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RESUMO

Nanocompositos (NCs) sdo obtidos pela incorporacdo de agente de reforco de tamanho
nanométrico em matrizes de diversas origens. As propriedades destes materiais dependem dos
nanocristais de celulose (NCCs), da matriz polimérica e da interacdo na interface. O interesse por NCC
tem crescido devido as caracteristicas mecanicas excepcionais destes materiais e 0s beneficios ambientais.
A maior dificuldade em utiliza—los é decorrente da falta de compatibilidade com as matrizes poliméricas;
pois as matrizes, geralmente, apresentam carater hidrofébico em oposicdo ao carater hidrofilico dos
NCCs; com a baixa interacdo na regido da interface as propriedades do material sdo afetadas
negativamente. Dentre as matrizes poliméricas existentes encontra—se o acetato de celulose (AC) que é
um polimero derivado da celulose. Para a utilizacdo dos NCCs em matriz de acetato de celulose, utilizou—
se um compatibilizante — &lcool cetilico (ac), a fim de que este melhorasse a interacéo fibra—matriz. Foi
possivel caracterizar quimica, térmica e morfologicamente os filmes de AC (matriz) e os NCs reforgados
com os NCCs (com e sem adicdo de compatibilizante). Dentre todos os filmes preparados, o que
apresentou melhor propriedade mecéncia foi o NC 0,43% — com ultrassom (CU) e alcool cetilico (ac), sua
resisténcia a tracao apresentou uma melhoria de 10% se comparado ao filme de AC.

Palavras—chave: NCs, NCCs, AC, élcool cetilico.

ABSTRACT

Nanocomposites (NCs) are obtained by the incorporation of nanometric reinforcing agent in
matrices of diverse origins. The properties of these materials depend on the cellulose nanocrystals
(CNCs), the polymer matrix and the interaction at the interface. Interest by CNC has grown due to the
exceptional mechanical characteristics of these materials and the environmental benefits. The greatest
difficulty in using them is due to the lack of compatibility with the polymer matrices; because the
matrices generally have a hydrophobic character as opposed to the hydrophilic character of the CNCs;
with the low interaction in the interface region the properties of the material are negatively affected.
Among the existing polymer matrices is cellulose acetate (CA), which is a polymer derived from
cellulose. For the use of NCCs in the cellulose acetate matrix, a compatibilizer — cetyl alcohol (ca) was
used in order to improve the fiber—matrix interaction. It was possible to characterize chemically,
thermally and morphologically the CA films (matrix) and NCs reinforced with CNCs (with and without
compatibilizer addition). Among all the films prepared, the one that presented better mechanical
properties was the NC 0.43%-—with ultrasound (WU) and cetyl alcohol (ca), its tensile strength showed an
improvement of 10% when compared to the CA film.

Keywords: NCs, CNCs, CA, cetyl alcohol.

INTRODUCAO
Os NCs sdo definidos como materiais hibridos em que pelo menos um dos componentes tem
dimensdes nanométricas. Assim como nos compasitos tradicionais, um dos componentes é a matriz,
na qual o segundo material — o reforco, se encontra disperso. Os NCs apresentam propriedades
distintas dos compositos tradicionais [1].
NCCs apresentam aspecto fisico de finas hastes aciculares com dimensfes nanométricas,
possuindo razdes comprimento—diametro, razdo de aspecto, extremamente grandes. Estes NCCs

podem ser empregados como refor¢co em matrizes poliméricas, onde os NCs resultantes apresentam,
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geralmente, propriedades superiores em termos de estabilidade térmica e resisténcia mecanica,
mesmo quando estdo em baixa concentracdo [2]. Algumas vantagens em utilizar NCCs extraidos de
fibras vegetais sdo que estes materiais provém de recursos renovaveis, apresentam boas
propriedades mecanicas e baixa densidade [1,3].

Dentre os materiais utilizados como matriz h& os polimeros; o acetato de celulose (AC) € o
polimero derivado da celulose de maior importancia comercial, principalmente devido as suas
propriedades tais como: i) polimero neutro, sem carga, que possibilita a formacdo de filmes
transparentes, ii) apresenta baixo custo, resisténcia e brilho [4-6], iii) fabricacdo relativamente facil,
iv) derivado de um material de fonte renovavel (celulose) e v) nao téxico [7].

