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RESUMO: O desenvolvimento de nanocompositos que formem filmes a partir de celulose
nanofibrilada (CNF) e nanocristalina (CNC) ¢ uma alternativa sustentavel para aplicacdo em
inimeros materiais industrializados, devido as suas caracteristicas mecanicas e Opticas
diferenciadas. O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial da CNF e da CNC na producao de
nanocompdsitos transparentes de elevada resisténcia mecanica. Os nanocompo6sitos CNF-CNC
foram produzidos de acordo com a técnica de casting, utilizando CNF como a matriz polimérica
de dispersao para diferentes dosagens de CNC como refor¢o mecanico. A base polimérica
utilizada de CNF empregou 10 g/m? dessa nanocelulose em sua forma suspensa, enquanto CNC
foiaplicadanas dosesde 3; 6;e 12 %, apds sua suspensdo em agua. A adi¢do de nanocristais
de celulose permitiu a diminuicao da rugosidade da superficie dos nanocompdsitos produzidos.
A tensdo maxima de ruptura aumentou 103 e 287 %, para as aplicagdes de CNC de 3 e 12 %,
respectivamente, enquanto o médulo de elasticidade aumentou 591 % para a dose dev12 % de
CNC. A resisténcia a tracdo aumentou 61% com a adigao de 12 % de CNC. Da mesma forma,
as propriedades fisicas de peso e volume especifico aparente apresentaram ganhos
significativos. A incorporacdo de CNC permitiu reducdo da opacidade em atév53 %, com
consequentes ganhos de transparéncia dos nanocompésitos. Os nanocompositos contendo CNC
apresentaram maior estabilidade térmica, com menor perda de massa, que a referéncia contendo
apenas CNF. A incorporacdo de CNC a base polimérica de CNF na formagdo de
nanocompdsitos de elevada resisténcia mecénica e transparéncia ¢ uma alternativa tecnologica
viavel.
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ABSTRACT: The development of nanocomposites forming films from nanofibrillated
cellulose (NFC) and nanocrystalline cellulose (CNC) present as a sustainable alternative for
application in many industrial materials, due to their different mechanical and optical
characteristics. Thus the aim of this study was to evaluate the potential of NFC and CNC in the
production of transparent nanocomposites with high mechanical resistance. The NFC-CNC
nanocomposites were produced according to casting technique, using as the polymeric matrix
CNF dispersion for different dosages CNC as mechanical reinforcement. The base polymer
NFC used 10 g/m? for this nanocelulose that in its suspended form as CNC was applied in doses
of 3%, 6% and 12% after suspension in water. The addition of cellulose nanocrystals allowed
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the reduction of the surface roughness of the resulting nanocomposites. The maximum load
increased 103 and 287% for CNC applications 3 and 12% respectively. While the modulus
increased 591% to 12% of the dose CNC. The tensile strength increased from 61% with the
addition of 12% CNC. Likewise, the physical properties of apparent specific volume and weight
showed significant gains. Due to CNC incorporation allowed reducing the opacity to 53% with
consequent increased in transparency of nanocomposites. Nanocomposites containing CNC
showed higher thermal stability with less weight loss compared to references containing only
CNF. The CNC incorporated into the NFC polymeric matrix, results in the nanocomposite
formation with high strength and transparency, is a viable alternative technology.

Keywords: Nanocrystals, nanofibrillated cellulose, nanocomposites, nanofilms.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de biopolimeros tem sido uma alternativa importante em substituicdo a ma-
teriais de origem fossil, como os plasticos, na producao de nanocompésitos (ESPITIA et al.,
2013). Portanto, as fibras vegetais tornaram-se o alvo da industria de biorrefinaria moderna,
uma vez que em sua composicao hd uma série de componentes quimicos estruturais de grande
interesse para o emprego na formulacao e constituicao de diversos novos produtos.

