitos.

Tabela 7 - Resumo da caracterizagao térmica das amostras PLA puro, PLA/CNR,

PLA/CR e PLA/XCR por TGA.

AMOSTRA Tonset (°C) Trmax (°C)
PLA 342 363
PLA/CNR 342 366
PLA/CR 326 351
PLA/XCR 330 352

Fonte: O Autor, 2023.

Observa-se que as amostras PLA/CR e PLA/XCR apresentam menores

Tonset e Tmax do que o PLA e o compédsito PLA/CNR. Tal observagao esta
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relacionada a menor estabilidade térmica observada nos compdsitos PLA/CR e
PLA/XCR, que pode estar relacionada a uma possivel degradagao termomecanica
sofrida no processamento. Segundo Oliveira et al. (2016), o PLA é suscetivel a
degradagcdo termomecanica, fator que esta relacionado a temperatura e ao
cisalhamento aplicado durante a extrusdo; portanto, um material que ja foi
degradado durante o processamento tende a apresentar temperaturas de
degradagdo mais baixas na analise de TGA. Outra possibilidade é a indugéo a
degradacgédo do PLA pela maior area da fibra CR obtida apds o refino (maior grau
Schopper-Riegler). De acordo com Bangar et al. (2023) e Rasheed et al.(2020), o
efeito da fibrilacdo mecanica na celulose resulta em um aumento do numero de
grupos hidroxila disponiveis na superficie da fibra, resultado no aumento da area
superficial. Essas mudancas justificam a menor resisténcia a temperatura da fibra
CR em comparacdo com a fibra CNR, conforme ja observado e discutido nas
secOes 4.1.3 e 4.1.4, contribuindo também para a redugado das temperaturas do

PLA causada pelos produtos de degradagao da celulose.

4.2.3. Morfologia dos Compdsitos por Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 30 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (SEM) do PLA puro e dos compédsitos PLA/CNR, PLA/CR e PLA/XCR. As
imagens da Figura 30 (a) e (b) mostram as superficies de fratura do corpo de prova
de PLA, que exibem uma estrutura mais homogénea e uniforme, em contraste com
as imagens dos compasitos, conforme observado nas imagens subsequentes.

Para o compésito PLA/CNR, pode-se notar nas imagens Figura 30 (c) e (d)
uma morfologia mais irregular com a presenga de algumas aberturas na superficie
e fibras acopladas a matriz de PLA. Especialmente na imagem Figura 30(d), é
possivel observar uma das fibras adentrando o material, sendo parte dela acoplada
a superficie fraturada. Nessa imagem, nota-se também a estrutura lisa da fibra,
diferenciando das fibras dos compdsitos PLA/CR e PLA/XCR, que possuem fibras
refinadas.

As imagens das Figura 30 (e) e (f) referem-se aos compésitos PLA/CR, que

contém fibras de celulose refinadas. Assim como no caso do compdsito PLA/CNR,
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as imagens para o PLA/CR apresentam uma morfologia bastante irregular, com
fendas e fibras de celulose. Na Figura 30 (e) destaca-se uma fenda com parte de
uma fibra exposta. Na imagem ampliada (Figura 30(d)), é possivel observar que a
estrutura da fibra difere daquela vista no PLA/CNR, evidenciando o efeito do refino,
que abre a fibra, expondo outras camadas internas.

Por fim, as imagens Figura 30 (g) e (h) correspondem ao compodsito PLA/XCR.
Nelas, nota-se também uma morfologia da superficie irregular, também com fendas
e fibras visiveis, caracteristicas semelhantes as imagens dos compésitos discutidos
anteriormente (PLA/CNR e PLA/CR). Na imagem Figura 30 (g), € possivel observar
um fragmento de fibra acoplado a uma fenda e com outra parte inserida no interior
da estrutura. Ja na imagem Figura 30(h), ampliada, podem-se visualizar fragmentos

de borracha XNBR acoplados a fibra.
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Figura 30 - Microscopia SEM para o PLA e Compdsitos.
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Fonte: O Autor, 2023.

