UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
SETOR DE CIENCIAS AGRARIAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE
MATERIAIS

RAYSA FRANKIEVICZ

PROPRIEDADES REOLOGICAS, TERMICAS E MECANICAS DE MISTURAS DE
CELULOSE BACTERIANA E POLIPROPILENO

PONTA GROSSA
2014



RAYSA FRANKIEVICZ

PROPRIEDADES REOLOGICAS, TERMICAS E MECANICAS DE MISTURAS DE
CELULOSE BACTERIANA E POLIPROPILENO

Dissertacdo apresentada ao curso de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais pela Universidade Estadual de Ponta
Grossa, como um dos requisitos a obtencao do
titulo de Mestre em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Luis Antonio Pinheiro
Co-Orientadora: Prof?. Dr? Denise Milléo
Almeida

PONTA GROSSA
2014



Ficha Catalografica

Elaborada pelo Setor de Tratamento da Informagao BICEN/UEPG

F829 Frankievicz, Raysa
Propriedades reoldbgicas, térmicas e
mecdnicas de misturas de celulose
bacteriana e polipropileno/ Raysa
Frankievicz. Ponta Grossa, 2014.
90f.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia e
Ciéncia de Materiais - Area de
Concentracédo: Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Materiais),
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Orientador: Prof. Dr. Luis Antonio
Pinheiro.

Coorientadora: Prof? Dr?@ Denise
Milléo Almeida.

1.Celulose bacteriana. 2.Nanofibras.
3.Polipropileno. 4.Compdsitos.
I.Pinheiro, Luis Antonio. II. Almeida,
Denise Milléo.
ITII. Universidade Estadual de Ponta
Grossa. Mestrado em Engenharia e
Ciéncia de Materiais. IV. T.

CDD: 620.192




RAYSA FRANKIEVICZ

PROPRIEDADES REOLOGICAS, TERMICAS E MECANICAS DE MISTURAS DE
CELULOSE BACTERIANA E POLIPROPILENO

Dissertacdo apresentada para obtencdo do titulo de mestrado na
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Area de Ciéncia e Engenharia de

Materiais.

Ponta Grossa, 13 de agosto de 2014.

Prof. Dr. Luis AZ‘&n%inheiro - Orientador

Universidade Estadual de Ponta Grossa

et/
k)‘ /.
Prof. Dr. Benjamim de Melo Carvalho
Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof*. Dr". Maria Helene Giovanetti Canteri
Universidade Tecnolégica Federal do Parana



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, a Deus por minha vida, familia e amigos.

A Universidade Estadual de Ponta Grossa, e ao Departamento de
Engenharia de Materiais, pela oportunidade de realizar o curso.

Ao meuvu orientador, Prof. Dr. Luis Antonio Pinheiro, por me conceder
a oportunidade de elaboracéo deste trabalho e por todo seu apoio.

A minha co-orientadora, Prof®. Dr?. Denise Milléo Almeida, pela
atencao, auxilio e paciéncia em todas as etapas deste trabalho.

Ao meu marido pela paciéncia e compreensdo em todos o0s
momentos, nunca deixando de me incentivar e apoiar.

Aos meus pais, irmaos e familiares pelo amor, incentivo e boas
vibracoes.

Meus agradecimentos aos amigos, companheiros de trabalhos que

fizeram parte da minha formacao e que vao continuar presentes em minha vida.

E a todos que, direta ou indiretamente, fizeram parte da minha

formacgao, o meu muito obrigado.



Dedico este trabalho ao meu
marido, pelo amor, compreensdo e por
sempre estar ao meu lado nos momentos
alegres e tristes.

Aos meus pais, pelo exemplo,
apoio e incentivo.

Aos meus irmaos, pelo carinho
em todos 0s momentos.



RESUMO

Devido aos problemas ambientes causados pelos plasticos sintéticos, existe
atualmente uma busca pela substituicio desses materiais por materiais
biodegradaveis. O estudo em relacdo a compoésitos e nanocompositos formados por
materiais biodegradaveis e matrizes sintéticas vem crescendo nos ultimos anos.
Tem-se demostrado que esses materiais s&o muito promissores em relacdo aos
processos de biodegradacao, além de apresentarem propriedades melhores do que
seus componentes puros. Neste trabalho foi visada a producdo de um compdésito
com celulose bacteriana nanofibrilada em uma matriz de polipropileno. A producao
das nanofibras de celulose bacteriana (CB) foi realizada em moinho coloidal. O
material foi processado em extrusora dupla rosca nas proporc¢des de 1%, 3% e 5%
(p/p) de celulose bacteriana e como agente compatibilizante foi utilizado PP
grafitizado com anidrido maleico. As amostras foram caracterizadas por analise
termogravimétrica (TGA), difratometria de raio-x (DRX), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), andlise reoldgica, resisténcia a tracdo e impacto, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e colorimetria. Os resultados de TGA demostraram
um anico estagio de perda de massa para todas as amostras, e um aumento da
estabilidade térmica conforme aumenta a concentracdo de carga, que pode estar
associado com as interac@es fibra-matriz. Nos resultados de raio-x o PP apresentou
apenas a fase a, mantendo-se para as amostras contendo CB. Nas andlises
reologicas, a viscosidade complexa manteve-se para as amostras de 1% e 3% de
CB e para o PP puro, diminuindo apenas para a amostra com 5% de CB. Também
observou-se um alargamento da distribuicdo da massa molar através de uma
tendéncia na redugao do ponto de cruzamento de G’ e G”. Na resisténcia a tracéo, o
modulo elastico ndo sofreu alteragdes significativas, a tensdo de escoamento
reduziu com a insercado de carga, porém, ndo houve variacao significativas com o
aumento da concentracdo da carga. A resisténcia ao impacto reduziu para todas as
amostras contendo celulose bacteriana em relagdo ao PP puro. A microscopia
revelou uma boa adesao entre a fibra e a matriz com a formacgéo de aglomerados de
celulose bacteriana. Através da colorimetria verificou-se 0 processo de
caramelizacdo da celulose bacteriana durante o processo de extrusdo e injecao, o
que provoca o0 escurecimento das amostras.

Palavras-chave: celulose bacteriana, nanofibras, polipropileno, compésitos.



ABSTRACT

Due to environments problems caused by synthetic plastic, there is currently a
search for replacing these materials with biodegradable materials. The study related
to composites and nanocomposites formed from biodegradable materials and
synthetic matrices has increased last years, and it has shown that these materials
are very promising respect to biodegradation processes, besides presenting better
properties than their pure components. In this work, it has been emphasized the
production of nanofibers bacterial cellulose composite in a polypropylene matrix. The
production of nanofibers from bacterial cellulose (BC) has been made in colloid mill.
The material has been processed in a twin screw extruder in proportions of 1 %, 3%
and 5% (w/w) of bacterial cellulose and coupling agent has been used as graphitized
PP with maleic anhydride. The samples have been characterized by
thermogravimetric  analysis (TGA), x-ray diffraction (XRD), rheological
characterization, infrared spectroscopy (FTIR), colorimetry, scanning electron
microscopy (SEM), and tensile strength and impact. The TGA results have shown a
single stage of mass loss for all samples, and thermal stability increase with filler
concentration increase, which can be associated with the fiber-matrix interactions. In
the XRD results, the PP has showed only the a phase remaining in the samples
containing CB. In the rheological analysis, the complex viscosity has been
maintained for samples containing 1% and 3% CB and pure PP, decreasing only for
the 5% CB. In additional, It has been observed an enlargement of the molar mass
distribution through a tendency reduction in the intersection point of G' and G". In the
tensile strength, the elastic modulus has not undergone significant changes, the yield
stress has decreased according to the load increasing, however it there have been
significant changes with the load concentration increment. The impact strength has
decreased for all samples with CB compared to pure PP. The microscopy has
showed a good adhesion between fiber and matrix with bacterial cellulose clusters
formation. By colorimetry process, it has been found caramelization of bacterial
cellulose during the process of extrusion and injection, which causes browning of the
samples.

Key-words: bacterial cellulose, nanofibers, polypropylene, composites.
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1 INTRODUCAO

O descarte de plasticos na natureza tem sido amplamente discutido
devido ao grande impacto que estes materiais causam ao meio ambiente, mas ainda
ha dependéncia destes materiais nas areas tecnolégica e cientifica.' Para minimizar
esses problemas ambientais tem sido sugerida a substituicdo dos plasticos sintéticos
convencionais por materiais biodegradaveis, ou a juncdo desses componentes,
formando os compdsitos e/ou nanocompositos, formas de agregar propriedades
especiais a um polimero conhecido.?

O desenvolvimento da nanotecnologia nas ultimas décadas conduziu
ao crescimento e interesse pela area de nanocompasitos, devido as propriedades
exibidas por essa classe de materiais. Os nanocompgésitos possibilitam a obtencéo
ndo s6 de materiais com propriedades equivalentes as dos compdésitos tradicionais,
também como de outras com propriedades éptica, elétricas e magnéticas Unicas.®

Os nanocompositos sdo materiais hibridos em que pelo menos um
dos componentes tem dimensdes nanométricas, ou seja, abaixo de 100 nm,
incorporados a matriz em pequenas por¢des, nao ultrapassando 5% em peso. Assim
como nos compdésitos tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as
particulas do segundo material se encontram dispersas.*

Em relacdo as matrizes poliméricas, a mais utilizada na fabricacéo
de compdsitos é o polipropileno, por possuir baixa densidade, alta rigidez,
propriedades mecéanicas adequadas, sendo facilmente processado devido a sua
baixa temperatura de processamento, além da disponibilidade e custo.’

Entre os nanocompdsitos estdo 0s bionanocompdsitos, sendo
materiais biopoliméricos aos quais sdo adicionados nanocargas. Ha grande
interesse que esses materiais sejam biodegradaveis, com propriedades melhoradas
pela incorporacdo das nhanocargas. Os bionanocompdésitos sdo aplicados
principalmente nas areas biomédicas e na confeccéo de embalagens.®

A celulose bacteriana é um biomaterial produzido por varios tipos de
microrganismos, sendo formada por uma longa cadeia composta de mondémeros de
glucose, ligada por um dnico tipo de ligacdo B-(1—4)’, formando arranjo estrutural
tri-dimensional, altamente cristalino (60-80%) com excelente forca mecénica, devido
as suas estruturas nanofibrilares, cem vezes menores em comprimento, quando

comparadas & celulose de origem vegetal.® Essa morfologia nanométrica confere a


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B4mero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Glicose
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celulose bacteriana grande area superficial, boa transparéncia e elasticidade, além
de ser facilmente moldavel.® Este biopolimero tem atraido a atencdo devido sua
natureza renovavel e a diversidade de campos de aplicaces.’® Uma das
aplicacoes da celulose bacteriana esta nas suas nanofibras, onde é incorporada a
uma matriz polimérica, formando um nanocomposito.*?

Ha na literatura poucos trabalhos relacionados a incorporagéo da CB
como carga de reforco em matrizes poliméricas. Porém, pode-se encontrar uma
vasta gama de trabalhos utilizando fibras naturais, madeira e celulose vegetal. A
celulose bacteriana pode ser considerada um biopolimero muito promissor devido ao
seu método de producao limpo e ecologicamente sustentavel, através de bactérias,
tornando-a livre de impurezas e sem a necessidade de extrai-la de plantas,
preservando o meio ambiente.

A incorporacdo deste material em uma matriz polimérica para
producdo de compodsitos tem-se mostrado um importante meio de melhorar as
propriedades dos mesmos colaborando com as novas ideias de preservacao
ambiental e de biodegradacédo, sendo possivel sua aplicacdo em varios ramos da

indUstria, como a automobilistica, alimenticia, entre outros.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi produzir nanofibras de celulose

bacteriana, incorporadas como reforco em uma matriz polimérica de polipropileno.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

a) Produzir nanofibrilas de celulose bacteriana;

b) Processar diferentes misturas de polipropileno e celulose bacteriana,

c) Caracterizar as amostras das misturas de polipropileno e celulose
bacteriana quanto as propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e

reoldgicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSITOS

Compdsitos poliméricos sdo materiais de moldagem estrutural,
formados por uma fase continua polimérica (matriz) e reforcada por uma fase
descontinua (carga) que se agregam fisico-quimicamente.’> Os materiais que
compdem as matrizes para compositos poliméricos podem ser termoplasticos e
termorrigidos, estdo incluidos nesta classe os materiais elastoméricos.