Devido a natureza hidrofilica dos NCCs, estes podem ndo ser uniformemente dispersos em
matrizes poliméricas nao polares [8,9], portanto o0 uso destes materiais estdo restritos a matrizes
hidrossoluveis via casting. Uma alternativa que tem como finalidade aumentar as interacfes na
regido da interface e consequentemente melhorar a transferéncia de tensées em NCs, é adicionar um
compatibilizante; neste trabalho sera adicionado o 4lcool cetilico (ac). A adicdo de
compatibilizantes pode favorecer a interacdo entre os NCCs e as matrizes hidrofobicas [10-12].
Hubbe et al. (2008) propuseram que a cabeca hidrofilica de surfactantes adsorve sobre a superficie
dos NCCs enquanto que a cadeia hidrofébica se mistura com a matriz, evitando a agregacdo dos
NCCs [13].

Além da interacdo reforco/matriz alguns parametros que podem influenciar as propriedades
mecanicas de NCs refor¢cados com NCCs sdo: fracdo volumétrica do reforco, dispersdao dos mesmos,
morfologia (razdo de aspecto, tamanho), orientacdo das fibras, fendbmeno de percolacdo dentre
outros fatores. Ao utilizar o modelo de percolacéo considera—se que: os NCCs estdo uniformemente
dispersos na matriz, as particulas apresentam forma e tamanho uniforme; existem interacdes entre a
matriz e 0s NCCs; ndo ha defeitos na matriz, ndo ha tensdes na matriz; e por fim, tanto a matriz
como o reforgo se comportam como materiais linearmente elasticos [14].

A elevada disponibilidade de fibras lignoceluldsicas no Brasil e a necessidade de uma fonte
renovavel para a producdo de polimeros, e (nano) compositos permitem que novas pesquisas sejam
realizadas. NCs reforgados com NCCs extraidos da fibra da taboa foram preparados e o ac foi
utilizado como um possivel compatibilizante entre 0 NCC e o AC, este novo material pode
apresentar uma alternativa atraente para algumas aplicacdes, tais como seu uso em embalagens e
sacolas, além de apresentar algumas vantagens, como a facilidade no processamento da matriz e da
fibra, além dos baixos custos das fibras e do alcool.

MATERIAIS E METODOS

Purificacdo do Acetato de Celulose (AC). Em um béquer foi adicionado o AC e o éter
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etilico, o solvente foi adicionado até cobrir totalmente o AC, o sistema foi mantido sob agitacdo
magnética por 30 minutos. Apds este periodo, o éter foi removido e em seguida foi adicionado o
etanol, a solucdo foi mantida sobre agitacdo por 1 hora. Em seguida o etanol foi removido e 0 AC

foi lavado com &gua deionizada.

O AC foi resubmerso em agua deionizada e mantido sob agitacdo por 3 horas a 80°C, em
seguida a &gua foi removida e 0 acetato foi seco em estufa a vacuo (modelo Q819V, Quimis, Brasil)
sob vacuo de 625 mm Hg, a 80°C, por 24 horas [15].

Preparacao dos filmes de acetato de celulose puro. Em um béquer foi adicionado AC e
acetona (2% m/v). Em seguida o béquer foi tampado e mantido sob agitacdo a temperatura ambiente.
Apds a total solubilizacdo, a solucdo foi vertida em placa de Petri (100-20 mm). A placa foi
tampada e mantida sob temperatura ambiente por aproximadamente 72 horas, ap6s este periodo o

filme seco foi armazenado em saco plastico em um ambiente seco e sem exposicao a luz.

Preparacao dos NCCs. Foram extraidos NCCs da parte central senescente da macrofita
Typha domingensis através da hidrolise acida (34% de &cido sulfarico a 80°C), e estes foram
visualizados e caracterizados quimica e morfologicamente conforme descrito no artigo César et al.
[16].

Preparacao dos NCs._A percolacdo € um modelo estatistico geométrico que pode ser
aplicado a qualquer material multifasico aleatdrio constituido por materiais que sdo capazes de se
misturar [3,17]. Os NCCs possuem hidroxilas na superficie e estas interagem fortemente,
apresentando uma tendéncia para a auto—associacdo formando as redes, assim formam-se
arquiteturas de percolacdo que suportam a carga dentro da matriz polimérica. A formacao destas
redes rigidas facilita a transferéncia de carga entre os NCCs, esta transferéncia ocorre através das
ligacGes de hidrogénio e as interagdes de van der Waals [18]. Varios parametros, tais como
interacdes entre particulas, orientacdo ou razdo de aspecto podem modificar o valor do limiar de

percolacéo [3,17].