Porém, grande parte dos biopolimeros utilizados na confeccdo de compdsitos e
nanocompdsitos geralmente possui menor resisténcia mecanica que os polimeros de origem nado
naturais (TUNC & DUMAN, 2011). Os recentes avancos ocorridos com o emprego de
ferramentas como a nanotecnologia permitem a utilizacdo de biopolimeros, bem como sua
producdo e dispersdao em diversas matrizes, com o objetivo de aumentar as propriedades de
resisténcia mecanica do material. Recentemente muitos pesquisadores passaram a aplicar fibras
celulosicas como uma fase do material de enchimento ou de refor¢o, no lugar de fibras sintéticas
(JOSHI et al., 2004), devido as suas caracteristicas de biodegradabilidade, menor peso, menor
custo, maior rigidez e resisténcia (GEORGE et al., 2001; LI et al., 2007; DUFRESNE, 2010,
KHALIL et al., 2014).

As nanoceluloses (CNC e CNF) sao nanoparticulas que podem ser utilizadas em uma
série de aplicagdes tecnoldgicas, a fim de promover modifica¢des na estrutura fisica do material
que induzem a ganhos de resisténcia mecanica e transparéncia a matriz a qual sdo aplicadas.

Os nanocompositos sdo produtos geralmente multifasicos, em que pelo menos uma fase
¢ composta por particulas que possuem uma dimensdo nanométrica, na faixa de 1 a 100 nm
(MANOCHA et al., 2006). As propriedades dos nanocompositos dependem da natureza da
matriz polimérica, da interagdo entre a matriz € as nanoparticulas e da estrutura de interface
entre as nanoparticulas e os grandes elementos (RAMAZANOV et al., 2010). Os compositos
contendo nanorrefor¢os possuem maior area de superficie e menos defeitos (SEYDIBEYOGLU
& OKSMAN, 2008)

A CNF e a CNC sao nanoceluloses que possuem a capacidade de percolagdo e
entrelacamento, quando bem dispersas na matriz em que sao aplicadas. O fendmeno fisico de
aproximacao ocorre devido a formacao de ligagdes de hidrogénio (NAKAGAITO et al., 2009).
A formacdo dessas ligacdes garante maior interacdo entre a matriz ¢ as nanoceluloses,
aumentando, assim, a resisténcia mecanica do material. Além disso, de acordo com Yu et al.
(2006), o carater natural hidrofilico ¢ uma grande vantagem para o desenvolvimento de
compositos com base nos materiais misciveis em agua, como os derivados da celulose.
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O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da CNF e da CNC na produgdo de
nanocompdsitos transparentes de elevada resisténcia mecanica. Para isso, foi realizada a
completa caracterizagdo dos nanocompdsitos (CNF-CNC) produzidos, utilizando essas
nanoceluloses. A crescente utilizagao de biopolimeros com caracteristicas capazes de substituir
os polimeros sintéticos motivou a produ¢do dos nanocompdsitos caracterizados neste estudo,
que podem ser aplicados na composi¢ao de equipamentos eletronicos e revestimentos especiais
para alimentos e embalagens transparentes.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

As nanoceluloses CNF ¢ CNC foram utilizadas neste estudo a fim de produzir um
nanocompdsito diferenciado, nanoestruturado e transparente. Nanocristais de celulose de polpa
celulosica original de um mix de espécies coniferas também foram utilizados neste estudo. Os
CNC aqui utilizados foram fornecidos pelo United States Departament of Agriculture (USDA)
- Forest Products Laboratory. A celulose nanofibrilada original de polpa celuldsica de fibra
curta branqueada industrial foi originaria de uma planta-piloto de uma empresa tradicional do
setor de celulose e papel brasileiro.

2.2 Plano de trabalho

A Figura 1 ilustra as etapas realizadas neste estudo, desde a produ¢do de nanocompo6si-
tos até sua completa caracterizagao. Apos produzidos os nanocompoésitos CNF-CNC, eles fo-
ram caracterizados em relagdo a suas (1) caracteristicas morfoldgicas, (2) suas caracteristicas
mecanicas e opticas e (3) suas caracteristicas térmicas.

Produgdo dos
Nanocompdsitos
CNF-CNC
[
\ \ \
Caracterizagao Caracterizagdo Caracterizag@o
Morfologica Mecanica e Optica Térmica

Determinagao das
| MEV propriedades fisicas, TGA/DTG
mecanicas e opticas

L AFM

Figura 1 — Fluxograma do plano de trabalho deste estudo.
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2.3 Produciao de nanocompositos CNF-CNC

O esquema ilustrado na Figura 2 exemplifica como os nanocompdsitos foram
produzidos neste estudo, utilizando a técnica de casting, a fim de avaliar o potencial de refor¢o
mecanico oferecido por diferentes dosagens de CNC aplicadas em sua composi¢do. As
dosagens varidveis de CNC (0, 3, 6 e 12% m/m) foram utilizadas juntamente com 10 g/m? de
CNF, para a confec¢do do nanocompdsito na placa de formagao (Tabela 1).