A mistura de dois ou mais materiais diferentes € uma técnica que
tem como objetivo a obtencdo de materiais com propriedades diferentes as dos
compostos puros, de tal modo que € obtida uma melhor combinacdo de
propriedades. O processo de mistura permite melhorar determinada propriedade do
polimero, com um minimo ou nenhuma perda das demais propriedades. As
principais propriedades que, geralmente, se desejam melhorar com o processo de
mistura sdo as resisténcias ao impacto, resisténcia térmica, resisténcia quimica e
resisténcia ao envelhecimento, resisténcia mecanica.'

As fases que compdem um compdésito, geralmente formado por
dois materiais distintos, sdo denominadas de fase dispersa, descontinua e que
fornece a principal resisténcia ao esforco, e outra, continua, chamada de matriz, € o
meio de transferéncia desse esforco. Sao misturas imisciveis, em que seus
componentes retém algumas de suas caracteristicas e o produto adquire
propriedades diferentes as dos componentes separadamente, sendo, as
caracteristicas dos compdésitos afetadas acentuadamente pela interface entre seus

componentes.®

Segundo Freire et al.:

Um compésito pode ser definido como uma classe de materiais
heterogéneos, tanto na escala microscOpica quanto na escala
macroscopica; multifasicos, resultantes de uma combinacéo racional, em
gue um dos componentes, descontinuo, da a principal resisténcia ao
esforgo (componente estrutural ou refor¢o) e o outro, continuo, o0 meio de
transferéncia desse esforco (componente matricial ou matriz).*®

Os componentes de um composito ndo se dissolvem ou combinam
ao entrar em contato, mas atuam em conjunto, de forma sinérgica, podendo ser

caracterizados por meios fisicos. Cada um deles retém sua identidade, néo
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precisando ser necessariamente materiais quimicamente diferentes (como no caso
de compositos carbono-carbono).*’

Os materiais compositos podem ser classificados segundo o
esquema apresentado na Figura 1 na qual existem trés divisdes principais, com pelo
menos duas subdivisdes para cada uma delas. A fase dispersa para os compdsitos
reforcados com particulas tem eixos iguais, ou seja, as dimensdes das particulas
sao praticamente as mesmas em todas as dire¢des. Para os compdsitos reforcados
com fibras, a fase dispersa tem geometria de uma fibra e, 0s compaositos estruturais,

sdo combinacdes de compdsitos e materiais homogéneos.*’

FIGURA 1 - Esquema de classificacdo para os varios tipos de compdsitos.

Compositos
Reforcado com particulas Reforgado com fibras Estrutural
Particulas Grandes  Reforgado por Dispersdo Continuo (alinhado)  Descontinuo (curto) Laminados  Painéis em Sanduiche

Alinhado Orientado
Aleatoriamente

Fonte: CALLISTER, W. D. Jr. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducéo. 52 edi¢cdo. Rio
de Janeiro: LTC, 2000."

As propriedades dos compdsitos sdo uma funcéo das propriedades
das fases constituintes, das suas quantidades relativas e das caracteristicas da fase
dispersa, como forma das particulas, seu tamanho, sua distribuicdo e sua
orientacado, Figura 2, além de sua capacidade de agir como agente nucleante para a

cristalizacdo e sua adesdo & matriz.*®
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FIGURA 2 - Representacao das diversas caracteristicas geométricas e espaciais das particulas da
fase dispersa que podem mfluenClar as propriedades dos compdsitos.
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Fonte: PROPRIEDADES Mecénicas do Concreto — A Resisténcia a Compresséo. Disponivel em:
<http://www. concretocomp05|to blogspot.com.br/2012/06/propriedades-mecanicas-do-concreto.html>.
Acesso em 25 mar. 2013."
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Os tipos de carga podem ser cargas de enchimento e de reforgo. As
cargas de enchimento séo, na realidade, reforcos de particulas grandes, os quais
modificam ou melhoram as propriedades do material e/ou substituem parte do
volume do polimero por um material mais barato, o enchimento.'® A carga de reforgo
tem a finalidade de melhorar ou aprimorar algumas propriedades da matriz no qual
esta sendo inserido, como o aumento da tenacidade, resisténcia a tracao, flexao,
rigidez, estabilidade térmica e garantia da estabilidade dimensional.?

Os materiais compdsitos podem ser divididos segundo o tipo de
carga utilizado, podendo ser particuladas, fibras descontinuas unidirecionais, fibras
descontinuas aleatoriamente alinhadas, fibras continuas unidirecionais, fibras
continuas crossply e fibras continuas multidirecionais, como pode ser observado
através do esquema demonstrado na Figura 3.1"?° O arranjo ou orientacéo das fibras
em relacdo umas as outras, a concentracdo das fibras e sua distribuicdo tem
influéncia significativa sobre a resisténcia e sobre outras propriedades dos

compositos reforcados com fibras.’
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FIGURA 3 - Exemplos de tipos de cargas (fase dispersa) utilizadas em compositos.
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Fonte: COMPOSITOS Sustentaveis de Retalhos no CONEN 2012. Disponivel em:
<http://lucianaduarte.org/2012/01/ 25/compositos-sustentaveis-de-retalhos-no-conem-2012/>. Acesso
em: 25 mar. 2013.**

Os reforgos fibrosos sdo usados para melhorar a rigidez e a
resisténcia mecéanica da matriz, além de conferir estabilidade dimensional e maior
desempenho a temperaturas elevadas; e os reforcos esféricos, como por exemplo,
as pérolas de vidro, e os particulados sdo mais utilizados como cargas ditas inertes,
Ou seja, ndo causam necessariamente uma mudanca nas propriedades mecanicas,
sendo usados como cargas de enchimento.*®

A matriz, no caso de compdésitos reforcados com fibras, tem a fungéo

de ligar as fibras umas as outras e atua como o meio através do qual uma tensao


http://lucianaduarte.org/2012/01/25/compositos-sustentaveis-de-retalhos-no-conem-2012/
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aplicada externamente é transmitida e distribuida para as fibras sendo que, apenas
uma proporcdo pequena da carga aplicada é suportada pela matriz. Além disso, o
material da matriz deve ser ductil e 0 modulo de elasticidade da fibra deve ser muito
maior do que o da matriz. Outra funcdo da matriz € proteger a superficie da carga
contra danos superficiais, como resultado da abrasdo mecénica ou de reacodes
quimicas do ambiente. Finalmente, a matriz separa as fibras uma das outras, devido
sua relativa moleza e plasticidade e previne a propagacao de trincas frageis de uma
fibra para outra, o que poderia resultar em uma falha catastréfica.'”?

As matrizes termoplasticas oferecem algumas vantagens que
impulsionaram o seu uso em compaositos, como a capacidade de serem processados
em grandes volumes, possibilidade de reprocessamento, maior resisténcia ao
impacto, apresentar um ciclo de processamento menor e maior confiabilidade na
reproducdo das pecas.'® Os compdsitos comuns s&o os de matriz termoplastica,
como as poliolefinas ou as poliamidas, reforcadas com fibras de vidro. Esses
compositos sdo consumidos em grande volume, em especial nas industrias
automobilisticas.?

Segundo Freire et al., os materiais compdsitos surgiram no mercado
para atender necessidades de diversos segmentos industriais, com o objetivo de se
obter determinadas vantagens em relacdo aos chamados materiais de engenharia
convencionais. Entre estas vantagens estdo a facilidade de processamento e
possibilidade de combinacdo de propriedades, seja por meio dos componentes
como pela variacdo de percentual, da forma geométrica da estrutura, de cada tipo
associado e/ou ao baixo custo de fabricacdo. Esses materiais, além de aliar alta
resisténcia mecéanica com boa ductilidade, permitem que o produto tenha melhor
estabilidade dimensional e resisténcia mecanica, e em determinados casos, maior
tenacidade com a incorporacéo das cargas.*®

A necessidade de desenvolver materiais compdsitos com boa
relacdo propriedades/custos tem resultado no estudo da viabilidade e conveniéncia
da utilizacéo de cargas néo convencionais.'® O objetivo da incorporacdo de cargas
em polimeros é melhorar as propriedades fisicas, mecéanicas e térmicas dos
mesmos, bem como modificar a aparéncia superficial e as caracteristicas de
processamento, podendo também contribuir para a reducdo de custos do material

final.®
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Compdsitos poliméricos convencionais geralmente envolvem uma
alta quantidade de reforcos (mais que 10% em massa) para alcancar as
propriedades mecanicas desejadas. Contudo, o alto teor de reforco mecanico
(geralmente de 20 a 30% em massa) pode trazer desvantagens nas propriedades do
compadsito, como o aumento na densidade do produto e perda de tenacidade devido
a possivel incompatibilidade interfacial entre o polimero e o reforco.® Portanto, dentre
as caracteristicas e propriedades que se busca num material estdo a leveza, a
flexibilidade, a durabilidade, a resisténcia e a adaptabilidade, garantindo aos
compositos o titulo de produto do futuro.™® Para isso, a adicdo de fibras curtas num
polimero é relativamente facil e pode ser eficaz no reforco do polimero, induzindo
um aumento da rigidez e da tensdo, mas ao mesmo tempo uma diminuicdo do
alongamento na ruptura.®

Com a crescente preocupacdo em relacdo ao meio ambiente, tem-se
estudado a inser¢cdo de cargas naturais para producdo de novos compositos. A
maioria das pesquisas se concentra sobre o valor da utilizacdo de proteinas e
celulose para o desenvolvimento de biomateriais e compésitos.”> Em compésitos

7z

polimero-fibra celulésica, a matriz polimérica é responsavel pela distribuicdo da
tensdo aplicada ao compoésito e sua escolha € limitada principalmente pela
temperatura necesséaria ao processamento, ja que as fibras lignoceluldsicas séo
degradadas em temperaturas elevadas.’

Na literatura podem ser encontrados varios estudos em relacdo a
incorporacao de carga natural em matrizes poliméricas. Por exemplo, Fortunati et al.
estudaram a microestrutura de compadsitos de poli (4cido latico) (PLA) baseados em
nanoparticulas de prata e celulose microcristalina®® e Haraguchi et al. estudaram
nanocompésitos de poliuretano contendo nanowhisker de celulose.?®

Regina e Andrade realizaram estudo de nanocompdsitos ternarios
de amido termopléasticos e poli (butadieno maleatado) (PBLHM) processado em um
sistema Haake equipado com uma extrusora dupla-rosca contrarrotacional utilizando
na mistura 5% (p/p) de argila organofilica C15A. Observaram que amostras com
teores de até 10% de PBLHM e 5% de argila C15A apresentavam um aumento
consideravel do valor do modulo de Young e um decréscimo no valor de
alongamento na ruptura, sendo que a adi¢édo da argila contribuiu para o0 aumento na

rigidez dos materiais.?
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Bonelli et al. analisaram o comportamento térmico, mecanico e
morfolégico de compdésitos de Polietileno de Alta Densidade (PEAD) reciclado com
fibras de piacava sem tratamento e tratadas com solucdo metandlica de silano em
uma camara Haake a 160°C por 5 minutos com velocidade de rotacdo de 60 rpm em
diferentes concentragbes. Concluiram que ocorreu uma leve diminuicdo da
estabilidade térmica com a adicdo da fibra de piacava em todas as composicdes
analisadas, e que a adicdo de fibra ndo ocasionou aumento na resisténcia a flexao
com a fibra néo tratada. Porém, com a fibra tratada com silano ocorreu um aumento
na resisténcia a flexao devido a um aumento na adeséo interfacial entre a fibra e a

matriz.?’

2.2  NANOCOMPOSITOS

Quando pelo menos uma das fases constituintes do compdsito
possui uma de suas dimensdes em escala nanométrica, este passa a ser
denominado nanocompaosito.

Os nanocompdsitos sdo um tipo de compdésito onde pelo menos um
dos componentes tem dimensBes nanométricas, chamado de carga, inserida em
uma matriz de natureza diferente da carga. Todas as propriedades dos materiais
(Gticas, elétricas, magnéticas, de transporte, cataliticas, entre outras), da forma pela
qgual se conhece, manifestam-se a partir de um determinado tamanho, chamado de
critico. Quando as particulas do material estdo abaixo desse tamanho critico, essa
propriedade se torna diferenciada. Para um mesmo material, frequentemente o
tamanho critico é diferente para cada uma das suas propriedades (por exemplo, o
tamanho critico para propriedades 6ticas de um determinado nanomaterial pode ser
20 nm, enquanto que para as propriedades magnéticas pode ser 80 nm). Também,
para uma mesma propriedade, o tamanho critico é diferente para diferentes
materiais. Além disso, quando abaixo do tamanho critico, as propriedades do
material dependem também da forma das particulas, ou seja, nanoparticulas
esféricas com diametro de 5 nm tém propriedades diferentes daquelas encontradas
para 0 mesmo material com nanoparticulas na forma de bastdo com 5 nm de
comprimento.*®

Na medida em que a matéria é reduzida a escala manométrica, as

suas propriedades comecam a ser dominadas por efeitos quanticos. Apenas com a
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reducdo de tamanho e sem alteracdo de substancia pode ser verificada mudancas
nos materiais, como novas propriedades e caracteristicas como resisténcia,
maleabilidade, elasticidade, condutividade e poder de combustdo. Substancias que
sédo estaveis em dimensdes maiores se tornam reativas em escala nanomeétrica,
isolantes; podem se tornar condutoras e opacas podem se tornar transparentes.?