Na primeira etapa realiza—se o célculo do limiar de percolacdo. A fracdo de volume de
nanocristais necessaria para alcancar a percolagdo geométrica é calculada usando a teoria de
percolacgdo estatistica para formas cilindricas de particulas, levando—se em consideragao a razéo de
aspecto dos nanocristais. A relacdo entre o limiar de percolacdo (vrc) € a razdo de aspecto
(L(comprimento)/d (didmetro)) dos nanocristais é apresentada na Equacgéo 1 [3]:

0,7
= 1
Vg, LD (1)
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Foram preparados NCs com concentragfes 0,43, 0,51, 1,1, 1,87, 3, 4, 5, e 6% de NCCs.
Estas concentragdes foram determinadas a partir do calculo do limiar de percolagéo, levando—se em

consideracdo a razéo de aspecto dos NCCs, estes estdo presentes no trabalho de Cesar et al. [16].

Os NCs foram preparados utilizando trés diferentes metodologias, a primeira sem a
utilizacdo de ultrassom (SU), a segunda com ultrassom (CU) e a ultima com ultrassom e alcool
cetilico (CUac).

Inicialmente os NCCs passaram por uma troca de solvente. Os NCCs previamente mantidos
em solucdo aquosa foram centrifugados (centrifuga modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3.000 rpm
por 30 minutos. Em seguida retirou-se a parte aquosa e inseriu acetona, centrifugou—se (centrifuga
modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3.000 rpm por 30 minutos. Esta ultima etapa foi repetida por

mais 2 vezes.

Em um béquer foram adicionados AC e acetona (2% m/v), em seguida o béquer foi tampado
com filme plastico. A solubilizacdo foi realizada sob agitacdo constante e em temperatura ambiente.
Apos a dissolucao, foram adicionados os NCCs (sem ultrasom), manteve—se a solucdo sob agitacéo
constante durante 20 minutos. A solucdo foi vertida em placa de Petri (100-20 mm) onde
permaneceu a temperatura ambiente até a total secagem por aproximadamente 72 horas. Estes

materiais foram denominados NCs SU.

Foram preparados também NCs contendo NCCs tratados com ultrasom. O reforco em
solucdo de acetona, foram previamente ultrasonicados (Cuba de Ultrasom modelo USC — 750,
Unique, Brasil) por 5 minutos com frequencia de 40 Hz, e apos a total dissolucdo do AC em
acetona a suspensdo dos NCCs foi adicionada a esta solucéo, onde a solugéo total foi mantida sob
agitacdo constante durante 20 minutos, e em seguida foi vertida em placa de Petri (100-20 mm) e
permaneceu a temperatura ambiente até a total secagem por aproximadamente 72h. Estes materiais

foram denominados NCs CU.

Para os NCs contendo NCCs CU e ac na proporcdo 1:1, foi mantida esta solucdo sob
agitacdo por 90 min a temperatura ambiente. Em seguida a solucgéo foi ultrasonicada (Cuba de
Ultrasom modelo USC — 750, Unique, Brasil) por 5 minutos em uma frequencia de 40 Hz e apds a
total dissolucdo do AC, a solugdo dos NCCs com ac e CU foram adicionadas as solucgdes de AC, a
solucgéo total foi mantida sob agitacdo constante durante 20 minutos. Em seguida foi vertida em
placas de Petri (100-20 mm) onde permaneceram a temperatura ambiente até a total secagem (por

aproximadamente 72 horas).
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CARACTERIZACAO DOS NCS

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As
analises foram realizadas em um equipamento Nicolet IR 200 (Thermo Scientific, USA), com
resolucdo de 4 cm™ e 64 scans. Os espectros foram obtidos através do Ominic software (Thermo
Scientific, USA) e foram tratados no Origin Pro 8.0. Para os filmes de nanocompositos e o de AC,
foram cortadas amostras e estas foram visualizadas diretamente. Essa anélise foi realizada com o

objetivo de identificar as bandas caracteristicas presentes nas amostras.