Tabela 1 — Proporg¢des de nanoceluloses utilizadas para a confec¢do dos nanocompositos CNF-

CNC
Tratamento CNF CNC
TO 10 g/m? 0%
T1 10 g/m? 3%
T2 10 g/m? 6%
T3 10 g/m? 12%

A CNC freeze-dried e a CNF em suspensdo foram submetidas a agitacdo mecénica por
um tempo de reacdo de 10 minutos, em um béquer. Para melhorar e garantir que os nanocristais
utilizados estivessem inteiramente dispersos no meio, foram adicionados 100 mL de agua
destilada a cada béquer contendo a propor¢cao em massa de CNC utilizada em cada tratamento,
em relagdo a gramatura de CNF escolhida (Tabela 1). Apds o preparo inicial da quantidade da
massa requerida de ambas as nanoceluloses e seu tempo de reacdo completado, a mistura foi
vertida em placas de Petri, para iniciar a secagem. As condi¢cdes de secagem seguiram a
temperatura de 30 = 1 °C durante 72 horas, utilizando a técnica de casting para formagao dos
nanocompasitos.
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Figura 2 — Producdo de nanocompositos estruturados de CNF-CNC.

2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras secas foram montadas diretamente em stubs e metalizadas em equipamento
de metalizacdo modelo FDU-010, Balzers, Alemanha, acoplado a um conjunto de pulverizagao
catodico modelo SCA-010. O material foi observado em um microscopio eletronico modelo
LEO 1430 VP (Zeiss, Alemanha), do NMM-UFV.

2.5 Microscopia de for¢ca atomica (AFM)

As medi¢des em microscopio de forga atomica dos nanocompoésitos de CNF-CNC
estudados foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa-MG,
Brasil. A topografia dos nanocompositos foi estudada usando microscopia de forga atdmica
(AFM, NT-MDT, Russia). Além disso, a rugosidade dos filmes produzidos foi calculada
utilizando o software NOVA 1.0.26.1443. Imagens de AFM foram adquiridas em um modo
contato intermitente em areas aleatorias de 50 x 50 pum 2. As amostras foram analisadas a
temperatura ambiente (25 °C).

2.6 Propriedades fisicas, mecanicas e opticas

Apo6s a confeccdo e a climatizagdo dos nanocompositos CNF-CNC, as propriedades
opticas, fisicas e mecanicas foram determinadas de acordo com os procedimentos analiticos
descritos na Tabela 2.

As propriedades mecanicas dos nanocompositos desenvolvidos foram determinadas
pelo método ASTM D882-09 padrao (ASTM, 2009), que foi adaptado usando um modelo de
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maquina universal de ensaios Instron 3367 (Instron Corporation, de Norwood, MA, EUA),
equipado com uma célula de carga de 1 kN. As amostras de nanocompo6sitos CNF-CNC foram
cortadas em tiras retangulares (100 x 15 mm). A separacao inicial entre garras foi de 100 mm,
e a velocidade de cruzeta foi fixada em 25 mm/min. Esse teste foi repetido varias vezes
para cada tratamento, para confirmar sua reprodutibilidade.

Tabela 2 — Procedimentos analiticos para caracterizagdo dos nanocompositos produzidos

Parametros Procedimentos
Espessura T551 om-06
Gramatura T410 om-08
Peso especifico aparente T220 sp-01
Volume especifico aparente T220 sp-06

Indice de tragdo, mddulo de elasticidade especifico, carga maxima e

alongamento - Adaptagdo ASTM D882-09

Opacidade e Transparéncia T1214 sp-07

2.7 Analises térmicas

A andlise foi efetuada em um analisador termogravimétrico (TGA-1000, instrumentos
Navas, Conway, SC, EUA). As amostras de nanocompositos CNF-CNC (1 g, aproximada-
mente) foram aquecidas de 25 a 700 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera
de nitrogénio. As perdas de peso das amostras foram mensuradas em fun¢ao da temperatura. A
partir da derivada primeira da perda de massa foi gerada a segunda curva (DTG), que permite
a determinacao das temperaturas de onset, maxima e endset, para caracterizacao dos eventos de
degradagdo térmica.