Apesar das dificuldades, atualmente  varios  produtos
nanotecnoldgicos jA se encontram no mercado. Recentemente raquetes de ténis
comecaram a ser fabricadas com compdsitos contendo nanotubos de carbono. Os
produtos de beleza e farmacéuticos contém nanoparticulas e materiais micro e
nanoencapsulados de modo a melhorar caracteristicas, como biodisponibilidade,
controle da cinética de liberacéo e estabilidade.

Os revestimentos podem ser nanoestruturados de modo a conferir
propriedade auto-limpante a superficie de tecidos e pinturas pela acdo do Efeito
Létus, observado na planta de Létus que tem a propriedade distinta de manter suas
folhas particularmente limpas, mesmo que o seu habitat natural seja sujo e
empoeirado. Para isso, a planta desenvolveu folhas com a caracteristica notavel de
repelir a agua totalmente através de nanocristais de cera e por calosidades
microscopicas na superficie das folhas. Estes fatores tornam a superficie da folha
super-hidrofébica, com um angulo de contato de cerca de 150°, fazendo com que a
agua escorra ao invés de se espalhar pela superficie, levando as sujeiras junto.?
Nanoparticulas de prata estdo sendo incorporadas a varios produtos poliméricos,
téxteis, resinas, ceramicas, entre outros, para conferir propriedades anti-
bactericidas.*

A utilizacdo de nanocristais como cargas permite alcancar
propriedades interessantes, atribuidas a nanoparticulas, como efeitos quanticos de
dimensédo, propriedades de transporte e propriedades magnéticas Unicas. As
nanoparticulas tém uma area de superficie elevada, que quando dispersas em
matrizes poliméricas, promovem alteracbes nas propriedades da matriz,
relacionadas com a interacdo quimica especifica entre as cargas e o polimero. Este
tipo de interagdes pode influenciar a dindmica molecular do polimero resultando em
alteracdes significativas nas suas propriedades fisicas, no seu comportamento
térmico e/ou mecanico.’

Segundo Esteves et al. a afinidade quimica reduzida entre as cargas

inorganicas (natureza hidrofilica) e o polimero (predominantemente hidrofobico) é
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um aspecto importante a considerar na preparacdo de nanocompdsitos. A
compatibilidade das cargas com a matriz polimérica pode ser melhorada através da
modificacdo quimica superficial das particulas dos componentes. Para isso, €&
normalmente utilizado um agente de derivatizacdo utilizado com o intuito de
modificar quimicamente o0os compostos transformando uma substancia em outra
de estrutura semelhante (um derivado), por meio de reagdo quimica, promovendo
compatibilizacdo quimica entres os componentes por intermédio de pontes de
hidrogénio, interacfes eletroestaticas ou por ligacbes covalentes na interface
inorganica/organica. A combinacéo das propriedades dos nanomateriais com outros
tipos de materiais formam os chamados nanocompoésitos. Tal como acontece nos
compositos tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas
do segundo material se encontram dispersas. Os componentes de um
nanocompoésito podem ser de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica
ou ainda organica/organica.*

Alguns dos nanocompdsitos que ocorrem na natureza apresentam
uma arquitetura molecular e sinergia perfeitas entre 0s seus componentes. Dentre
alguns exemplos desses nanocompadsitos, estdo o nacre (revestimento das pérolas)
que consiste em lamelas nanométricas de aragonite (uma das formas cristalinas do
carbonato de calcio - CaCOgs) dispersas numa mistura de proteinas e
polissacarideos, 0s 0ssos, 0s dentes e as conchas de alguns moluscos, que

apresentam propriedades mecanicas extraordinarias.*

2.3  NANOCOMPOSITOS DE MATRIZ POLIMERICA

Nanocompdsitos poliméricos sdo materiais formados por uma matriz
polimérica reforcada com uma pequena quantidade, em geral abaixo de 5% em
massa, de uma carga nanomeétrica, ou seja, com ao menos uma de suas dimensdes
na ordem de nandémetros. E quanto a natureza, essas particulas podem ser da
escala zero - dimensional (nanoparticula), unidimensional (nanofibra) e
bidimensional (nanoplaquetas), Figura 4, em funcdo da quantidade de dimensdes

em escala nanomeétrica contidas na mesma.*°


http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estrutura_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica

(@) (b) (©)

Fonte: (a) ORBYS ALATA PERFORMANCE EM MATERIAIS. Nano Plaquetas. Disponivel em:
<http://www.orbys.com.br/novosite/imbrixpodemais.php>. Acesso em: 26 mar. 2013.%" (b) INSTITUTO
DE PESQUISAS TECNOLOGICAS. Nanofibras: Tratamentos com nanofibras. Disponivel em:
<http://www.ipt.br/noticias_interna.php?id_noticia=536>. Acesso em: 26 mar. 2013.% (c)
NANOPARTICULAS: New method allows to encapsulate substances in nanospheres. Disponivel em:
<http://www.uab.es/servlet/Satellite/latest-news/news-detail/new-method-allows-to-encapsulate-
substggces in-nanospheres-1096476786473.html?noticiaid=1232437 866197>. Acesso em: 26 mar.
2013.

Adicionalmente, a preparacdo de nanocompdsitos de matriz
polimérica permite em muitos casos encontrar um compromisso entre um baixo
custo, devido a utilizagcdo de menor quantidade de carga, e um elevado nivel de
desempenho, que pode resultar da sinergia entre os componentes. A incorporagao
de cargas inorganicas em polimeros origina materiais com maior resisténcia
mecanica, maior estabilidade térmica ou com propriedades épticas, magnéticas ou
elétricas superiores.”

A tendéncia atual na area dos nanocompoésitos é a preparacao de
materiais em que a interagdo entre 0s componentes ocorre a escala nanométrica ou
molecular. Os nanocompdsitos obtidos deste modo apresentam propriedades
distintas dos compadsitos tradicionais, podendo ser estabelecidas no processo de
sintese.”

Uma das vantagens de se utilizar um nanocompdsito ao invés de um
composito € que o primeiro requer uma menor concentragdo da carga para um
mesmo efeito sobre as propriedades, deixando o produto mais leve, e essa reducao
de massa € importante, por exemplo, para aplicacdes militares e aeroespaciais. Da
mesma forma, é possivel uma melhor barreira para uma mesma espessura ou uma
reducdo de peso da embalagem, mantendo ou melhorando a prote¢do do produto

acondicionado, sem comprometimento da transparéncia.®*


http://www.orbys.com.br/novosite/imbrixpodemais.php
http://www.ipt.br/noticias_interna.php?id_noticia=536
http://www.uab.es/servlet/Satellite/latest-news/news-detail/new-method-allows-to-encapsulate-substances-in-nanospheres-1096476786473.html?noticiaid=1232437866197
http://www.uab.es/servlet/Satellite/latest-news/news-detail/new-method-allows-to-encapsulate-substances-in-nanospheres-1096476786473.html?noticiaid=1232437866197
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Nanocompdsitos poliméricos podem ser fabricados de diversas
maneiras, como:

e Mistura por dissolucao: consiste na dispersdo das particulas em uma solucéo
organica contendo o polimero, seguido da evaporacdo do solvente ou
precipitacdo do polimero. Nesse método, é importante que o solvente utilizado
além de ser capaz de solubilizar o polimero também tenha uma boa interacéo
com a nanocarga para promover sua desagregacdo e assim obter uma boa
dispersédo dessas nanocarga na matriz polimérica.

e Mistura por fusdo: a nanocarga é misturada ao termoplastico fundido.
Geralmente, sdo obtidos nanocompdsitos intercalados ou ainda esfoliados se
houver grande compatibilidade entre a carga e o polimero e com condi¢des de
processamento adequadas. Muitas vezes, um terceiro componente deve ser
adicionado para promover uma melhor compatibilidade entre o polimero e a
nanocarga.

e Polimerizacdo “in situ”: a nanocarga, o iniciador de polimerizacdo/catalisador e
o mondémero sdo colocados diretamente no reator de polimerizacdo. Em
contraste com a alta viscosidade dos polimeros no estado fundido, o meio
reacional da polimerizacdo “in situ” apresenta viscosidade bastante inferior, e

permite desta forma uma melhor dispersdo das nanocargas.>®

Fibras de celulose em nano escala tém sido adicionadas a uma
variedade de matrizes poliméricas, tais como poliuretanas,* poli (metacrilato de

37,38

metila), poli (Acido latico)®® entre outras, na tentativa de melhorar as

propriedades desses polimeros.

2.4 BIOPOLIMEROS E CELULOSE BACTERIANA
2.4.1 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo materiais poliméricos classificados
estruturalmente como polissacarideos, poliésteres ou poliamidas. Entre as principais
fontes de carbono renovaveis utilizadas como matéria-prima para a manufatura

desses biopolimeros estao os carboidratos derivado de plantios comerciais de larga
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escala como cana-de-acucar, milho, batata, trigo, beterraba e os 0leos vegetais
extraido de soja, girassol, palma ou outras plantas oleaginosas.*

Alguns desses polissacarideos podem ser produzidos por
microrganismos e sdao denominados de biopolimeros microbianos. Estes
microrganismos possuem a capacidade de formar géis e solugbes viscosas em meio
aquoso.”* Um dos biopolimeros que tem atraido a atencdo devido sua natureza
renovavel, abundancia e diversidade nos campos de aplicacbes é a celulose

bacteriana.'%*

2.4.2 Acetobacter xylinum e a producéo de celulose bacteriana

Cepas de bactérias dos géneros Acetobacter, Agrobacterium,
Pseudomonas, Rhizobium e Sarcina produzem celulose bacteriana, todas Gram
negativas, com excecdo as Sarcinas sp., com liberacéo de fibras extracelulares.®

Segundo Lima et al. 0 nome do género Acetobacter foi originalmente
utilizado para denominar todas as bactérias do &cido acético, com alta tolerancia a
condicdes &cidas, sendo a maioria das linhagens capazes de crescer em valores de
pH menores que 5,0.%?

A producdo de celulose por Acetobacter xylinum foi relatada pela
primeira vez em 1886 por A.J Brown, quando observou que as células em repouso
de Acetobacter produziam celulose na presenca de oxigénio e glicose.’

Gluconacetobacter xylinus, também conhecida como Acetobacter
xylinum, se caracteriza pela producéo de celulose tendo como habitat natural frutas
e vegetais em processo de decomposicdo.’® Uma célula tipica pode converter até
108 moléculas de glucose em celulose por hora.**

A Gluconacetobacter xylinus pertencente a familia Acetobacteriacea,
do género Acetobacter, é a fonte de celulose bacteriana mais comumente estudada
devido a sua capacidade para produzir niveis relativamente elevados de polimero a
partir de uma ampla variedade de fontes de carbono e de nitrogénio.® Tem como
caracteristicas se desenvolver em ambiente aerObio estrita, realiza a oxidagéo
incompleta de diversos agucares e alcoois, oxida lactato acético a didxido de
carbono e agua, sdo catalase positiva, incapaz de liquefazer a gelatina e sua
temperatura de morte é entre 65 °C a 70 °C. Classifica-se como bactéria Gram-

negativa, em forma de bastonetes elipsoidais, retos ou ligeiramente curvos, flagelos
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peritriquios ou lateral.*> Em meio solido a colénia se apresenta arredondada,
pequena e de cor branca leitosa.™

Uma Unica célula de Acetobacter tem uma fila linear de poros a partir dos
quais os agregados glucano de cadeia de polimero sdo fiados. Cada célula age
como uma nano-fieira, produzindo um conjunto de sub-microscopicas fibrilas com
didmetro de 4 a 7 nm secretada através de sitios de extrusdo na membrana exterior
da bactéria,*® possuindo grau de polimerizacdo de 2000 a 6000 unidades de
repeticdo de glucose.* Em conjunto, a malha emaranhada destas fibras produz uma
membrana gelatinosa conhecida como pelicula.** A Figura 5 mostra a célula

bacteriana e suas fibrilas.