Termogravimetria (TG). A estabilidade térmica das amostras foi obtida utilizando o
aparelno  TA-51 (Shimadzu Scientific Instruments, Japan). Foram pesadas amostras de
aproximadamente 20 mg. As medidas foram realizadas com porta—amostra de platina, razdo de
aquecimento 10 °C-min* sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL-min* em um intervalo de 25
até 1.000°C. A temperatura inicial de degradacdo (T;) e a temperatura final de degradacdo (Ty)
foram determinadas utilizando as curvas DTG, os valores anotados correspondem as temperaturas
no ponto em que os patamares de massa deixavam de ser constantes (T;) e voltavam a ser constante

paraa Tr.

Analises de difracao de raios — X (DRX). Analises de difracdo de raios—X foram realizadas
para avaliar o indice de cristalinidade das amostras. Foi utilizado o difratdmetro Carl-Zeis—Jena—
UDRG6 a uma velocidade de 1,2°/min, no intervalo de 5 a 70° (26).

O célculo do indice de cristalinidade (lI.) destas amostras foram realizados de acordo com o

método proposto por Segal et al. [19] segundo a Equacao 2:

l. = M.loo (2)
I002
Onde: lgoz = intensidade no maximo de difracdo (fase amorfa e cristalina); l,m = intensidade de
difracdo a 18° (20) (fase amorfa).
ENSAIOS MECANICOS

Ensaio de Tracao. Foi utilizado o equipamento DMTA (modelo Q 800, TA Instruments,
USA), com a garra do tipo Tension film. Aplicou-se uma pré—carga de 1,0 N, uma rampa de forca
de 0,5 N-min™* até 18 N a temperatura ambiente. Os corpos de prova possuiam dimensdes
(comprimento/largura/espessura) de: 10,10/5,5/0,04 mm. Foram realizados cinco ensaios para cada

tipo de material [20].
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Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA). Foi utilizado o equipamento DMTA
(modelo Q 800, TA Instruments, USA), com a garra do tipo Tension film. Os corpos de prova
possuiam dimensdes (comprimento/largura/espessura) de: 10,10/5,5/0,04 mm. Foi aplicada a
frequéncia 1 Hz, pré—carga 0,15 N, amplitude de 4.000 um e uma razdo de aquecimento de
3°C-min™, de 40 a 270°C [20].

Microscopia de forca atémica (AFM). A caracterizacdo morfoldgica dos filmes de
nanocompositos e do AC foram obtidas utilizando o equipamento Multimode AFM Nanoscope—3a
(Digital Instruments, USA) em um modo de contato intermitente (modo de toque). A preparacgéo das
amostras dos whiskers envolveu a dupla clivagem da folha da mica seguida pelo gotejamento da
amostra nesta superficie.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 1 e 2 sdo apresentados os resultados dos ensaios de tracdo dos diferentes NCs.
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Figura 1. Valores médios de tensdo, e seus respectivos desvios obtidos através de ensaio de tracdo realizado com
as amostras dos NCs e a matriz de AC sob diferentes metodologias de preparo.

A partir do trabalho de Cesar et al. [16], que estudaram NCCs extraidos da taboa, foi
possivel observar que a razdo de aspecto de 74% dos NCCs esta entre 25 e 149,9, com maximo da
distribuicdo normal em 115,7 nm, com este valor foi calculado o limiar de percolacdo obtendo-se
0,61% [16]. ApGs o preparo e ensaios dos NCs (Figuras 1 e 2) observou-se resultados distintos do
esperado, sendo o melhor valor de tensdo para 0 NC 0,43% CUac (Figura 1) se comparado aos

demais materiais e a matriz AC. Este material apresentou maior resisténcia a tragdo (o = 78,83 +
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17,65), um aumento de 10,25% no valor de tensdo se comparado com a matriz de AC (71,53 £
24,33).
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Figura 2: Valores médios de deformac&o, e seus respectivos desvios obtidos através de ensaio de tracdo realizado
com as amostras dos NC e a matriz de AC sob diferentes metodologias de preparo.