Com base na analise das imagens obtidas por SEM, é possivel concluir que,
durante o processamento dos compdsitos, as fibras de CNR, CR, e XCR foram
preferencialmente incorporadas ao interior da matriz, corroborando a hipotese
apresentada na secgao 4.2.1. Isso justifica a possivel ndo observagao das bandas

de celulose nas analises de FTIR-ATR. Segundo Kumar et al. (2023), a superficie
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irregular dos compdsitos de PLA com cargas, em relagdo ao PLA puro, se da pela

agao abrasiva do deslocamento das cargas no teste de impacto.

4.2.4. Comportamento Mecanico: Ensaio de Resisténcia a Tracao

Nesta secado € apresentado os dados obtidos nos ensaios de tensido versus
deformagdo para o PLA, bem como para os compoésitos com diferentes
percentagens em massa de fibras de celulose refinada e nao refinada. Além disso,
incluem-se os resultados dos compdsitos contendo fibras de celulose refinada
revestidas com borracha XNBR, também variando os percentuais em massa das

fibras. As Figuras e 32 ilustram esses resultados.

Figura 31 — (a)Modulo Elastico e (b)Tensdo no Escoamento para o PLA e
compositos com fibra refinada e nao refinada.
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Fonte: O Autor, 2023.

Observa-se na Figura 31.a que os compdsitos contendo fibras de celulose
refinada (PLA/CR) possuem um aumento do moédulo elastico quando comparados
ao PLA puro. No entanto, é importante ressaltar que, em termos estatisticos, os
compositos PLA/CR(4%), PLA/CR(6%) e PLA/CR(8%) sao semelhantes entre si.
Para a fibra de celulose nao refinada (NCR), observa-se que o compdsito
PLA/CNR(2%) possui maior médulo que o PLA/CR(2%), sendo estatisticamente

distintos. Além disso, observa-se um decréscimo do modulo para o compdsito
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PLA/CNR(8%). Estes resultados mostram que a morfologia da fibra tem impacto
sobre o comportamento mecanico, e que é possivel adicionar até 8% de celulose
CR sem perda do moddulo elastico quando comparado a celulose CNR. Este
resultado observado esta em acordo com a literatura que reporta que a adicdo de
fibras, de maneira geral, produz um aumento no modulo elastico dos compdsitos
(Yusoff; Takagi; Nakagaito, 2023).

A tensdo no escoamento (Figura 31.b) para o conjunto de compdsitos
contendo fibras de celulose CR e CNR apresenta uma diminuicdo quando
comparado com o PLA puro. Este resultado € semelhante ao de Fortunati et al.
(2013) que relatam que os compdésitos contendo fibras naturais tratadas e nao
tratadas quimicamente apresentaram menor tensdo de escoamento quando
comparados a matriz de PLA puro. Com relagdo aos compositos PLA/CR, observa-
se que a medida que o teor de celulose CR aumenta, a tensdo de escoamento
também aumenta. O compdsito PLA/CR(6%) apresenta o valor mais elevado para
essa propriedade quando comparado com o conjunto desses compdsitos. Quanto
aos compositos contendo CNR, observa-se uma semelhanga em relagdo aos seus
correspondentes com fibras CR, ou seja, o aumento do teor de fibra se reflete no
aumento da tens&do de escoamento.

A Figura 32 apresenta os valores do modulo elastico e de tensao no
escoamento para o conjunto de compdésitos contendo fibras de celulose CR e fibras
de celulose XCR.

Figura 32 — (a) Médulo Elastico e (b) Tensao no Escoamento para os compdsitos
com fibra CR e XCR.