Células de
Bactéria

Fibras de
celulose

Fonte: PERTILE, R. A. N. Bacterial cellulose: studies on biocompatibility, Surface modification
and interaction with cells. Dissertacdo (Doutorado em Engenharia Biomédica). Universidade do
Minho, 2010.*°

As fibras em escala nanométrica da celulose bacteriana explicam a
alta resisténcia mecanica. Durante a dinamica de sua biossintese, através da
automontagem de camadas formadas pela sobreposicdo de fibras oriundas dos
poros, formam uma resistente trama que através de sua manipulacdo e utilizacao,
abrem diversas possibilidades de inovacfes tecnoldgicas e aplicagbes comerciais e
cientificas.'

Como as Gluconacetobacter sdo microrganismos aerdbios

obrigatérios e sob condicbes estaticas, a celulose bacteriana € sintetizada na

interface ar/liquido do meio de cultura. Neste processo de cultivo, h4 formacéo de
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uma pelicula de celulose na superficie do meio de fermentagdo com grande nimero
de células bacterianas no seu interior. A celulose produzida além de atuar como
barreira fisica, protege a bactéria da radiacéo ultra-violeta, permite um contato maior
com oxigénio, aumenta a capacidade de colonizar substratos e seu carater
higroscopio permite a retencdo de umidade prevenindo a desidratacdo. Segundo
Donini et al. a formag&do da membrana de celulose bacteriana pode ocorrer também
em processo fermentativo sob agitacdo. Porém, produzem celulose com baixa
resisténcia mecanica que se apresentam na forma de pellets cilindricos, formando
um emaranhado de fibras.**

Para melhorar a producdo de celulose bacteriana, o Acetobacter,
requer meios de cultivo enriquecidos com carboidratos, proteinas, vitaminas e sais
inorganicos. Embora o requerimento de minerais seja em concentragdes reduzidas
nos meios de cultivo, apresentam efeito significativo no crescimento e na producao
de celulose bacteriana.***®

As principais fontes de carbono para producdo da celulose
bacteriana s&o a glucose, sacarose e nitrogénio.° O meio de fermentacédo apresenta
como pontos 6timos pH entre 4 e 6, temperatura de 30 °C, embora as bactérias
cresgcam melhor num intervalo de temperatura de 25 °C a 30 °C. A area de superficie
do sistema de fermentacdo e a forma de cultivo (estatico ou agitacdo) também
influenciam a producdo de celulose. Além desses aspectos, as diferencas nas
estirpes de bactérias desempenham um papel importante na taxa de producédo e
microestrutura.’®** Os processos de producdo da celulose estatica e sob agitacdo
podem ser observados na Figura 6.
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FIGURA 6 - Producao de celulose bacteriana em cultura estética (A) e sob agitagdo (B).

A

Fonte: BIELECKI, S.; KRYSTYNOWICZ,A.; TURKIEWICZ, M.; KALINOWSKA, H.. Bacterial Cellulose.
Biotechnology of biopolymers, v.14 p.381, 2005.*

A sintese de celulose por Gluconacetobacter xylinum constitui um
complexo processo que envolve basicamente trés etapas. A primeira etapa se refere
a polimerizacdo dos residuos de glucose em cadeias 1-4-glucana. A segunda
corresponde a secrecdo extracelular das cadeias lineares e a terceira corresponde a
organizacdo e cristalizacdo das cadeias de glucanas, por meio de ligacbes de
hidrogénio e forcas de Van der Walls dispostas hierarquicamente em tiras. O
resultado desse processo é a formacdo de uma estrutura tridimensional resistente
denominada microfibrila.**

A associacao das cadeias (pelo menos 10) de celulose bacteriana
forma uma estrutura denominada “microfibrilas de celulose”. A produgéo se da na
forma de uma pelicula extracelular com polaridade unidirecional e de espessura
variavel. O mecanismo de cristalizagdo das microfibrilas, em Gluconacetobacter
xylinum, pode dar origem a duas aloformas de celulose, Figura 7: a celulose I,
constituida por microfibrilas que se orienta de forma paralela, polimero tipo fita e a
celulose I, composta por microfibrilas como formacdo antiparalela, produzindo um
polimero no estado amorfo. O tratamento quimico da celulose Il (processo de
mercerizacao industrial — tratamento alcalino) da lugar a outras formas de celulose,

denominadas de celulose IIl e 1V, diferenciadas por sua estrutura cristalina.”**
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FIGURA 7 - Diagrama esquematico dos componentes essenciais de formacao da fita de celulose |
por Acetobacter.
Celulose |

Celulose Nl

Membrana Citoplasmatica
Envelope LPS
Sintese da celulose [ Microfibrila cristalina

i & Componente de Protofibrila
exportacdo de
celulose

Fonte: BROWN, Jr. R. M. Bacterial Cellulose. In: Cellulose: Structural and Functional Aspects, Ed.
Ellis Horwood Limited, 1989, p. 145-151.*'

As microfibrilas se cristalizam compactadas e em fitas, as quais
alcangam uma espessura de 1 a 9 ym e formam uma extensa estrutura reticulada
estabilizada por pontes de hidrogénio. A condensacdo das fitas da lugar a uma
estrutura tridimensional, conferindo propriedades particulares a celulose bacteriana
como sua polaridade unidirecional e a sua espessura variavel.'* A macroestrutura da

celulose bacteriana esté representada na Figura 8.

FIGURA 8 - Desenho esquematico da microestrutura de celulose bacteriana: 1 — cadeia linear, 2 —
microfibrila de celulose bacteriana, 3 — microfibrilas compactadas.

Fonte: CHAVEZ-PACHECO, J.L.; YEE, S. M.; ZENTELLA, M. C.; MARVAN, E. E. Celulosa
Bgcter_iana en _Glucqnac,:et.obacter xylinum: Biosintesis43y Aplicaciones. Revista Especializada en
Ciencias Quimico-Biolégicas, v.7, n.1, p. 18-25, 2004.

Além das diferencas morfolégicas macroscopicas, a celulose
bacteriana produzida em condi¢cdes estaticas e sob agitacdo difere também em
varios niveis estruturais. Embora a rede de fibrila continue a ser a mesma, ha
algumas diferengas na estrutura dos cristais e cadeias moleculares. A cristalinidade
e o0 contetdo de celulose I, bem como, o grau de polimerizacdo, é menor na cultura
agitada do que na estatica.®
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A utilizacdo de métodos de producdo em bioreatores ou frascos de
agitacdo objetiva por aumentar a producdo de celulose bacteriana para fins
industriais. Durante a formacdo da membrana no meio de cultura seria possivel
inserir diversos materiais no meio de cultura para o desenvolvimento de compadsitos
a base de celulose bacteriana.™

Esta forma de obtencdo de compdsitos pode ser considerada uma
insercao “in situ”, pois acontece durante o cultivo de Gluconacetobacter xylinus, que
insere materiais na sua rede de fibras através da difusdo dos mesmos no meio de
cultura, o que leva a formacdo de estruturas com qualidades adicionais. Essa
possibilidade de inser¢cdo de materiais nas fibras de celulose bacteriana, ndo sé
através do cultivo, mas também com a membrana “in natura”, levaram recentemente

& uma multiplicacdo das pesquisas com a celulose bacteriana.

2.4.3 Celulose bacteriana

A celulose bacteriana é um biopolimero formado por uma longa
cadeia composta de um Unico monémero, a glucose, ligado por ligagcdes [B-(1—4),
sendo considerada um homopolissacarideo.” A Figura 9 representa uma estrutura de

celulose.

FIGURA 9 - Estrutura de celulose (CgH1¢Os)h.

2H
IT_‘.II-}-I OH

HO 0y 0 Q
HO \ a x.-' HO CH
oH - AN n OH

Fonte: FERREIRA, VITOR FRANCISCO; da ROCHA, DAVID RODRIGUES. Potencialidades e
oportlir;idades na quimica da sacarose e outros acucares. Quim. Nova, v. 32, n. 3, p. 623-638,
20009.

As celuloses bacteriana e vegetal possuem a mesma estrutura
molecular, sendo ambas constituidas por unidades de (3-D-glicopiranose unidas por

ligacdes glicosidicas B (1—4). O polimero linear de celulose é fortemente associado


http://pt.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B4mero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Glicose
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polissacar%C3%ADdeos
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através das ligacGes de hidrogénio que sao responsaveis pela formacao das fibras
de celulose e por forcas de Van der Waals. Moléculas de celulose formam ligagcfes
de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, sendo o primeiro o tipo de
interacdo responsavel pela rigidez da cadeia e o segundo pela formacéo da fibra

vegetal.'!

A estrutura microfibrilar da celulose bacteriana foi descrita pela primeira
vez em 1949 por Miihlethaler.’

O grau de polimerizacdo varia muito da celulose bacteriana em
relacdo a celulose vegetal. Esta possui cerca de 13000 a 14000 monémeros de
glucose e aquela cerca de 2000 a 6000. Ambas as celuloses sdo altamente
cristalinas, diferindo no arranjo de unidades de glucose dentro das células unitarias
dos cristalitos, e varios estudos sugerem que estas celuloses séo sintetizadas por
complexos enzimaticos que diferem ao nivel molecular. O polissacarideo bacteriano
€ secretado livre de lignina, pectina, hemicelulose e outros compostos biogénicos,
associados com a celulose vegetal.®® A Figura 10 apresenta as diferencas nas

estruturas das celuloses vegetais e bacterianas.

FIGURA 10 - Diferengas entre as fibras de celulose bacteriana (a) e vegetal (b), em micrografia.

. - f‘ “I\\d /L E;A -

TEMSCAN S| 100KV X10000  1um

Fonte: DONINI, I. A. N.; SALVI, D. T. B. DE; FUKUMOTO, F. K.; LUSTRI, W. R.; BARUD, H. S
MARCHETTO, R.; MESSADDEQ, Y.; RIBEIRO, S. J. L. Biossintese e Recentes Avangos na
Produc&o de Celulose Bacteriana. Eclética Quimica, v. 35, n°. 4, p. 165-178, 2010."

A fibra de celulose bacteriana desprovida de lignina e hemicelulose
apresenta alta pureza quimica e cristalinidade (60-90%), elasticidade, durabilidade,
biodegradabilidade, extensa area superficial com pequeno didmetro de suas fibras
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proporcionando elevada capacidade de retencdo e absorcédo de agua (99% do seu
peso), capacidade de formar nanofibras, elevada resisténcia mecanica a tragao,
sendo inerte metabolicamente, ndo é toxica e nem alergénica, possui baixo custo de

producéo, 149

apresenta baixa taxa de expansao térmica em comparacdo com 0s
polimeros sintéticos gerais, possui temperatura de decomposicdo térmica
relativamente elevada e tem a possibilidade de inser¢cdes de materiais para
obtencado de compésitos.**°

Segundo Pradella, as aplicagdes existentes para biopolimeros séo
numerosas e diversas, o0 que constitui um mercado em crescimento. Entre as
aplicacbes estdo os produtos alimenticios em geral, bebidas, cosméticos,
detergentes, materiais de construcdo, tintas, téxteis, produtos para a industria
automobilistica entre outros.*

De acordo com Klemm et al., entre os biopolimeros a celulose é o
mais abundante da natureza e de grande importancia na economia global.’
Pesquisas tém sido desenvolvidas visando a producdo de celulose de origem
bacteriana devido & sua ampla aplicacéo,*® e vem sendo caracterizada como um
novo commodity bioquimico, tendo importante valor comercial.* A Tabela 1

apresenta algumas aplicagbes da celulose bacteriana.

TABELA 1: Aplicag8es da celulose bacteriana.

(continua)
Area Aplicacdes
Estabilizador de emuls6es como cremes tonicos,
Cosméticos condicionadores, polidores de unhas. Espessantes e
fortificantes.
e A Roupas para esportes, tendas e equipamentos para
Indastria Téxtil pasp P quip b
acampamento.
Mineracéo e Esponjas para coleta de vazamentos de 6leos, materiais
Refinaria para absorcéo de toxinas.
Tratamento de Lixo Reciclagem de minerais e 0Oleos.

Purificacéo de

Esgotos Purificacbes de esgotos urbanos, ultrafiltracdo de agua.
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TABELA 1: Aplicagdes da celulose bacteriana.