O mecanismo de percolacao indica uma fracdo volumétrica ideal de uso do reforco; abaixo
desta fracdo de volume, o reforcgo é apenas parcial no NC [14,21]. No presente trabalho, obtiveram-—
se melhores resultados de resisténcia a tracdo (propriedade mecénica, Figura 1) abaixo do valor de
percolacdo ideal, acima deste valor ndo ocorreu melhora nas propriedades, mostrando que nao deve
ter ocorrido um bom mecanismo de percolacdo e também pode ter ocorrido formacéao de defeitos ao
longo dos materiais [14,21]. Siqueira et al. [22] prepararam filmes de poli(caprolactona) (PCL)
reforcado com NCCs extraidos de sisal nas concentracdes 0, 3, 6, 9, e 12% . O NC com 3% de NCC
foi o que apresentou melhor resisténcia mecéanica (¢ = 13 MPa), entretanto o limite de percolacao
era 1,6% em meio contendo agua, como eles ndo utilizaram este reagente eles acreditam que o
limite sofreu alteracdo devido a mudanca na dispersdo dos NCCs, o que também pode ter ocorrido

neste trabalho; pois o NC é preparado em meio contendo acetona.

Também é possivel observar na Figura 1 que dentre as condi¢fes de preparo dos materiais a
que mais melhorou a propriedade mecanica foi utilizando somente o ultrassom nos NCC (NC CU),
com isto houve um aumento de 38,07% no valor de tensdo méxima. Com a utilizagdo do ultrassom
no preparo das amostras em todas as concentracdes de reforco (excecdo de NC 1,10% CUac)
obtiveram-se valores de tensdo médios superiores ao preparo dos NC SU e NC CUac, o que

provavelmente seja devido a melhor disperséo dos reforgos na matriz.
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Ja a presenga de ac provocou queda nos valores de tensdo (excecdo do NC 0,43% e NC
1,1% CUac, Figura 1), esta diminuicdo provavelmente é devido a mé& interacdo entre o
compatibilizante, a fibra (altamente polar) e a matriz de AC (parcialmente polar, GS = 2,2, [23]) 0
ac possui uma grande cadeia carbénica (16 C) e apenas uma hidroxila em uma das extremidades da
molécula, o que provavelmente ocorreu foi a falta de interagdo entre os componentes afastando as
cadeias poliméricas, prejudicando a interagdo fibra—matriz provocando a queda nos valores de

tensao, neste caso a contribuicdo do grupo hidroxila € menor que a da cadeia carbonica.

Lu et al. [24] prepararam NCs utilizando NCCs (extraidos de algoddo) e matriz de amido
plastificado com glicerol; este material apresentou um aumento na tens@o de ruptura, passando de
2,5 MPa para 7,8 MPa. Os autores atribuiram essa melhoria na propriedade mecénica as fortes
interacdes entre 0s NCCs e a matriz polimérica (amido plastificado com glicerol). Estes autores
obtiveram um aumento de 312% em resisténcia a tracdo, ja no presente trabalho o aumento foi de
10,25% demonstrando que houve uma melhora na propriedade mecanica, mas ainda assim utilizar

este alcool ndo possibilitou uma melhoria significativa em valores de tensao.

Na Figura 2 é possivel observar que nos filmes SU e CUac os valores de deformacdo foram
inferiores ao do AC, provavelmente devido a mé interacdo entre compatibilizante reforco e matriz,
além da irregular distribuicdo do compatibilizante e dos NCCs ao longo do filme e no caso dos
filmes sem o ac devido a irregular dispersdo dos NCC ao longo do NC. Esta ma dispersdo
provavelmente gerou formacdo de aglomerados, que levaram a tensdes locais e consequente a
ruptura, corroborado com a reducdo dos valores de deformacdo [25]. JA& os NCs produzidos
utilizando apenas o ultrassom apresentou em algumas concentracdes de reforco valores similares a
deformacgéo do AC, o que corrobora com a teoria de que o ultrassom contribuiu para a boa disperséo
dos NCCs nos NCs.

Comportamento Dinamico—Mecanico dos NCs._Os NCs foram caracterizados
quanto ao seu comportamento viscoelastico atraves da analise dindmico—mecanica, na Tabela 1

encontram-se os valores de E’ ¢ Tg para os NCs preparados CUac, CU e SU.