2.500+

50 4
(a) (b)
T
?2.400 } g’ 45 4 } }
&5 300 E }
g } w1} .
22200 § } }
g 35_
32.100 E
o o
2 el
2,000 } EBU_ }
TR R h & % % % f TR R R R R xR &
4G () 2, A, 2, 2,
e s % % %o %'o %a %o T e Ve G, G T B
) 5 ) & % % % % Qo Fe (6o o W W Tz
1} /uj 7) 1_} o 7%)_ %J p-5

Fonte: O Autor, 2023.



66

Como observado anteriormente, a adicdo de fibras, de maneira geral,
incrementa o modulo elastico dos compdésitos (Yusoff; Takagi; Nakagaito, 2023). No
entanto, quando se comparam os compoésitos com CR e os compdsitos com a
celulose XCR, percebe-se uma diferenca de comportamento no aumento dessa
propriedade. Enquanto os compdsitos do tipo PLA/CR contento de 4% até 8% de
fiboras de celulose, em massa, apresentam, em termos estatisticos, mddulos
elasticos iguais, os compositos do tipo PLA/XCR demonstram um aumento quase
linear do mddulo de elasticidade. Nao € possivel, no ambito deste trabalho,
identificar o limite maximo que o modulo elastico pode atingir para os compdsitos
contendo a fibra XCR, uma vez que 8% foi o percentual maximo em massa de
fibras utilizado.

A adigao de fibras de celulose a matriz de PLA proporcionou um ganho em
relagdo ao modulo elastico (Figura 31.a e Figura 32.a), que € uma propriedade
relacionada a rigidez do material. Entretanto, observa-se uma tendéncia quase que
linear de aumento para essa propriedade quando XCR s&o adicionadas a matriz.
Uma hipdtese para essa observagao € uma possivel melhora na compatibilidade
entre a fibra e a matriz (Maroufkhani et al., 2017). Segundo Laadila et al. (2017), a
exposicao de grupos hidroxila é um fator fundamental para que essa
compatibilidade ocorra. Portanto, a polaridade de determinados grupos funcionais
pode auxiliar nesta compatibilizagcdo. Assim, o revestimento por XNBR da fibra XCR
confere um aumento desses grupamentos polares, potencializando a interagao
carga-matriz e possibilitando o aumento do mdédulo observado quando comparado
a CR. Faz-se necessario um comentario a respeito do trabalho de Laadila et al.
(2017), que utilizou em seu estudo fibras celuldsicas tratadas por enzimas, em
contraste com o tratamento empregado na presente dissertacdo. Entretanto, é
importante destacar que, mesmo com métodos de tratamento diferentes, os ganhos
em termos de mddulo de elasticidade também s&o evidenciados em seu trabalho.
Comparando as tensbes de escoamento (Figura 32.b), nota-se que o conjunto dos
compositos contendo fiboras CR apresentam valores maiores do que seus
equivalentes XCR. Este comportamento pode ser atribuido as caracteristicas
inerentes das borrachas, ou seja, a capacidade de se deformar, contribuindo,

portanto, para a reducao da tensao no escoamento.



67

4.2.5. Comportamento Mecanico: Teste de Impacto

A Figura 33 apresenta os valores referentes a resisténcia ao impacto para o
PLA puro, compositos com fibras de celulose refinada e nao refinada, PLA/CR e
PLA/CNR e para os compdsitos com fibras refinadas cobertas com borracha XNBR,
PLA/XCR.

Figura 33 — Resisténcia ao impacto para compositos com fibras

CR e XCR.
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Fonte: O Autor, 2023.

Observa-se que, de maneira geral, a resisténcia ao impacto para os
compositos com adi¢ao de fibras de celulose, seja ela com ou sem borracha, sofre
uma reducdo quando comparada ao PLA puro. Em termos estatisticos, pode-se
notar que os compodsitos PLA/CNR(2) e PLA/CR(2) apresentam um comportamento
semelhante ao PLA puro. Deste modo, ndo se observou vantagem do
beneficiamento por refino para esta propriedade. Também ndo sdo observadas
diferencgas significativas entre os compadsitos contendo a fibra XCR, que mostraram
uma reducdo mais acentuada na propriedade de resisténcia ao impacto quando

comparadas aos seus correspondentes com fibras do tipo CR e CNR. A diminuigao
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da resisténcia ao impacto de PLA com a adi¢céo de fibras naturais ja foi reportado
na literatura (Baghaei et al., 2014; Graupner, 2009).