(concluséo)

. Diafragmas para autofalantes e fones de ouvido. (Sony
Comunicacoes .
Corporation)
. “‘Nata de coco”, sorvetes com baixas calorias, bases para
IndUstria de ~ : e
. reducado de peso, bases para alimentos artificiais, soro para
Alimentos =
reducao de colesterol.
IndUstria de Papel Substituicdo artificial de madeira, papéis especiais.
Pele artificial temporaria para queimaduras e Ulceras,

. componentes de implantes dentérios, curativos para

Medicina ) ~ 0 :
ferimentos, agentes para producdo de remédios orais e
dermatoldgicos.
- Imobilizacdo de proteinas de células, técnicas
Laboratorios e ) .
cromatograficas, meio para cultura de tecidos.

- Materiais opto-elétricos (telas de cristal liquido, suporte

Eletronica
para OLED).
Energia Membranas célula combustivel (paladio).
Produtos para Bebés Fraldas descartaveis e pomadas.
Produtos Florestais Compensados e caixas de alta resisténcia.

Fonte: Adaptado de: DONINI et al. Biossintese e Recentes Avancos na Produgcdo de Celulose
Bacteriana. Eclética Quimica, v. 35, n°. 4, p. 165-178, 2010.;"* BROWN, M. Microbial Cellulose: A
New Resource for Wood, Paper, Textiles, Food and Specialty Products. University of Texas at
Austin, Botany Department. v.25, ago.,1999.;* ALMEIDA, D. M. et al. Propriedades Fisicas, Quimicas
e de Barreira em Filme Formados por Blenda de Celulose Bacteriana e Fécula de Batata. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 23, n. 4, p. 538-546, 2013.*°

Existe atualmente um grande interesse com relacdo ao aumento
substancial da produtividade da celulose bacteriana. Diversos autores tém
trabalhado sobre este tema, utilizando diferentes formas de cultivo como em
biorreatores e cultivos agitados, em contraste com o cultivo tradicional de meio de
cultivo estatico, além de variacées nas condicdes de suplementacdo.*

A producéo industrial dos biopolimeros microbianos n&o é vulneravel
a problemas na colheita, condicdes climaticas ou poluicdo marinha.*® A celulose
bacteriana pode ser produzida durante os 365 dias do ano, independente das
condi¢cdes climéticas ou ambientais e sua producdo em ambiente laboratorial

controlado, permite essa capacidade.™
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Apesar de todas essas qualidades, h& dificuldades na producao de
celulose bacteriana em grande escala, relacionados a otimizagéo do cultivo, a baixa
producéo, sendo incompativeis com a demanda por celulose na producédo de papel °©
e altamente suscetiveis a contaminacao por fungos.

Embora a producao de celulose bacteriana em larga escala nao seja
atualmente vidvel, sendo sua producao focada para a producéo laboratorial, torna-se
interessante a comparacao nas produtividades entre celulose bacteriana e vegetal.
Por exemplo, comparando 1 hectare de eucalipto com Incremento Médio Anual
(IMA) de 50 m®, e considerando uma densidade béasica de aproximadamente 500 kg
por m*, ttm-se um IMA de 25 toneladas por hectare ano. Um plantio de 7 anos com
um teor de aproximadamente 45% de celulose, tem-se em torno de 80 toneladas de
celulose por hectare apos 7 anos de cultivo. A mesma producdo seria alcancada
com a celulose bacteriana a um rendimento hipotético de 15 gramas por litro em 50
horas (media de 0,3 gramas por hora), em um biorreator de 500 m®. Tem-se uma
producado de celulose bacteriana equivalente a 1 hectare de eucalipto em sete anos,
produzida em aproximadamente 22 dias, além de ser um produto puro e
ecologicamente sustentavel.™

Em contraste com a obtencdo da celulose vegetal a celulose
bacteriana ndo contém qualquer composto indesejado, com economia de producéo,
que apos a eliminacdo de Gluconacetobacter xylinus, e o processo de desidratacao,
pode ser prontamente utilizavel. Desta forma, hd producdo de um produto com
elevada aplicabilidade industrial, maior versatilidade, econémico e ecologicamente
sustentavel, tanto pela diminuicdo de impacto ambiental ao eliminar a producéo de
efluentes toxicos, como também, pela ndo utilizacdo de terras agricultaveis para a
producdo de madeira, aumentando assim, a disponibilidade de é&reas para a
producéo de alimentos.

Pinto et al. em estudos de nanocompdésitos de celulose bacteriana e
poliuretano verificaram que o contetudo de poliuretano (PU) pode ser uma chave
importante para controlar a absor¢cdo de agua em nanocompositos de celulose e que
0s nanocompositos de CB e PU apresentavam estabilidade térmica mais elevada
quando comparada com filme de PU puro.**
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2.5 POLIPROPILENO

O polipropileno é um termoplastico semicristalino pertencente ao
grupo das poliolefinas, que inclui os polietilenos e polibutenos, com ampla faixa de
propriedades e grande facilidade de processamento.*?

O polipropileno, (CsHg)n, € produzido através da polimerizagdo do
mondmero propeno (ou propileno), que deve ter um alto nivel de pureza (superior a
99,5% e isento de agua, oxigénio, dioxido de carbono, hidrogénio, enxofre e
acetileno, que podem envenenar o0s catalisadores empregados), usando um
catalisador estereoespecifico formando cadeias longas. O termo estereoespecifico
do catalisador se refere a caracteristica de controlar a posicdo do grupo metila na

cadeia polimérica de forma ordenada.>® A reacdo de polimerizacdo est4 demostrada

na Figura 11.
FIGURA 11 - Reacéo de polimerizacdo do polipropileno.
{H H ".II
H. M ||
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Fonte: AS REACOES de Polimerizagdo - Polimeros de Adicdo. Disponivel em:

<http://www.mundovestibular.com.br/articles/775/1/AS-REACOES-DE-POLIMERIZACAO---POLIMER
OS-DE-ADICAO/Paacuteginal.html>. Acesso em 25 jan. 2013.%

A maior parte do polipropileno comercial é do tipo "isotatico”, em que
a maioria das unidades de propeno esta com a "cabec¢a" unida a "cauda", formando
uma cadeia com todos os grupos metila orientados para o mesmo lado. Esta
estrutura estereorregular favorece o desenvolvimento de regifes cristalinas, que,
dependendo das condi¢cdes de processamento, permite obter uma cristalinidade
entre 40 e 70 %.>?

Existem hoje trés tipos de polipropilenos: os homopolimeros, os
copolimeros alternados e os copolimeros estatisticos (ou randémico), sendo cada
um com aplicagbes especificas. Os trés polimeros - homopolimero, copolimero

alternado e o copolimero estatistico - podem ser modificados e adaptados as
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utilizaces especificas através das técnicas de formulacdo ou formacdo de
compositos. O polipropileno também possui a propriedade de “estar-orientado”. As
pesquisas sobre esta propriedade conduziu ao filme bi-orientado (BOPP) para a
producdo de fitas adesivas, embalagens para alimentos e cigarros, entre outros. A
bi-orientacdo melhora as propriedades 6ticas do material e aumenta sua resisténcia
a ruptura.>

Os catalisadores utilizados no processo de polimerizacdo séo do tipo
Ziegler-Natta e metalocénicos. Os processos de producdo sdo a polimerizacdo em
solucéo, polimerizacdo em suspensao (slurry), polimerizacdo em massa (bulk) e a
fase gasosa, sendo esta a de tecnologia mais moderna.>*

O polipropileno (PP) se enquadra entre os termoplasticos de menor
peso especifico (0,92 g.cm™) especialmente quando orientado e com maior
resisténcia quimica. Apresentam baixa permeabilidade a liquidos e gases, sao
resistentes a muitos solventes, produtos quimicos industriais e farmacéuticos, mas
sao fortemente atacadas pelos acidos inorgéanicos fortes, como o &cido nitrico e 0
acido sulfarico.’ Também apresentam minima absorcdo de agua (menor que 0,03%)
o que lhes concedem boa estabilidade dimensional.>®

Outras propriedades fazem deste polimero um produto de grande
interesse, como sua alta rigidez, boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente,
excelente transparéncia por contato, resisténcia as altas temperaturas (ponto de
fusdo de 170 °C), elevada resisténcia a fadiga por flexdo, alta dureza superficial e
baixissima condutividade elétrica, além de ser 100 % reciclavel.>?

Por ser uma resina versétil pode ser utilizada em uma grande gama
de produtos, podendo ser submetida a processos de moldagem por injecao,
extrusdo, sopro, e pode ser estirada e orientada, sendo fundamental para producéo
de fibras e filmes orientados. Além disso, possui propriedades mecanicas
adequadas quando refor¢cada e suficiente para competir em varias aplicacdes, com
plasticos de engenharia de maior custo.>

No entanto, devido sua baixa estabilidade intrinseca, se faz
necessario sua estabilizacdo para uso como material estrutural de engenharia. A
estabilizacdo serve para nao acarretar em drasticas alteragcbes na sua estrutura
molecular, levando a produtos ndo uniformes e com propriedades mecanicas
indesejaveis quando utilizado para produgdo de materiais compagsitos, sendo estes

sensivel aos efeitos de temperatura.®
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Basicamente, as desvantagens do PP s&o a pouca resisténcia ao
impacto em baixas temperaturas, a faixa reduzida da temperatura de fusdo e a baixa
resisténcia a oxidacao na etapa de processamento e/ou na exposi¢ao prolongada ao
intemperismo.®

Considerando a processabilidade, as propriedades mecanicas, a
disponibilidade e o custo, o polipropileno se apresenta como a matriz polimérica
mais escolhida, pois possui baixa densidade, alta rigidez, propriedades mecéanicas
adequadas e suficiente diversidade de “grades”, além de ser facilmente processado
devido a sua baixa temperatura de processamento. Essas caracteristicas tornam o
polipropileno, principalmente quando reforgado, capaz de competir com plasticos de

engenharia de maior custo em varias aplicacées.”
2.5.1 Mercado e aplicacBes do Polipropileno

Durante as ultimas décadas, o continuo acréscimo da capacidade de
producdo do polipropileno resultou em uma diminuicdo do custo do polimero,
possibilitando seu emprego em novas aplicacées, mesmo nao apresentando um
balanco geral de propriedades totalmente favoravel.>®

Na Figura 12 esta apresentado o percentual das principais resinas
termoplasticas consumidas no Brasil em 2011, onde o polipropileno corresponde a

25% do total consumido.>’
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FIGURA 12 - Principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil (2011).
EWVA,
2%

0,5%

PET PP

16%

Fonte: ABIPLAST. Perfil 2011. Disponivel em:< http:/file.abiplast.org.br/download/perfil_2011_
site.pdf>. Acesso em: 26 mar. 2013.°’

O polipropileno tem sido utilizado em embalagens e sacos dadas as
suas caracteristicas, desde a leveza até caracteristicas quimicas e ecoldgicas.
Sendo quimicamente neutro, duravel e isolante elétrico, o polipropileno se torna
indicado para embalagens para bebidas, frascos quimicos, toalhas de mesa,
componentes automotivos, réfia, fibras, filmes, tubos, brinquedos, -carpetes,
utensilios domésticos e decoracéo interior.>*>*

Na literatura, sdo encontrados estudos utilizando o polipropileno
como matriz de materiais compadsitos, como no estudo de Ishizaki et al. sobre a
influéncia do teor de fibras de coco verde em uma matriz de polipropileno e a
influéncia das condicdbes de mistura sobre as propriedades mecanicas e
morfologicas. Utilizando uma céamara de mistura Haake, verificaram que uma
velocidade de rotagcdo maior na camara levava a um cisalhamento da fibra o que
resultando em uma maior area especifica das fibras levando a uma mistura mais
homogénea, com maior adesdao na matriz. Porém, o médulo de flexdo dos
compdsitos apresentou desempenho semelhante ao polimero puro.®

Lopes e Souza estudaram a influéncia das condigbes de
processamento nas propriedades mecéanicas de compodsitos de polipropileno com
fibra de vidro processados em uma extrusora dupla rosca corotacional. Utilizaram
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como variaveis de processamento a variacao da velocidade de rotacdo da rosca e a
mudancga no perfil de temperatura ao longo do barril. Os autores verificaram que o
processamento na extrusora reduzia o comprimento médio da fibra de vidro e que a
menor temperatura do fundido utilizada, de 230 °C e a maior rotacdo da rosca, de
300 rpm, contribuiram para maiores tensdes de cisalhamento nas fibras.
Consequentemente houve maior quebra da fibra de vidro, levando a concluséao de
qgue a resisténcia a tracdo dos compdsitos aumenta com o comprimento da fibra e
com o grau de adesdo na interface fibra-polimero, alcancados em funcdo da
preservagao do comprimento da fibra de vidro e do grau de molhamento propiciado
pelas diversas condicoes de processamento. A presenca do compatibilizante
interfacial PP-g-MA nos compdsitos também propiciou ganhos substanciais nas
propriedades de resisténcia a tracdo, resisténcia ao impacto e deformacdo na
ruptura, porém com redugdo no modulo de elasticidade mesmo com aumento do
comprimento da fibra de vidro.®