Com excecdo do NC contendo 0,51% de NCC os outros NCs CUac apresentaram
temperatura de transicdo vitrea (Ty) superiores ou iguais a da matriz (AC); este aumento de
temperatura era esperado, uma vez que, ao adicionar os NCCs aumenta—se a concentracdo de
material cristalino, o que torna o filme mais rigido restringindo a mobilidade das cadeias,
consequentemente aumentando a Ty Ja nas amostras CU o NC 0,43% e o NC NC 1,1%
apresentaram T, inferiores a do AC e nas amostras preparadas SU apenas a amostra NC 0,51%
apresentou T inferior ao do AC.
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Tabela 1. Temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty) e modulos de armazenamento (E”)
para 0 AC e 0s NC (com alcool e ultrassom), com ultrassom e sem ultrassom. Os valores
de E' foram obtidos na temperatura de aproximadamente 200°C e a Tg como sendo o pico
do tan 6.

NC — ULTRASSOM E NC — COM NC — SEM
ALcCOOL ULTRASSOM ULTRASSOM
E’ E’
AMOSTRAS | E’(MPa) | T, (°C) wiPa) T, (°C) WP T, (°C)
AC 1.730 219
NC 0,43% 2.349 220 2.669 216 2.720 221
NC 0,51% 3.544 215 3.812 223 3.555 218
NC 1,10% 3.028 219 2.547 217 1.606 213
NC 1,87% 997 219 2.181 227 1.750 222
NC 3,00% 772 230 5.654 221 2.418 233
NC 4,00% 675 236 1.346 223 500 220
NC 5,00% 549 222 1.164 221 497 228
NC 6,00% 485 235 301 223 493 233

Samir et al. [26] propuseram dois mecanismos para interpretar as mudancgas obtidas
experimentalmente nos valores de Ty, (i) a superficie solida dos nanocristais de celulose poderia
restringir a mobilidade das cadeias poliméricas nas proximidades da area interfacial, o que resultaria
em uma mudanca global da Ty para temperaturas mais elevadas, e (ii) em um sentido oposto, 0s
pesquisadores dizem que a densidade de ligacdes cruzadas da matriz polimérica sera diminuida na
presenca dos NCC, o que indiretamente poderia promover a diminui¢éo da Tg, pois haveria maior
mobilidade. Neste trabalho os valores de Ty em alguns casos permaneceram iguais ao da matriz, em
outros casos superiores e em outros inferiores, portanto deve ter ocorrido o primeiro mecanismo
sugerido por Samir et al. [26] nos NCs, o segundo né&o é observado pois ndo ha ligacdes cruzadas
nestes NCs.

Mathew e Dufresne [27] estudaram NC preparados com amido plastificado e sorbitol (fase
matriz), e NCCs extraidos de tunicados como fase reforgo; e observaram que a T4 destes materiais
aumentava até um valor maximo de 15% em massa e diminuia para teores maiores de reforgo. O
maior valor da T, foi atribuido ao aumento da cristalinidade com a insercdo de NCCs na matriz; a
adicao do reforco levou a restricdo na mobilidade das cadeias amorfas. Ja para teores acima de 15%
em massa de NCC, provavelmente o sorbitol é ejetado parcialmente dos dominios cristalinos para
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os dominios amorfos da matriz durante a cristalizagdo, o que gera 0 aumento da mobilidade das
cadeias na fase amorfa e, consequentemente, diminui a T4. Neste trabalho, as amostras CUac e SU
apresentaram valores de Ty maiores que o AC, provavelmente os NCCs nestes casos aumentaram a

cristalinidade, resultando na restri¢cdo da mobilidade.

Morgado [28] preparou filmes de AC (GS = 2,1) reforgados com celulose de linter de
algodéo (5 e 15%), ambos os filmes apresentaram E’ superiores ao da matriz AC; porém o E’ dos

filmes foram 180 e 325 MPa (5 e 15% respectivamente), enquanto o da matriz foi 36,5 Mpa.

Valores diferentes dos obtidos neste estudo, em todos os métodos de preparo do NC 0,43%
os materiais apresentaram valores de E’ superiores ao do AC (2349 MP em NC CUac, 2669 MP em
NC CU, 2720 MP em NC SU e 1.720 MP para o0 AC — Tabela 1).