2.8 Analises estatisticas

As andlises estatisticas dos resultados dos testes fisicos, mecanicos e oOpticos dos
nanocompdsitos produzidos utilizando diferentes niveis de adicdo de CNC foram realizadas
utilizando o software RStudio versdo 3.1.2. Os graficos foram plotados utilizando o software
SigmaPlot 11.0.

Para avaliagdo do efeito da adigdo dos nanocristais de celulose, os resultados obtidos
para cada propriedade do nanocomposito foram avaliados de acordo com o esquema de
delineamento inteiramente casualizado (DIC). Os resultados foram submetidos a analise de
varidncia (ANOVA), e quando constatada a existéncia de diferenca significativa entre os
tratamentos, as médias foram comparadas de acordo com o teste de Skot Knot, adotando o nivel
de significancia de 5 %.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao da superficie dos nanocompositos CNF-CNC

A Figura 3 ilustra as imagens de MEV e AFM da topografia da superficie dos
nanocompdsitos de CNF e CNC produzidos. As imagens de MEV mostram que a medida que
CNC ¢ adicionado na composi¢ao dos nanocompositos a superficie e a rugosidade em relagao
a TO diminuem. Este fato indica que ha modificacdo na organizagdo e estruturagdo desses
nanomateriais devido ao potencial de auto-organizacdo que os nanocristais de celulose
apresentam durante a formagao dos nanofilmes.

De acordo com Habibi et al. (2010), os nanocristais de celulose, quando em suspensao
e submetidos a remogdo continua da fase aquosa, evaporagao, tendem a adotar configuragdes
que minimizem as interagdes eletrostaticas existentes. Os padrdes de auto- organizagdo desse
nanomaterial iniciam-se quando eles estdo em suspensdo e crescem com a elevacdo da
concentragdo. Logo, ao iniciar o contato com a CNF presente em suspensao no meio reacional,
constata-se a influéncia desses padroes de organizacdo na formacdao dos nanofilmes. A
“impressao digital” exibida por esses padrdes se mantém durante a formacdo dos filmes e
permite estudos de seu comportamento diferencial, que apresenta valiosas aplicagdes. Dentre
as aplicacdes de importancia t€ém-se a confeccdo de componentes de revestimento para
materiais decorativos e documentos de seguranca (porque as propriedades opticas nao podem
ser reproduzidas por impressao ou fotocopia).

Ao adicionar os CNC na produ¢do de nanocompositos para producdo de nanofilmes
com caracteristicas diferenciadas, observou-se maior rugosidade para T0 (320,74 nm); T1 e T2
apresentaram queda desse pardmetro com o aumento de 3 e 6 % de adi¢gdo de CNC, o que
resultou em 42,15 e 33,36 nm de rugosidade. Ao adicionar 12 % de CNC a rugosidade
aumentou, em relacdo a T1 e T2, para 130,40 nm. Constatou-se que a topografia da superficie
dos nanofilmes ¢ modificada com as diferentes concentragdes de CNC, o que pode ser
comprovado pela mudanca nos valores da rugosidade superficial. Em T3 a adicdo de 12 % de
nanocristais pode ter causado a geragdo em excesso de materiais de dimensdes pequenas, o que
causou uma ligeira eleva¢do no valor médio da rugosidade encontrada para as superficies.

O excesso de nanoparticulas na produgdo dos nanocompositos pode causar a formagao
de alguns pontos de tensdes e aglomerados (ESPITIA et al., 2013), como ocorreu nos
nanofilmes produzidos neste estudo, com maior teor de CNC. Pontos de tensao sdo regides que
facilmente sao rompidas, ocorrendo, consequentemente, decrescimento das propriedades
mecanicas do nanofilme; esse comportamento pode ser observado na determinacdo das
propriedades mecanicas a seguir.
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Figura 3 — Micrografias eletronicas de varredura a esquerda e micrografias de forga atdmica a
direita da superficie dos nanocompoésitos CNF-CNC, em que TO (0% CNC), T1 (3% CNC), T2
(6% CNC) e T3 (12% CNC).