Além disso, € importante destacar que a adicdo de elastbmeros em
termoplasticos visa aumentar a tenacidade do material por meio de mecanismos,
como deformagdao por cisalhamento, cavitacdo e formacdo de banda de
cisalhamento. Isso resulta em uma maior absor¢do de energia pela fase
elastomérica, o que, por sua vez, aumenta a capacidade de resisténcia ao impacto
(Alias; Ismail; Ku ishak, 2020; Phattarateera; Pattamaprom, 2019). No entanto, os
efeitos descritos anteriormente ndo foram observados para os compdsitos com
XCR. Uma hipotese possivel € de que a quantidade de borracha nao foi
suficientemente elevada para produzir esse efeito ou ao fato de que a borracha
estava aderida a fibra de celulose e ndo a matriz de PLA. Ao que tudo indica, a
adicao de fibras com e sem borracha, possivelmente criou regides de concentragao
de tensdo que exigiram menores quantidades de energia para iniciar uma trinca
(Baghaei et al., 2014), levando, assim, a menores valores de resisténcia ao impacto

guando comparados aos compdsitos com o PLA puro.

4.2.6. Comportamento Reolégico

A Figura 34 apresenta os valores de modulo elastico (G’) obtidos através de
ensaios reoldgicos para o PLA, compdésitos com celulose CR, CNR e XCR com 2%

e 8% em massa.
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Figura 34 — Mddulo Elastico (G’) para PLA e compésitos contendo fibras CR, CNR

e XCR.
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E possivel descrever determinadas caracteristicas reoldgicas a partir de
ensaios oscilatérios de varredura de frequéncia. Dessa forma, pode-se determinar o
modulo elastico (G’), que corresponde a quantidade de energia armazenada pela
contribuicdo elastica do material. A Figura 34a indica que a adigdo de 2%, em
massa, de fibras do tipo CNR e CR a matriz de PLA produz um efeito de aumento
do médulo elastico em relagao ao PLA puro. Entretanto, os valores de G’ obtidos ao
adicionar-se a mesma quantidade em massa de fibras do tipo XCR sao inferiores
aos valores do PLA puro e dos compésitos analogos. Tal comportamento
observado sinaliza que a adi¢éo das fibras CR e CNR leva ao aumento da rigidez
do compdsito final, indicando a ocorréncia de interagao entre as fibras e a matriz de
PLA, entretanto, pode-se também observar que valores mais elevados de G’ foram
obtidos nos sistemas PLA/CR. Ao se adicionar a fibora XCR, um comportamento
mais viscoso foi observado, sinalizando que o efeito reforcante dessa fibra no foi
tdo pronunciado em relagao as outras (CR e CNR). Este resultado corrobora o que
foi observado nas analises mecanicas e morfologicas.

Na Figura 34b, onde observa-se o0 modulo elastico para o PLA e compdésitos
com 8% em massa, nota-se um efeito semelhante ao anterior quando adiciona-se
carga a matriz de PLA. Entretanto, a baixas frequéncias, o compdésito com celulose
XCR apresenta valores de G’ maiores que o PLA puro, indicando que o maior teor
das fibras XCR, em baixas frequéncias, tende a restringir, de forma mais
acentuada, o fluxo das cadeias de PLA. Porém, a medida que aumenta a

frequéncia, o sistema PLA/XCR passa a apresentar comportamento mais viscoso,
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semelhante ao observado na Figura 34.a. Os compdsitos com celulose do tipo CR
com 2% e 8% foram os que apresentaram maiores valores de modulo elastico.
A Figura 35 mostra a variagdo do modulo viscoso (G”), que corresponde a

quantidade de energia que o material consegue dissipar devido a sua viscosidade.