Na literatura Almeida et al. [29] prepararam filmes de AC (GS = 2,2) reforcados com
celulose de sisal (5 e 10%), ambos os filmes apresentaram resisténcia a tracao ¢ E’ inferiores ao da
matriz AC; e as estabilidades térmicas dos filmes também apresentaram Ty, de degradacéo

inferiores do AC puro.

Morfologia. As morfologias dos filmes de NC 0,43% e do AC foram observadas através do

microscopio de forca atbmica (AFM) (Figura 3).

A Figura 3 (A) mostra a morfologia do filme de AC (matriz), a superficie deste filme mostrou
certa rugosidade que também é observado nos demais filmes dos NCs. Com relacdo aos NCs
(Figura 3 (B), (C) e (D)) podem ser observadas nanofibras dispersas na matriz (como indicado com
as setas), porém nas Figuras 3(B) e 3(D) é possivel observar um aglomerado de NCCs, jana 3 (C) o

filme apresenta uma maior homogeneidade.

178.3 nm 81.0 nm

0.0 5.0 um
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147.5 nm 19.4 nm

0.0 5.0 um 0.0 5.0 um

Figura 3. Imagens de AFM — Altura (5 um-5 pum): (A) filme de AC, (B) NC 0,43% SU, (C) NC 0,43% CU
e (D) NC 0,43% CUac.

Com a andlise de FTIR foi possivel observar bandas caracteristicas dos NCs — CU, CUac e

SU, assim como do AC. A Figura 4 apresenta os espectros de FTIR.

——AC (a)

—— NC 0,43% SU (b)
—— NC 0,43% CU (c)
—— NC 0,43% CUac (d)

(a) 1752 1061
1645 913

(b) 35

;)‘\

q i
J\ﬂ I\
L Ly

2967 1434
00
T T T T T T T
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Transmitancia (u.a.)

S

oL

Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectro de FTIR: (a) filme de AC, (b) NC 0,43% SU, (c) NC 0,43% CU e
(d) NC 0,43% CUac.

Os valores de estiramentos e as deformacdes caracteristicos dos materiais encontram-—se na
Tabela 2. A partir da Figura 4 e da Tabela 2 é possivel observar que ndo houve nenhuma alteragdo

nas funcBes quimicas dos NCs ap0s a insercao do ac.
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Tabela 2. Bandas caracteristicas observadas nos espectros de FTIR [30-36].

AC NCs
Atribuicdes v em™) v (em)
y OH intra e intermolecular — celulose 3.500 3.500
vy CHs3 assimétrico 2.960 2.967
y carbonila de éster 1.750 1.754
6 agua 1.645 1.648
8 CH, simétrico de celulose e hemiceluloses — 1.440
5 CH, assimétrico 1.439 —
6 CH — celulose e hemiceluloses - 1.382
6 CH5 simétrica 1.373 -
y C-O — acetato 1.247 1.249
vy COC de ligacao p—glucosidica — celulose - 1.174
y assimétrico C—OH do anel das xilana — ~ 1115
hemiceluloses, y CC e CO de celulose
y assimétrico COC (cadeia de arabinose) — _ 1066
hemiceluloses
y C-O 1.063 -
0 oscilagao CH, 914 -
vy COC de ligagao B—glucosidica, y CCO e y _ 908
CCH - celulose
C—-0 grupos acetila 610 610

Nota. y: estiramento e 6: deformagao.

Natureza cristalina. A partir da técnica de raios—X foi possivel determinar os indices de
cristalinidade dos NCs 0,43% e comparar com o I, do AC. Os difratogramas estdo apresentados na

Figura 5.

Ap0s a obtencdo dos difratogramas de raios—X, foram calculados os indices de cristalinidade

das amostras e os resultados encontram—se na Tabela 3.

Tabela 3. indice de cristalinidade dos NCs 0,43% e do AC.

AMOSTRA Ic (%)

AC 50,00

NC 0,43% CU 16,67

NC 0,43% SU 42,86

NC 0,43% CUAC 68,25
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——AC (a)

—— NC 0,43% CU (b)
— NC 0,43% CUac (c)
—— NC 0,43% SU (d)
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Intensidade (u.a.)
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Angulo de Bragg (26)

Figura 5. Difratogramas de raios—X dos filmes: (a) filme de AC, NC 0,43% CU
(b), NC 0,43% CUac (c) e NC 0,43% SU.