3.2 Resisténcia fisico-mecanica dos nanocompésitos

Os graficos a seguir descrevem o efeito da adigdo de CNC nas proporcdes estudadas (0,
3, 6 e 12%), em relacdo as propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompoésitos CNF-CNC
produzidos em uma matriz de CNF. Essas propriedades sdo parametros de controle e avaliacao
da qualidade de nanomateriais para diferentes aplicagdes finais desse material nanocomposito.

De acordo com Chun et al. (2011), a adi¢do de um novo componente com grande area
superficial devido ao seu tamanho permite que durante a reacao de incorporagdo da CNC ocorra
grande nimero de ligagdes na interface da matriz de percolagio CNF-CNC, que distribuem
melhor o estresse formado pela rede de CNF-CNC. Essas ligacdes do tipo interagdes
intermoleculares formadas influenciam muito as propriedades de resisténcia fisica e mecanica.

A Figura 4a e 4b demonstram que a medida que ocorre aumento no porcentual de CNC
na composi¢do dos nanocompositos o peso especifico aparente (PEA) sofre crescimento em
seus valores médios, enquanto o volume especifico aparente (VEA) sofre decréscimo. Ao
adicionar CNC na matriz de CNF para formagao dos nanocompositos, o nimero de interagdes
intermoleculares e o fendmeno de percolagao dos nanocristais no meio reacional contendo agua
e a matriz polimérica (CNF) resultam em uma estrutura compacta do nanocomposito produzido.
Portanto, em relagdo a TO para peso especifico aparente ocorre aumento de 61; 101; e 156 %
para T1, T2 e T3, o que ¢ inversamente proporcional a queda apresentada pelo volume
especifico aparente, que em relagdo a TO resulta em 38; 51; ¢ 61 %, para T1, T2 e T3,
respectivamente.
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Figura 4 — Comportamento de propriedades fisicas e dpticas para os tratamentos estudados, T0
(0% CNC), T1 (3% CNC), T2 (6% CNC) e T3 (12% CNC). a) peso especifico aparente e b)
volume especifico aparente.

A Tabela 3 mostra os valores encontrados para essas propriedades e que todos eles sao
estatisticamente diferentes, o que significa que os tratamentos realizados possuem efeito
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diferenciado. Logo, a dosagem de CNC utilizada em nanocompdsitos CNF-CNC provocara
respostas diferenciadas de acordo com as propriedades avaliadas. De modo geral, ocorrerao
ganhos nas propriedades de resisténcia e a maior transparéncia estara atrelada ao material final.

Tabela 3 — Valores médios das propriedades fisicas e 6pticas do nanocompdsito produzido

Propriedades Fisicas e Opticas

Tratamento
PEA (kg/cm®) | VEA (cm?®/g) |Opacidade (%) | Transparéncia (%)
TO 544,13¢ 1,85° 10,35 90,67¢
T1 877,42¢ 1,15° 6,20° 94,54°
T2 1092,90° 0,92¢ 5,14¢ 95,54%
T3 1394,62° 0,724 4,88°¢ 95,82%

* Letras diferentes indicam que o teste de Scott-Knott, a 5% de significancia, apresentou
diferenca significativa entre as médias. PEA (peso especifico aparente) ¢ VEA (volume
especifico aparente).

Na Figura 5 estd o comportamento das principais propriedades de resisténcia mecanica
dos nanocompdsitos produzidos, representados por TO, T1, T2 e T3. Dentre as principais
propriedades aqui estudadas, estdo a carga maxima para ruptura (5a), o médulo de elasticidade
(5b), o alongamento até a ruptura (5¢) e a tragdo (5d).

30 4 7000
e T0
o T
60001 v T2
a T3
—— y=848,7876x-35,9136x*+904,7115
5000 4 r°=0,9981

T
T2
T3
—— y=2,5394x-0,06565x"+7,5682
’=0,9985

25 4

D400

20 -

4000 -

3000 4

Carga maxima (N)
&

2000

Modulo de elasticidade (MPa)

1000 4

0 2 4 6 8 10 12 0 é ¢‘t (‘S i; 1‘0 1‘2
CNC (m/m%) CNC (m/m %)

@ @ Este é um artigo publicado em acesso aberto (Open Access) sob a licenga CreativeCommons Attribution, que permite uso, distribuicao e
: reproducao em qualquer meio, sem restricdes desde que o trabalho original seja corretamente citado.