Figura 35 — Modulo Viscoso (G”) para o PLA e compésitos contendo fibras CR,

CNR e XCR.
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Fonte: O Autor, 2023.

A Figura 35.a e a Figura 35.b indicam que o moédulo viscoso aumenta com a
adicdo de fibras quando comparados ao PLA puro, sinalizando um aumento no
comportamento viscoelastico do material com a incorporagdao das fibras. No
entanto, os compositos contendo fibras XCR apresentam G” menores que o PLA e
menores que os compositos contendo CR e CNR, o que pode estar relacionado a
menor interagdo entre as fases PLA e fibra XCR, levando a obtengdo de um
sistema de menor viscoelasticidade. Para o médulo viscoso, os compédsitos com
fibras CR apresentaram os maiores valores, tanto com 2% quanto com 8% em
massa, e os compositos contendo XCR apresentaram os menores valores, mais
uma vez indicando que os materiais PLA/CR e PLA/NCR apresentam
comportamento viscoelastico superior ao sistema PLA/XCR.

Um efeito semelhante ao observado no presente trabalho, de aumento no
modulo elastico e modulo viscoso, € reportado por Deb; Jafferson, (2021) ao
adicionar fibras de canhamo a matriz de PLA. Esse aumento de G’ e G” ao se

aumentar as quantidades de fibras corresponde ao esperado (Cui et al., 2021).
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A Figura 36 apresenta os valores de viscosidade complexa para o PLA e os
compositos contendo fibras de celulose CNR, CR, e XCR com percentuais em

massa de 2% e 8%.

Figura 36 — Viscosidade complexa (n*) para PLA e compadsitos.
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O PLA puro, em baixas frequéncias, apresenta quase que uma regiao de
platdé (comportamento Newtoniano) e, para frequéncias mais elevadas, observa-se
um comportamento pseudoclassico, resultando na diminui¢gdo da viscosidade (Cui
et al., 2021; Safdari et al., 2018). Com a adigdo e o aumento de fibras CR e CNR na
matriz, o comportamento Newtoniano diminui e mais rapidamente observa-se o
decréscimo dos valores de viscosidade, quando comparado ao PLA puro,
sinalizando que a presenca das fibras favorece o escoamento das cadeias do PLA,
na direcao imposta pelo cisalhamento. Entretanto, para o compdésito PLA/XCR, um
comportamento mais newtoniano € observado em relagao aos outros sistemas. Um
efeito semelhante é reportado por (Safdari et al., 2018) em seus estudos com
nanofibras de celulose.

Como observado nos estudos de (Cui et al.,, 2021; Deb; Jafferson, 2021;
Vatansever; Arslan; Nofar, 2019), a adi¢cdo de carga a matriz de PLA causa um
aumento da viscosidade complexa do material. A Figura 36.a e a Figura 36.b
indicam essa tendéncia quando se comparam os compositos com fibras CR e CNR
com o PLA puro. Em baixas frequéncias, € possivel apontar uma resisténcia ao
fluxo do material fundido, e tal comportamento tem impacto sobre a

processabilidade do material (Deb; Jafferson, 2021).
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Tal fenbmeno descrito anteriormente ndo é observado para os compdésitos
contendo XCR. Tanto nos compdsitos com 2% quanto nos com 8% em massa, eles
apresentaram viscosidades menores que o PLA puro e os compdésitos analogos.
Como discutido na segao 4.2.2, os compdsitos com fibras XCR podem ter sofrido
degradacao termomecanica durante o processamento, o que pode justificar os
menores valores de G’, G” e n*.