O maior I; foi do filme de NC 0,43% CUac, enquanto que o NC 0,43% CU apresentou 0
menor indice. Uma possivel exlicacdo para a diferenca nos valores de I. é devido a formacdo de
aglomeracdo dos NCCs ao longo da amostra. No NC CU os NCCs foram mais bem dispersos, assim
o valor do indice obtido ndo sofreu influéncia dos aglomerados de NCCs. No NC SU e no NC CUac
provavelmente ocorreu a formacdo de aglomerados, e durante a analise estas estruturas
influenciaram no resultado da andlise, apresentando valores diferentes do esperado (Figura 5). Os
resultados obtidos nesta analise corrobora com os resultados obtidos no AFM, onde também foram

observados menores homogeneidade nas amostras de NCs CUac e SU.

Estabilidade térmica. As curvas de TG e DTG dos filmes de AC e dos NC 0,43%
encontram-se Figura 6, os trés eventos estdo identificados como I, 11, e I1l. Na Tabela 4 estdo
apresentados os valores de temperatura inicial de degradacdo (T;), temperatura final de degradacéo
(Ts), temperatura do pico de degradagéo (Tpico) € & porcentagem de perda de massa em cada evento.

O primeiro evento corresponde a evaporagdo de agua adsorvida, evento | [37, 38].

Entre as temperaturas do evento | e Il observa—se pequena perda de massa, indicando
estabilidade térmica dos filmes de NCs. As faixas de temperatura do segundo evento nos NCs séo
maiores que a do filme de AC (255°C) e dos NCCs (243°C) [16].
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Figura 6. Curvas de TG dos NC 0,43% e do AC. Razdo de
aquecimento 10 °C-min™* sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50
mL-min* (A) e,~DTG (B).

O segundo evento é onde ocorre maior perda de massa (entre 78,27 e 80,43%). Este segundo
evento corresponde a degradacao da celulose envolvendo reacdes de despolimerizacao, desidratacao
e decomposicdo das unidades glicosidicas, a decomposicdo e despolimerizacdo da hemicelulose
(macromolécula residual visualizada no espectro de FTIR) e a ruptura dos grupos acetatos [2, 31, 34,

35, 38-40].

O terceiro evento corresponde a continuacdo da decomposicado da hemicelulose residual [31,

39, 40].
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Tabela 42. Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (T;), temperatura do pico
(Tpico) € @ porcentagem de perda de massa dos eventos I, 11, e I11.

o o . PERDA DE
EVENTO Ti(°C) | Trco(°C) |  Tr(°C) MASSA (%)
AC 25 73 100 4,40
: NC 0,43% CU 23 48 59 2,41
NC 0,43% SU 27 47 76 1,87
NC 0,43% CUac 27 44 69 1,87
AC 255 389 473 79,82
| NC 0,43% CU 260 370 404 79,96
NC 0,43% SU 280 375 412 80,43
NC 0,43% CUac 291 374 412 78,27
AC — — — —
NC 0,43% CU 404 580 620 13,35
11
NC 0,43% SU 412 603 657 14,56
NC 0,43% CUac 412 598 645 13,75

Para Morgado [28] as estabilidades térmicas dos biocompositos (filmes de AC (GS = 2,1)
reforcados com celulose de linter de algod&o (5 e 15%) também apresentaram Tpico de degradacéo
superiores do AC puro, e os valores de resisténcia a tracdo destes materiais foram inferiores ao da
matriz de AC.

CONCLUSAO

Foram preparados filmes com os NCCs e ac, o NC que apresentou melhor propriedade
mecénica foi o que continha 0,43% de NCC, neste houve um aumento de 10,25% em resisténcia a
tracdo se comparado com o AC.

O uso da técnica de AFM possibilitou visualizar o aumento na rugosidade nos NC 0,43%,
assim como a homogeneidade dos filmes. A TG permitiu visualizar a estabilidade térmica dos NCs,
onde todos (0,43% CU, SU e CUac) apresentaram valores de Ti superiores ao do AC, logo esses

materiais apresentavam faixa de temperatura de estabilidade térmica superiores aos da matriz.

Os NCs 0,43% (CU, SU e CUac) apresentaram melhores propriedades mecanicas e térmicas
se comparado ao AC; ou seja, criou—se um novo material com propriedades superiores a da matriz
de AC.
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