La Ordem et al. estudaram o efeito de diferentes agentes de
acoplamento sobre o escurecimento de compdsitos de celulose e polipropileno
durante o processo de fusdo. Os pesquisadores concluiram que ambos os agentes
de acoplamento estudados, polipropileno modificado com anidrido maleico (MAPP) e
polietilenamina (PEI) aumentaram o escurecimento de compdésitos de celulose e PP
durante o processamento. Porém, em compostos feitos com PEI, os processos de
degradacédo da celulose que geram compostos de carbonilo reagiram com 0s grupos
amino do PEI para formar conjugados com diferentes iminas, que absorvem o
mesmo, na regido visivel do espectro e contribuem para o escurecimento do
material. Compdsitos feitos com MAPP revelaram, através da analise do espectro

gue a presenca do MAPP nédo gera novos croméforos.>

2.6 COMPATIBILIZANTES

Uma deficiéncia que ocorre com frequéncia no processamento de
misturas para producdo de compaositos € a fraca adesao entre as fases, que limita a
resisténcia do material. Para melhorar a adesdo entre os materiais sédo utilizados

alguns agentes de compatibilizag&o, reativos e nao reativos.
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Agentes compatibilizantes nao reativos dispensam o controle da
reacdo quimica que ocorre quando se emprega agentes compatibilizantes reativos.
Esses ndo reativos sdo em geral copolimeros em bloco ou grafitizados que
promovem a miscibilidade (ou miscibilidade parcial) pela reducdo da tensao
interfacial. Esses copolimeros possuem segmentos dos dois polimeros que estédo
sendo misturados promovendo um efeito compatibilizante entre 0os materiais
utilizados.®® Desta forma, estdo localizados na interface das fases e sdo capazes de
promover uma adeséo entre essas suficientemente forte para que a morfologia ndo
seja afetada durante o processamento térmico. A localizagdo do agente
compatibilizante na interface nem sempre € verificada e depende da massa molar,
da estrutura quimica e da interacdo dos copolimeros com os homopolimeros
constituintes da mistura.®*

Outros materiais como peréxidos, silanos e titanatos organicos,
anidrido maleico, &cido acrilico tém sido empregados como agentes de
compatibilizac&o reativos, pois geram reacfes quimicas de esterificacdo do material
com o compatibilizante.®* Rodrigues et al. utilizaram PP enxertado com anidrido
maleico e PP enxertado com acido acrilico para promover a interagdo da carga de
argila polar com o polipropileno apolar, para desenvolvimento de nanocompaositos de
polipropileno e argila bentonita brasileira.®?

A incompatibilidade entre as fibras hidrofilicas vegetais e os
polimeros hidrofébicos, resulta em uma pobre adesdo entre a carga e a matriz, e
consequentemente em uma fraca habilidade em transferir esforgo da matriz para a
fibra reforcante e com isso melhorar as propriedades mecanicas do compésito
polimérico. Esse agente compatibilizante ou agente de acoplamento deve interagir
fortemente com as fibras através de ligacbes covalentes ou fortes interacdes
secundarias do tipo &cido-base ou ligacdes de hidrogénio. Isso implica que uma
qguantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante,
possibilitando a reacdo com as hidroxilas da celulose. Outro aspecto considerado é
o comprimento das cadeias do compatibilizante, com cadeias suficientemente longas
de alta massa molar que permita a formacdo de emaranhados moleculares com a
matriz polimérica, na interface, através de ancoramento mecanico.®

Devido a baixa compatibilidade quimica entre a celulose, polar e o
polipropileno, apolar, faz-se necessério a utilizagdo de um agente que promova esta

compatibilizacdo, a fim de aumentar a ades&o interfacial entre esses dois
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componentes. Isso evita o processo de delaminagédo da fibra na matriz polimérica,
que acaba comprometendo o reforcamento do compdsito devido a transferéncia
ineficiente de esforcos na interface fibra-matriz. O anidrido maleico é um agente de
acoplamento muito utilizado nestes casos, por promover a formacdo de ligacdes
covalentes através de reagfes de esterificacao e interacdes secundarias por pontes
de hidrogénio entre o anidrido maleico do PP-g-MA e as hidroxilas da celulose, como

esquematizado na Figura 13.%

FIGURA 13 - Reacdo da celulose bacteriana com PP-g-MA.

PP
0 %\ . Q ;ﬂ 0 /'PP
g Cadeia PP - |

-3+ —OH C —CH—CH O0—C—CH—CH =

+ o |

I
0

Celulose PP-g-MA
Bacteriana (CB) 9

o : : |
) & 1 : E ou O—C—CH,
~E—0H

P e (Ll

Fonte: CORREA, C. A.; FONSECA, C. N. P.; NEVES, S.; RAZZINO, C. A.; HAJE JR., E. Com?ésitos
termoplasticos com madeira. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 13, n. 3, p. 154-165, 2003.°

Becker et al. estudaram a influéncia da sequéncia de mistura do
polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MA) nas propriedades dos
compésitos de PP e fibra de bananeira. Adicdo do PP-MA como agente de
acoplamento nos compdésitos estudados possibilitou a reducdo na absorcao de agua
e a melhora da resisténcia ao impacto e do médulo de elasticidade comparado ao
compésito sem PP-MA.®

Na literatura se encontra poucos trabalhos relacionados a
incorporacdo da CB como carga de reforco em matrizes poliméricas. Entretanto,
existe uma vasta gama de trabalhos utilizando fibras naturais, madeira e celulose
vegetal. A celulose bacteriana traz a vantagem de ser um produto ecoldgico por ser
proveniente do processo fermentativo de bactérias, obtido por meio de uma

producéo limpa, sem geracao de residuos poluentes para a sua extragao.



44
3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Foi utilizada a bactéria Acetobacter xylinum ATCC 23769, cepa
oriunda da Fundacdo André Tosello, Campinas-SP, para producdo de celulose
bacteriana.

Para a producdo das amostras, foi utilizado o polipropileno
homopolimero H301, concedido pela Braskem, com indice de fluidez de
10g/10minutos a 230 °C e com distribuicio de massa molar normal, agente
compatibilizante polipropileno grafitizado com anidrido maleico, Polybond 3200 da
Chemtura, (PP-g-MA), com indice de fluidez de 100g/10min e as nanofibras de

celulose bacteriana.

3.2 METODOS

3.2.1 Producéao de Celulose Bacteriana

O processo fermentativo da bactéria Acetobacter xylinum foi
realizado em 200 mL de meio de cultura, Caldo ALABAN (1962) (100 gL™ de
sacarose; 5 gL de fosfato 4cido de potassio; 2,5 gL™ de extrato de levedura; 0,2 gL’
! de sulfato de magnésio heptahidratado; 0,6 gL™ de sulfato de aménio) previamente
esterilizado em autoclave a 121 °C por 15 minutos e inoculado de 5% (v/v) do micro-
organismo, em ambiente asséptico, sendo incubado em estufa bacteriolégica a 30

°Cz 2° C, por 120 horas, com cultivo estatico, conforme Figura 14.
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FIGURA 14 - Cultivo estético de celulose bacteriangem meio de cultura ALABAN.
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Fonte: A autora.

3.2.2 Processamento de Celulose Bacteriana

A celulose bacteriana retirada do caldo de fermentacéo foi aquecida
até a fervura por 10 minutos, para destruicdo dos micro-organismos. As peliculas
foram submetidas a sucessivas lavagens com agua deionizada para retirada dos
residuos da fermentacdo, com posterior tratamento com NaOH 0,1N a 90°C por 30
minutos,® para promover um inchamento da pelicula, e novamente lavadas com
agua deionizada. Em seguida, a celulose foi mantida em solugcédo de hipoclorito de
sédio (30%) até o clareamento, por aproximadamente 15 minutos, depois lavada em
agua deionizada. Apo6s purificacdo, as peliculas de celulose foram prensadas com
cilindro para a retirada do excesso de agua. O rendimento obtido é variavel, pois é
dependente da area superficial do recipiente que estd sendo utilizado para a
producgdo, porém, o aumento nesta area superficial também provoca o aumento na
contaminagdo por fungos, prejudicando a produgdo e conseqguentemente o

rendimento. Na Figura 15 pode ser vista a celulose bacteriana purificada e Umida.
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FIGURA 15 - Celulose bacteriana purificada e Gimida.

Fonte: A autora.

3.2.3 Producao e Preparacdo das Nanofibras de Celulose Bacteriana

As peliculas de celulose bacteriana Umidas foram previamente
trituradas com agua em liquidificador, para obtencdo de uma mistura homogénea,
facilitando o processamento posterior. Foi utilizado um moinho coloidal, Super
Masscolloider (MASUKO SANGYO) concedido pela Universidade Federal do
Parana, para obtencdo das nanofibras, Figura 16. Essa suspensao foi passada 25
vezes pelo moinho, com velocidade de rotacéo das placas de 1500rpm, pois a partir
deste numero de passadas foi possivel verificar a formacdo de um coldide, que
também pode ser um parametro para garantir que houve a formacao de nanofibras.
O coloide resultante foi tratado em equipamento de ultrassom, Ultra Cleaner 1450
(UNIQUE), por 30 minutos.
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FIGURA 16 - Moinho Coloidal.
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Fonte: a autora.

Para a reducdo da concentracdo de agua na solucao coloidal foi
utilizada uma centrifuga refrigerada EXCELSA®4, modelo 280R, com velocidade de
rotacdo de 3600rpm e temperatura de -4,0 °C, por 30 minutos, com a eliminacdo do
sobrenadante ap6s cada ciclo de processamento, sendo este processo repetido
quatro vezes. Posteriormente foram adicionados 100 % em massa de alcool 92,8 °
INPM ao coloide concentrado e repetido o processo de centrifugacdo por trés vezes,
nas mesmas condicdes, para facilitar o processo de evaporacdo da solucao
agua/alcool durante o processamento posterior. Na Figura 17, pode ser observado o

aspecto da amostra de celulose bacteriana apos a centrifugagéo.
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FIGURA 17 - Celulose bacteriana apés centrifugacao.

Fonte: A autora.

3.2.4 Processamento da Celulose Bacteriana e do Polipropileno

Na produgdo dos nanocompdsitos foi utilizado o agente
compatibilizante polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MA), as
nanofibras de celulose bacteriana e o polipropileno.

Os nanocompg@sitos foram produzidos utilizando uma extrusora
dupla rosca, ZSK-30 (WERNER-PFLEIDERER) 30mm de diametro e L/D=35, cedida
pelo Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séo
Carlos. Na Figura 18, esta apresentado o perfil de rosca utilizado com destaque
para 0s agentes malaxadores. O primeiro conjunto é utilizado para garantir que a
partir daquele ponto o material esteja totalmente fundido e os dois Ultimos conjuntos
sdo inseridos para garantir que ocorra a dispersdo das particulas de celulose
bacteriana na matriz polimérica. O perfil de temperatura utilizado foi 220 °C /210 °C
/210 °C/ 210 °C/ 210 °C/ 210 °C, com velocidade de rotacao da rosca de 100 rpm.
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FIGURA 18 - Perfil de rosca utilizado no processamento das amostras.
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Fonte: A autora.

Primeiramente, foi realizada a preparacdo de um concentrado de
PP-g-MA e PP com concentracdo de 20 % (p/p) de PP-g-MA e 80 % (p/p) de
polipropileno.

Posteriormente, esse concentrado foi processado com o
polipropileno e com a celulose bacteriana. Tanto o concentrado, como o PP, foram
adicionados na zona de alimentacdo e a carga foi alimentada na zona 1. As

composicdes preparadas estdo descritas na Tabela 2.

TABELA 2: Composicdes das amostras de compdsitos produzidos na extrusora.
Amostra Concentracdo CB Concentracdo PP  Concentracao PP-g-MA

(%) (%) (%)
1 0 100 0
2 1 97 2
3 3 91 6
4 5 85 10

Fonte: A autora.