> RCMOS - Revista Cientifica Multidisciplinar O Saber.
ISSN: 2675-9128. Sao Paulo-SP.

79 40 -
e TO
o T o
64 v T2
a T3 _ v
—— y=-1,0812x+0,05705x+5,9287 & 304
= 57 #=0,9964 s
£ =3
£ &
4]
g £l
] © 204
£ ©
> 31 g
5 9] e T0
<, | 2 o M
& 10 v T2
a T3
1] —— y=3,5379x-0,2570x*+23,8493
#=0,7516
0 : : : : : s 0 : : : : : s
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
CNC (m/m %) CNC (m/m %)
c d

Figura 5 - Comportamento das propriedades mecanicas para os tratamentos estudados, TO (0%
CNC), T1 (3% CNC), T2 (6% CNC) e T3 (12% CNC). a) carga maxima, b) modulo de
elasticidade, c) alongamento e d) tracao.

As médias da carga maxima suportada pelos nanocompositos CNF-CNC diferiram
significativamente entre si (p<0,05), pelo teste de Scott-Knott. O tratamento T3 apresentou a
maior resisténcia a carga maxima, observado na Tabela 4.

A adigdo de diferentes quantidades de CNC promoveu influéncia significativa (p<0,05)
na carga maxima suportada pelos nanocompdsitos CNF-CNC. Em relacdo a TO, foram obtidos
incrementos de 103 a 287 % para os nanocompositos produzidos. Algumas propriedades
mecanicas, em especial a carga maxima de ruptura, estdo diretamente relacionadas com as
ligacdes de hidrogénio formadas entre as estruturas, e ndo necessariamente com a resisténcia
das nanoceluloses em si (ABE & YANO, 2009). Diretamente proporcional a esse crescimento,
o moédulo de elasticidade também apresentou crescimentos estatisticamente significativos em
seu valor. O moédulo de elasticidade chegou a ganhos de mais de 500 % em T3 (12 % de CNC),
quando comparado a TO. Iwamoto et al. (2007) reportam que o modulo de elasticidade ¢ a
propriedade relacionada a rigidez dos materiais e que a elasticidade da celulose depende
principalmente de sua cristalinidade. A elevagao dos valores de ambas as propriedades torna-
se coerente, uma vez que na composi¢ao da matriz dos nanocompo6sitos o teor de nanocristais,
material com elevada cristalinidade e rigidez, aumenta consideravelmente.

O vertiginoso crescimento dessas propriedades mecanicas permitiu, com a adi¢do de
CNC, a confec¢ao de nanocompdsitos de elevada rigidez. A rigidez ¢ uma importante
caracteristica a ser considerada na confec¢do de embalagens, portanto ela deve ser modificada
utilizando artificios da nanotecnologia para sua alteragdo e adequacao.

Em relag¢do ao alongamento, ao comparar os nanocompdsitos em TO constata-se que
houve decréscimo de 49, 73 e 81 % para T1, T2 e T3, respectivamente. Esse fato pode ser
explicado por Iwamoto et al. (2007), que relataram menor resisténcia a tragdo para os filmes
produzidos, especialmente para a propriedade de elongagdo na ruptura devido ao excesso de
componentes com menor razdo de aspecto, que geralmente sdo rigidos e de facil
desprendimento da matriz. Fica evidente que os tratamentos que possuem 12 % de CNC
apresentaram decréscimo no valor da tracdo e do alongamento para ruptura.
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A resisténcia a tracdo ¢ uma das principais propriedades mecanicas para avaliacdo do
potencial de aplicacao e utilizagdo de materiais. Os nanocompdsitos produzidos apresentaram
20,67 Mpa para T0, enquanto para os demais tratamentos esse valor foi superior a 26,53 Mpa
(T4). Os nanocompositos produzidos com 3 e 6 % de CNC apresentaram os maiores valores
para essa propriedade: T1 (39,65 Mpa) e T2 (39,66 Mpa). Dessa forma, a dispersao de
nanocristais na matriz polimérica de CNF para formagao dos nanocompositos influenciara os
valores das propriedades de resisténcia, sendo necessaria a observagdo da dosagem em que
serdo utilizados.