Os valores observados dos mddulos elasticos, viscosos e da viscosidade
complexa para os compositos com CR e CNR indicam um comportamento
viscoelastico desses materiais. Tal comportamento foi evidenciado devido a
ocorréncia de uma boa rede de distribuicdo das fibras na matriz de PLA,
especialmente para os compodsitos com CR, além de uma forte interagdo carga-
matriz, possivelmente devido as ligagées de hidrogénio, conforme discutido nas
secoes 4.2.1 e 4.2.3 (Maroufkhani et al., 2017; Rosli et al., 2019; Safdari et al.,
2018).
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CONCLUSOES

A partir dos resultados expostos no presente trabalho, € possivel afirmar que
os compoésitos preparados com adicao de fibras de celulose mecanicamente
refinada, com grau de refino de 40-45° SR, apresentam diferencas significativas
nas propriedades térmicas, morfolégicas, mecanicas e reoldgicas em comparagao
com o PLA puro e os compoésitos contendo celulose sem refino. Da mesma forma,
os compositos a base de PLA, contendo fibras de celulose refinadas e recobertas
com borracha XNBR exibiram caracteristicas distintas em suas propriedades
gquando comparados ao PLA puro e aos compdésitos contendo celulose dos tipos
CR e CNR. No que diz respeito as propriedades térmicas, os compdsitos contendo
fibras do tipo CR e XCR mostraram uma instabilidade térmica mais acentuada do
que o PLA e o compdsito PLA/CNR. Pontos a destacar sao:

e A morfologia dos compdsitos contendo fibras CR, CNR e XCR, conforme
analise por microscopia de varredura eletrdnica, indica uma preferéncia na
distribuicdo das fibras no interior do material. Esse fator possibilita
comportamentos mecanicos especificos aos compasitos.

e No que concerne as propriedades mecanicas, os testes de tensdo versus
deformacéo revelam que a adi¢ao de fibras CNR e CR, e especialmente a
XCR, torna o material mais rigido. As fibras conferem, de maneira geral, um
aumento no médulo elastico, sendo que, no caso da adicdo de XCR, o
aumento € mais pronunciado, indicando boa compatibilidade entre a carga e
a matriz. Entretanto, a tensdo de escoamento para o conjunto de compdésitos
contendo XCR é menor do que para os compésitos contendo fibras CR.

e Nos testes de impacto, ndo foram observados ganhos ao adicionar fibras
CNR, CR e XCR a matriz. De modo geral, os resultados indicaram uma
diminuicao na resisténcia ao impacto para os compdésitos.

e O comportamento reolégico dos compédsitos com fiboras CNR e CR
demonstra um aumento em seus modulos elasticos, viscosos e de
viscosidade complexa em comparagdo com o PLA puro e os compdsitos
com XCR. Isso indica um comportamento viscoelastico para esses materiais,

resultando em um material final mais rigido, especialmente no caso do
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material contendo fibras CR, que apresentou os maiores valores de G, G” e
n*. Por outro lado, para os compdsitos contendo XCR, observou-se um
comportamento mais newtoniano, e o material apresentou valores de G’, G”
e n* inferiores em comparacao com seus equivalentes com fibras CR e CNR,

além do PLA puro.

Dessa forma, conclui-se que a adicao de fibras mecanicamente tratadas tem
um efeito geral positivo em termos de processabilidade, propriedades térmicas,
mecanicas e reoldgicas quando comparados com compositos contendo fibras de
celulose nédo refinadas, refinadas e recobertas com borracha XNBR, além do PLA
puro.

Essa conclusdo abre espaco para a expansdo de estudos visando a
utilizagdo de compdsitos ecologicamente amigaveis na produgdo de materiais
sustentaveis. Com base nos resultados obtidos neste trabalho, & possivel
considerar a possibilidade de estudos em que ocorra a substituicdo da borracha
XNBR por borracha natural (NR), aumentando o potencial para a produgao de um
material mais "verde", caso observem-se mudancgas positivas nas propriedades do

mesmo.
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