3.2.5 Preparacao dos Corpos-de-Prova

Os corpos de prova foram preparados por prensagem a quente e por
injecdo. Na prensagem a quente, foi utilizada uma prensa mecénica a uma

temperatura de 200 °C aplicando-se uma carga inicial de 1,5 tonelada por 1 minuto,
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retirando-se a presséo por 30 segundos e aplicando uma nova carga de 3 toneladas
por 2 minutos, para garantir auséncia de bolhas de ar nos filmes. Na inje¢éo, foi
utilizada a injetora BOY (55M) com um perfil de temperatura de 180 °C na zona de
alimentacéo, 190°C na zona de transi¢ao, 200 °C na zona de dosagem e 200 °C no
bico de inje¢do. Os corpos-de-prova foram injetados segundo as Normas ASTM
D638, para o ensaio de tracdo e ASTM D256 para ensaio de impacto.

3.2.6 Caracterizacdo dos Compaositos

Os nanocompasitos, assim como o PP puro e o PP-g-MA, foram
caracterizados por meio de raio-x, termogravimetria (TGA), espectroscopia de
infravermelho (FTIR), reometria, resisténcia a tragdo, resisténcia ao impacto,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e colorimetria. As amostras de celulose
bacteriana processada em moinho coloidal e as peliculas de celulose bacteriana
foram caracterizadas por potencial zeta, raio-X, termogravimetria (TGA) e

espectroscopia de infravermelho (FTIR).

3.2.6.1 Potencial Zeta

A presenca de nanofibras foi avaliada em Zetasizer Nano Series
Nano ZS90 (MALVERN) assim como o potencial zeta, utilizado para determinar a
estabilidade da solucdo coloidal, através da diferenca de tensdo elétrica entre a

superficie da particula e a suspenséo liquida.

3.2.6.2 Raio-x

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raio-x em
equipamento XRD-6000 (SHIMADZU), com radiacao CuKa e varredura 26 de 2 ° até
32 ° a uma taxa de 0,5 °min™.

O grau de cristalinidade foi calculado através da analise dos picos de
raio-x, sendo que 0s picos sao representados pela fase cristalina e a regido sem

picos é representado pela fase amorfa, denominado halo amorfo,®’ Figura 26.
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FIGURA 19 - Exemplo de espectro de difrag&o de raio-x, onde Aa representa a fase a amorfa e Ac
representa a fase cristalina.
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Fonte: STERN, P. G.; SEGERMAN, E. On the Structure of Polypropylene Fibres. Richmond,
U.S.A., pg. 471-472,1967.%

O célculo da cristalinidade é realizado segundo a Equacéo 3, onde

Aa representa a fase amorfa e Ac representa a fase cristalina.®’

GC = 100.—25— @)

(Aa+Ac)
3.2.6.3 Analise Termogravimétrica (TGA)
A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada em equipamento

STA 409 (NETZSCH), de 20 °C a 800 °C e atmosfera inerte (N2) a uma taxa de

aquecimento de 10 °C min™, para avaliacdo da instabilidade térmica.
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3.2.6.4 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

Os filmes foram analisados por transmitdncia na regidao do
infravermelho utilizando 32 varreduras por amostra, com resolucdo de 2,0 cm™, na

faixa de 400 a 4000 cm™, em um equipamento Shimadzu IR Prestige — 21.

3.2.6.5 Reometria

O comportamento reoldgico foi avaliado usando um redmetro de
deformagdo controlada Ares (RHEOMETRIC SCIENTIFIC), cedido pelo
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos,
com geometria de placas paralelas de diametro de 25 mm e distancia entre as
placas de 1 mm, a uma temperatura de 200 °C em atmosfera inerte (N2) com
frequéncia de 0,01 rad s* a 500 rad s™.

3.2.6.6 Resisténcia a Tracao

O ensaio de tracdo foi realizado em uma Maquina de Ensaios
Mecanicos Universal AG-I 10KN (SHIMADZU), segundo a Norma ASTM D638 a uma

velocidade de 50 mm/min.

3.2.6.7 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto foi realizada de acordo com a Norma
ASTM D256, através de um ensaio de impacto l1zod, em uma maquina de impacto
tipo péndulo (CEAST), cedida pelo Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de S&o Carlos.

A resisténcia ao impacto (RI) dos corpos-de-prova € calculada com
base na energia absorvida (Eab) dividido pela espessura do corpo-de-prova (Ecp),

por meio da equacéao 1.

Eab
RI=72 (1)
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3.2.6.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias dos nanocompdsitos foram realizadas em um
equipamento SSX 550 (SHIMADZU). As amostras, fraturadas criogenicamente,
foram montadas em suportes metdlicos utilizando fita dupla-face e posteriormente
revestidas com uma fina camada de ouro de aproximadamente 50 nm para anélise

da superficie de fratura.
3.2.6.9 Colorimetria
Para a medida da cor foi utilizado o Colorimetro Hunterlab,

(ULTRASCAN), no sistema de cor L* a* b* ou CIELab, calibrado com fundo branco.

Foram feitas as medidas de L*, a* e b*, realizadas em triplicata para cada amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA DE CELULOSE
BACTERIANA E POTENCIAL ZETA

As fibras de celulose bacteriana, ap0s processamento em moinho
coloidal, apresentaram 5% das fibras com tamanhos médios de 171,0 nm; 37,6%
com 198,0 nm; 43,4% com 229,3 nm e 13,9% com tamanho de 265,6 nm, indicado
na Figura 20. Iwamoto et al. estudaram o processamento de polpa de celulose em
moinho coloidal a 1500rpm e concluiram que apds 5 passadas a maior parte das
fibras se tornavam nanofibras, sendo denominada por eles celulose nanofibrilada.®®
Porém, neste trabalho a formacéo das nanofibras foi verificada de maneira visual,
com a formacdo do coloide apds 25 passadas no moinho, garantindo assim a

formacéo das nanofibras.

FIGURA 20 - Gréfico estatistico de distribuicdo de tamanho de particulas.
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Fonte: A autora.

A determinacdo do potencial zeta pode auxiliar na identificacdo da
estabilidade de uma solucdo coloidal, onde valores altos de potencial implicam em
uma dispersdo mais estavel, enquanto valores baixos podem indicar instabilidade
coloidal, levando a agregacgéo das particulas. A concentragdo do ion determinante
do potencial na qual o potencial zeta é zero é definida como o ponto isoelétrico e é
uma medida muito importante que se relaciona fortemente com a estabilidade.®

Portanto, para a utilizacdo da celulose bacteriana como carga de reforco em matriz
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polimérica o ideal seria um potencial zeta mais proximo ao zero, ou positivo,
indicando uma boa dispersdo das nanofibras na matriz. Porém, o potencial zeta
obtido para a solucéo de celulose bacteriana foi de -26,7 mV, Figura 21, indicando
uma certa instabilidade da solucdo coloidal, fator que facilita o processo de

agregacéo das fibrilas de CB.

FIGURA 21 - Grafico de distribuicdo do potencial zeta.
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Fonte: A autora.

4.2 CARACTERIZACAO TERMICA

Os termogramas obtidos sdo mostrados na Figura 22, nos quais
aparece apenas um estagio de perda de massa, tanto para o PP quanto para as
amostras contendo 1 %, 3 % e 5 % de CB. Para a CB processada e para a pelicula
de CB pode ser observada uma pequena perda de massa a baixas temperaturas
devido a liberacdo de agua absorvida, sendo que a CB processada apresentou um
estagio de degradacéo iniciando em 200 °C até 340 °C, enquanto a pelicula de CB
iniciou o processo de degradacao em 260 °C até 340 °C mostrando-se mais estavel
que a CB processada, devido, provavelmente, as fibrilas de celulose estarem
emaranhadas e mais fortemente ligadas umas as outras na pelicula. Srithep et al.”
em estudos com celulose nanofibrilada e PHVB (poli-3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) encontraram um pico de degradacao para a celulose entre 200 °C e
330 °C e observaram que a adicdo das nanofibras em matriz de PHBV aumentava a
temperatura de inicio da degradacdo das amostras, porém, com o aumento da

concentracéo de carga, a temperatura de inicio da degradacao tendia a diminuir.
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Pode-se observar ainda a presenca de massa residual, tanto para a

.Y no estudo de

CB processada quanto para a pelicula de CB. Yousefi et a
nanopapel de celulose bacteriana observou que a massa residual poderia ser

atribuida a formacao de produtos da pirodlise.

FIGURA 22 - Perda de massa para as amostras de PP puro, 1% de CB, 3% de CB e 5% de CB, CB
processada e pelicula de CB.
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Fonte: A autora.

Para facilitar o entendimento quanto as temperaturas de inicio de
perda de massa e taxa de perda de massa é apresentada a curva da primeira
derivada. O primeiro pico € devido a perda de agua estrutural, a Tpico COrresponde a
taxa de perda de massa e a temperatura de inicio de perda de massa (Tinicio) fOi
dada através da intersecdo entre as tangentes da curva TGA antes do inicio da

perda de massa e aquela referente ao estagio de degradacéo, Figura 23.%°
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FIGURA 23 - Derivada primeira da TGA para composigao de 1% CB mostrando Tinicio e Tpico.
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Fonte: A autora.

Na Figura 24, esta o grafico da primeira derivada para todas as
amostras analisada, onde o primeiro pico representa a perda de agua estrutural em
aproximadamente 150 °C. Os valores referentes as Tpico € Tinicio €Sté0 indicadas na
Tabela 3.
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FIGURA 24 - Derivada primeira da TGA para as amostras de PP puro, 1% de CB, 3% de CB e 5% de
CB, CB processada e pelicula de CB.
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Fonte: A autora.

TABELA 3 - Tinicio © Tpico Para as amostras de Pelicula de CB, CB processada, PP puro, 1% de CB,
3% de CB e 5% de CB.

Amostras Tinicio (°C) Tpico (°C)
Pelicula CB 264,00 310,33
CB processada 215,03 330,35
PP puro 409,33 448,47
1% 411,03 457,06
3% 415,29 456,19
5% 422,09 462,15

Fonte: A autora.

A Tpico da CB processada apresentou um aumento em relagdo a
pelicula de CB e a insercdo da carga nas amostras de PP apresentaram um
aumento na temperatura de pico em relagéo ao PP puro, sendo que a maior T pic, fOi
apresentada pela amostra contendo 5% de carga.

Observa-se que a Tinicio para o PP puro € menor do que para as
amostras contendo celulose bacteriana, sendo maior para a amostra que contém 5%

de CB. Esse aumento da estabilidade térmica pode estar associado com as
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interacdes fibra-matriz, como observado por Becker et al. em compdsitos de PP com
fibra de bananeira, e por Pinto et al. em nanocompdsitos de poliuretano e celulose
bacteriana.®®>>! Essa interacdo é devida a reacéo de esterificacdo que ocorre entre
0s grupos —OH da celulose bacteriana e o PP-g-MA, com o0 possivel aumento da

massa molar, aumentando a temperatura de inicio da degradacao.

4.3 CARACTERIZACAO POR RAIO-X

Na Figura 25, estdo apresentados os picos de raio-x para todas as
amostras. Foi utilizada velocidade de varredura de 0,5°/min devido ao fato que em
menor velocidade de varredura pode-se obter um espectro com resolucdo maior,
facilitando a observagcdo e comparacao dos pico de raio-x.

A celulose é constituida por dois polimorfos, |4 com estrutura
triclinica e, Ig com estrutura monoclinica. Os planos de rede da estrutura monoclinica
da celulose tipo I, com picos de difracdo em 14,7°, 16,1° e 22,5° (26) podem ser
designados como (110), (110), (200). Os valores de 26 dos picos de difragdo podem
variar um pouco, devido a fatores como a qualidade da instrumentagdo, montagens
experimentais, razdo de mistura entre os polimorfos de celulose e a origem biolégica
das amostras analisadas.?

Para a membrana de CB foi observado um pico em 14,6°, um
pequeno pico em 16,9° e um em 22,5°. Para a CB processada os picos em 14,6°,
16,6° e 22,5° também apareceram. Wada et al. e Yousefi et al. observaram trés
picos distintos para a celulose, em aproximadamente 14,6°, 16,6° e 22,5°,
correspondendo aos planos atémicos (110), (110) e (200).°>"* Portanto, pode-se
observar que ambas as celuloses apresentaram os mesmos picos de difracdo de
raio-x.

O PP apresenta trés fases cristalinas distintas sendo elas, a fase a
possuindo sistema monoclinico, fase B com sistema hexagonal e, fase y com
sistema ortorrdmbico. O angulo de 16,1° corresponde ao plano cristalino (300) da
fase B, os angulos de 13,9°, 16,7° e 18,3°, 21,6° correspondem aos planos
cristalograficos (110), (040) e (130) e (111) da fase a, respectivamente, e o angulo

73,74

de 19,3° corresponde ao plano (130) da fase y. A amostra de PP puro
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apresentou picos muito semelhantes aos encontrados na literatura por Nan et al. em
estudo de nanocompositos intercalados de polipropileno e argila, sendo em 13,6°,
16,5°, 18,2°, e um pico entre 20,7° e 21,5°, correspondente aos planos (110), (040),
(130) e (111) da fase a, monoclinica, ndo apresentando as demais fases possiveis
para o PP.”