Tabela 4 — Valores médios das propriedades mecanicas do nanocompdsito produzido

Propriedades Mecanicas

Tratamento Carga Maxima MOdl.ll? de Alongamento | Resisténcia a
N) Elasticidade (mm) Tragio (MPa)
(Mpa)
TO 7,404 858,70¢ 5,99? 20,67°
T1 15,04¢ 3250,55¢ 3,03 39,65
T2 20,11° 4612,52° 1,62°¢ 39,66
T3 28,64° 5933,94% 1,15¢ 26,53°

* Letras diferentes indicam que o teste de Scott-Knott, a 5% de significincia, apresentou
diferenca significativa entre as médias. Média das propriedades calculadas com base em cinco
repeticdes para cada tratamento.

3.3 Propriedades opticas

A Figura 6 ilustra o comportamento das propriedades opticas avaliadas neste estudo, a
opacidade (6a) e transparéncia (6b). A elevada transparéncia esta relacionada nao somente com
as dimensdes nanométricas apresentadas pelas nanoceluloses (SIRO et al., 2011; HASSAN et
al., 2012; BARDET et al., 2013), mas também com a maior uniformidade dessa propriedade
morfologica (WANG & ZHANG, 2013).

A medida que o teor de CNC presente na formulagdo dos nanocompositos aumenta,
ocorre a diminui¢do nos valores médios da opacidade. Inversamente proporcional a esse
decréscimo, ha o ganho nos valores de transparéncia. A opacidade chega a quedas de 53 % para
T3 e 50 e 40 % para T2 e T1, respectivamente. Por outro lado, com a diminuic¢do desses valores
ocorrem ganhos nos valores da propriedade de transparéncia de 6, 5 ¢ 4 % em T3, T2 e TI,
respectivamente, em relagao a TO.

Algumas aplicacdes desses nanocompdsitos na forma de filmes exigem uma certa

opacidade, no entanto para a industria de aparatos eletronicos a alta transparéncia € vantajosa
(SIRO & PLACKETT, 2010).
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Figura 6 — Comportamento de propriedades Opticas para os tratamentos estudados, TO (0%
CNC), T1 (3% CNC), T2 (6% CNC) e T3 (12% CNC). a) opacidade e b) transparéncia.

3.4 TGA/DTG

A Figura 7 ilustra o comportamento térmico e as curvas de TGA (Figura7a) e de DTG
(Figura 7b). A partir das analises dos eventos térmicos que acontecem durante a degradagao
dos nanocompdsitos, podemos dividi-los em trés principais: liberagcdo da dgua aderida as regi-
Oes amorfas e superficiais; degradagdo das regides amortfas e liberacao de volateis; e degradacao
das regides cristalinas e quebra dos mondmeros que formam o polimero.
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Figura 7 — Curvas do comportamento de degradagao térmica TGA e DTG dos nanocompositos
CNF-CNC

O primeiro evento térmico, que ocorreu entre as temperaturas de 30 e 130 °C, pode ser
caracterizado como a perda de umidade superficial ou de d4gua ndo ligada quimicamente a na-
noestrutura. Mandal e Chakrabarty (2014), ao avaliarem nanocompositos baseados em poli (al-
cool vinilico) e nanocelulose de bagaco de cana, constataram que a perda de agua ocorreu na
faixa de 30 a 140 °C, o que esta consistente com os dados obtidos neste trabalho. Esse evento
térmico ocorre devido a retirada de dgua, que muitas vezes aderida somente a superficie neces-
sita de energia para evaporagao, caracterizando um processo endotérmico. Na Figura 7b veri-
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fica-se que os nanocompositos formados somente por CNF sdo os que apresentam as caracte-
risticas dessa primeira fase endotérmica. A hipotese de essa fase ser bastante evidente em TO &
devido as regides amorfas presentes na nanoestrutura, que podem estar associadas a maior pre-
senca de umidade em relacdo a T1, T2 e T3. De acordo com Randriamantena et al. (2009), essa
¢ a chamada zona de estabilidade térmica, uma vez que ¢ limitada pela temperatura inicial de
degradacao térmica dos principais componentes da madeira. Vale ressaltar que esses compo-
nentes sao termicamente estaveis nessa faixa de temperatura, desde que ndo sejam expostos ao
calor por periodos prolongados (RAAD et al., 2006).

Tabela 5 — Temperatura e perda de massa dos principais eventos térmicos

Tratamento Temperatura do Pico | Perda de Massa Total
(C) (%)

TO 330 91

Tl 287 73

T2 273 67

T3 265 64

Os proximos dois eventos de degradacao sdo responsaveis pela perda de massa signifi-
cativa para os nanocompositos. Teixeira et al. (2010) e Tonoli et al. (2012) constataram dimi-
nui¢do da temperatura de degradacao devido a presenca de grupamentos sulfatos na superficie
dos nanocristais de celulose (Tabela 5), que neste estudo sao formadores dos nanocompdsitos.
A substituicao de grupos OH por grupos sulfatos diminui a energia de ativacao de degradagao
das cadeias de celulose (WANG et al., 2007). A influéncia da sulfatagdo em nanocristais pode
ser observada na Figura 7b, em que os picos de maior regido de perda de massa para os nano-
compositos contendo 3, 6 e 12 % de CNC (T1, T2 e T3) estdo situados abaixo de 330 °C,
enquanto para o nanocompdsito contendo somente CNF esta em 330 °C. No entanto, ao adici-
onar nanocristais de celulose, apesar da temperatura de inicio da degradacao térmica (Tonset)
diminuir, devido a sulfatacdo superficial em CNC, a expansdo térmica ¢ menor e logo a perda
de massa final ¢ menor a medida que a concentragdo de CNC aumenta (Tabela 5). Enquanto
em TO 91 % da massa dos nanocompositos ¢ degradada, apenas 64 % da massa ¢ degradada em
T3. Porém, com o aumento dos CNC tem-se maior formagao de cinzas.

Dessa forma, a faixa de temperatura de 230 a 414 °C caracteriza o segundo evento tér-
mico como aquele em que as regides amorfas e os possiveis outros componentes como as he-
miceluloses residuais na superficie sdo degradados. Normalmente as hemiceluloses apresentam
sua degradacdo na faixa de 225 a 325 °C e a celulose no intervalo de 305 a 375 °C, como relatado
por Prins et al. (2006). O ultimo evento neste estudo foi caracterizado como a degradacao das
regides cristalinas e a quebra dos mondmeros, que para os nanocompdsitos contento nanocris-
tais ocorreu de 325 a 443 °C, enquanto para aqueles contendo apenas CNF foi de 388 a 550°C.
Deve ser ressaltado que nenhum evento foi observado acima da temperatura de 550 °C. Prova-
velmente o deslocamento do pico do terceiro evento de degradagdo dos nanocompositos em TO
foi devido a presencga de varios pontos de ligagdo entre as flexiveis nanofibrilas de celulose, que
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por causa de sua elevada relacdo de aspecto formaram diversos pontos de ligagdo e possivel-
mente aumentaram a temperatura de degradagao.

Pelos resultados obtidos, conclui-se que os nanocompositos desenvolvidos neste estudo
possuem estabilidade térmica vidvel para diversas aplicagdes, como no desenvolvimento de
dispositivos eletronicos, nos quais as temperaturas em torno de 150 °C sdo rotineiras (NOGI et
al., 2013)

4. CONCLUSAO

A incorporagdo de CNC a CNF, na formacdao de nanocompositos de elevada resisténcia
mecanica e transparéncia, ¢ uma alternativa tecnoldgica viavel. A topografia da superficie dos
filmes formados pelos nanocompositos CNF-CNC ¢ diretamente influenciada pela dosagem de
CNC na matriz, o que promove diferentes valores de rugosidade para os nanofilmes produzidos.
Os nanocompositos CNF-CNC podem ser empregados em embalagens na confec¢ao de
alimentos, aparatos eletronicos, bem como revestimentos de embalagens ou camadas de papéis
cartoes. A dosagem de CNC na composicao do nanocompdsito deve ser definida em funcao da
matriz polimérica utilizada, para sua dispersdo e formacdo dos nanofilmes. Por fim, a
incorporagao de CNC a base polimérica de CNF na formagao de nanocompositos de elevada
resisténcia mecanica e transparéncia ¢ uma alternativa tecnoldgica viavel.
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