As amostras contendo 1%, 3% e 5% de CB apresentaram picos
similares ao polimero puro, com apenas a fase a. Observa-se um pequeno aumento
na intensidade e um deslocamento do pico entre 21,3° e 22,6° para as amostras
com CB em relagédo ao PP, possivelmente devido ao pico de CB. Porém, a variacdo
€ bem pequena e o pico da CB nao € definido. Portanto, a CB pode estar bem
dispersa na matriz, e devido a sua baixa concentracdo, de no maximo 5% (p/p), nédo

foi possivel sua identificacdo pelo raio-x.

FIGURA 25 - Raio-x para as amostras de pelicula de CB, CB processada em moinho coloidal, PP
puro e amostras com 1% de CB, 3% de CB e 5% de CB.
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Fonte: A autora.

O grau de cristalinidade obtido através da analise

esta apresentado na Tabela 4.

dos picos de raio-x
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A cristalinidade encontrada para a pelicula de CB foi de 64 %,
enquanto que para a CB processada em moinho coloidal foi de 79 %. Yousefi et al.
encontraram um grau de cristalinidade de 80 % para a pelicula de CB."

O PP puro apresentou uma cristalinidade de 72 %. Salmoria et al.
encontraram um grau de cristalinidade variando de 67 % a 82 % para o PP injetado
em molde de aco utilizando fluido de resfriamento a diferentes temperaturas.”> Com
a adicdo de CB houve um aumento no grau de cristalinidade, de 1 %, na amostra
com 3 % de CB em relacdo a amostra contendo 1% de CB. Porém ocorreu uma
reducdo de 11 % na cristalinidade para a amostra contendo 5 % de CB em relagéo a
amostra contendo 3 %.

A reducdo na cristalinidade da amostra de 5 % pode estar
relacionada a reacdo de esterificacdo entre o PP-g-MA e a CB, com possivel
reducdo na mobilidade das cadeias, dificultando a cristalizagdo e também devido a
polaridade da cadeia de PP-g-MA, sendo que um aumento na polaridade leva a uma

reducao de cristalinidade.

TABELA 4 - Grau de cristalinidade para as amostras analisadas.

Celulose PP
Celulose 1% CB 3% CB 5%CB
Processada puro
Cristalinidade (%) 64 79 72 75 76 67

Fonte: A autora.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

O espectro de infravermelho das amostras processadas de PP com
CB e dos componentes individuais esta apresentado na Figura 26.
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FIGURA 26 - Espectro de infravermelho para as amostras de PP puro, PP-g-MA, pelicula de CB, CB
processada, 1%CB, 3%CB, 5%CB.
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Fonte: A autora.

O espectro para o PP puro revela as bandas de absorc¢dao tipicas de
ligacbes C-H, ou seja, estiramento de grupos CH/CH,/CHj3 entre 2850 e 2980 cm™,
deformacdo angular de grupos CH; em 1376 e 1456 cm™, estiramento de ligacdes
C-C entre 1000 e 965 cm™ e deformacéo angular dos grupos C-H em 841 cm™ como
demonstrado por Carvalho et al. em estudos de compdsitos de polipropileno e
ardésia.”®

O espectro do PP-g-MA revela, além dos picos referentes ao PP,
dois picos em aproximadamente 1715 cm™ e 1777 cm™ e um em 1858 cm™
caracteristicos do anidrido maleico. Segundo Carvalho et al. as bandas de absorcéo
em 1777 e 1858 cm™, podem ser associadas ao estiramento simétrico e assimétrico
respectivamente da carbonila (C=0) do anidrido. J&, a banda de absorcdo a 1715
cm™ é normalmente associada & carbonila do &cido maleico.”®

A pelicula de celulose bacteriana apresentou uma banda entre 3000
cm™® e 2800 cm™ aproximadamente. Baptista et al. em estudos com acetato de

celulose, observou esta banda em 2940 cm™ correspondente as vibracdes de
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estiramento das ligacées C-H da celulose.”” D’Almeida et al. determinaram um pico
a 3437 cm™ correspondente as vibracdes axial das hidroxilas (-OH) da celulose,
sendo que a celulose bacteriana apresentou uma banda entre 3600 cm™ e 3100 cm™
correspondente a estas ligacées."®

Nos espectros das misturas de CB e PP, os picos do PP séao
facilmente identificados, porém os picos correspondentes ao anidrido maleico e a

celulose ndo podem ser observados.

45 CARACTERIZACAO REOLOGICA

Na Figura 27, estdo apresentados os graficos de médulo de
armazenamento e modulo de perda (G e G”) versus frequéncia (w) para as
amostras contendo 1%, 3% e 5% de CB e para o PP puro. Verifica-se apenas um

ponto de cruzamento entre G’ e G”.
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FIGURA 27 - Curva do médulo de armazenamento e do médulo de perda (G’ e G”) em fungdo da
frequéncia (w) para as amostras de PP puro (a), 1% (b), 3% (c) e 5% de CB (d).
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Fonte: A autora.

O deslocamento do ponto de cruzamento quando G' (w) coincide
com G" (w) permite predizer se esta ocorrendo aumento ou diminuicdo de massa

molar (MM), bem como alargamento ou estreitamento da distribuicdo de massa

molar (DMM) conforme indicado na Figura 28.”°
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FIGURA 28 - Curvas de G’ e G” versus frequéncia (w) para um dado polimero
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Fonte: CRUZ, S. A,; FARAH, R.; ZANIN, M.; BRETAS, R. E. S. Avaliagdo das Propriedades
Reolégicas de Blendas de PEAD Virgem/PEAD Reciclado. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia. v. 18,
n°. 2, p. 144-151, 2008."

Na Figura 29(a) estdo indicados os pontos de cruzamento de G’ e
G” para todas as amostras, onde se observa uma tendéncia na reducéo do ponto de
cruzamento das amostras contendo CB em relacdo ao PP, verificando-se um
alargamento da distribuicdo da massa molar. Na Figura 29(b) esta indicado o ponto
de cruzamento da frequéncia (w), relacionado com a massa molar. Pode ser que
tenha ocorrido um aumento da massa molar, pois houve uma tendéncia a reducéo
do ponto de cruzamento em relacdo ao PP. Na Tabela 5, estdo os valores do ponto
de cruzamento tanto do G’ e G” como da frequéncia (w) para todas as amostras
analisadas.

Similarmente aos dados anteriormente apresentados de
termogravimetria, ndo ocorreu a degradacdo da celulose, pois a temperatura de
processamento foi inferior a temperatura de inicio da degradacdo. Portanto néo
ocorreu a cisdo de cadeia do PP que poderia ter reduzido a massa molar nas
amostras. Porém, era esperado uma reducdo da massa molar também devido a
menor massa molar do PP-g-MA presente na amostra, entretanto, ocorreu o
aumento da massa molar podendo ser devido a reacdo de esterificagdo da celulose

bacteriana com o PP-g-MA. Essas reac¢fes, assim como a presenca do PP-g-MA,
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podem ter levado ao alargamento da curva de distribuicdo de massa molar, como

verificado através da curva do ponto de cruzamento dos modulos de cisalhamento.

FIGURA 29 - Grafico do ponto de cruzamento de G' e G", (a) e, da frequéncia (w) em relacéo a
concentracao de CB, (b).
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Fonte: A autora.
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TABELA 5 - Valores dos Pontos de Cruzamento G' e G" e da Frequéncia (w) para todas as amostras
analisadas.

Amostra Ponto de Cruzamento G’ e G” Ponto de Cruzamento
Frequéncia (w) (rad/s)
PP puro 22880,68 169,69
1% CB 21936,92 161,47
3% CB 22561,20 165,95
5%CB 16283,40 122,84

Fonte: A autora.

Na Figura 30, estd o gréafico de viscosidade complexa versus
frequéncia, no qual a viscosidade mantém-se para as amostras contendo 1% e 3%
de CB em relacao ao polipropileno. J& para a concentracéo de 5% de CB houve uma
reducdo da viscosidade, nas mesmas condi¢cdes de ensaio. Correa et al. analisaram
as propriedades reoldgicas de farinha de madeira em polipropileno e concluiram que
0 aumento da concentracdo de carga era responsavel pela reducéo da viscosidade e
gue as amostras contendo PP-g-MA também apresentaram menor viscosidade em
relacdo as amostras ndo compatibilizadas.®® Portanto, conclui-se que a presenca do
PP-g-MA reduz a viscosidade do material, pois possui indice de fluidez muito abaixo
do PP puro, consequentemente influenciando na reducéo da viscosidade final das
amostras. A maior reducdo na viscosidade na amostra de 5% possivelmente é
devido a maior concentragdo de PP-g-MA na mesma, sendo que nas demais
amostras a concentracdo do PP-g-MA néo foi suficiente para reduzir a viscosidade.
O alargamento da distribuicdo de massa molar devido a menor massa molar do PP-
g-MA também pode ter influenciado a reducéo da viscosidade, pois a presenca de

cadeias menores agindo como lubrificantes facilitariam o escoamento do material.



68

FIGURA 30 - Viscosidade complexa (n*) em fungdo da frequéncia (w) para as amostras de 1%, 3% e
5% de CB e para o PP puro.
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Fonte: A autora.

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS

Na Figura 31 estad plotado o grafico de tensdo versus deformacéo
para todas as amostras analisadas. Observa-se que as curvas das amostras

contendo CB diferem do PP puro, no entanto, sdo semelhantes entre si.
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FIGURA 31 - Gréfico tensao versus deformagéo para amostras de PP puro, 1 % CB, 3% CB, 5%
CB.
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Fonte: A autora.

Na Figura 32, esta plotado o grafico de modulo elastico para todas
as amostras. Pode-se observar que a adicdo da CB nédo alterou significativamente o
modulo elastico das amostras comparadas ao PP puro. A gquantidade de carga
dispersa na matriz pode ndo ser suficiente para causar alteragcbes no maddulo
elastico da mistura. No estudo de nanocompoésitos de PHBV e celulose
nanofibrilada, Srithep et al. encontraram um resultado diferente, onde a adicdo das
nanofibras de celulose aumentaram o médulo elastico em relacdo ao PHBV puro em
no minimo 22%.”° Santos et al. observaram um aumento no médulo elastico do
compasito fibra de caraud/poliamida-6 em relacdo ao polimero puro, indicando que

essas fibras provocam um efeito de reforco consideravel.®
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FIGURA 32 - Variagdo do mdédulo elastico para as diferentes concentracdes de CB e para o PP puro.
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Fonte: A autora.

A tensdo de escoamento reduziu para todas as amostras contendo
CB em relagdo ao PP puro, porém, ndo alteraram significativamente entre si
mesmas, apesar do aumento da cristalinidade observado nas amostras, Figura 33.
Esta reducdo na tensédo de escoamento € devido a menor massa molar do PP-g-MA
que apresenta menor indice de fluidez do que o PP puro, fatores que facilitam o

escoamento do material.
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FIGURA 33 - Variacdo da tensdo de escoamento para as diferentes concentracfes de CB e para o

PP puro.
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Fonte: A autora.

Para a resisténcia a tracao, Figura 34, a amostra contendo 1%
de carga de CB apresentou o maior limite, sendo de 37 MPa, enquanto a amostra de
5% de CB apresentou o menor limite de resisténcia a tracdo, de 35 MPa. Em relacéo
ao PP, as amostras contendo carga apresentaram um pequeno aumento na
resisténcia, sendo que para o PP o limite de resisténcia a tracao foi de 34 MPa. Esse
aumento na resisténcia mostra que a presenca da carga de CB promove uma
transferéncia de tenséo eficiente entre a fibra e a matriz. Spinacé et al. no estudo de
compoésitos de polipropileno com fibra de caraua e com fibra de sisal, na proporcéo
80/20, encontraram valores de 31,58 MPa para a amostra com fibra de caraua e
28,62 MPa para a amostra com fibra de sisal, sendo que a fibra de sisal apresenta

menor resisténcia & tracdo do que a fibra de caraud, além de ser mais fragil.®*
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FIGURA 34 - Variagao da resisténcia a tracao para as diferentes concentragdes de CB e para o PP
puro.
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Fonte: A autora

As amostras de polipropileno com celulose bacteriana em relacéo as
amostras de PP apresentaram uma reducdo na resisténcia ao impacto, porém néao
entre si, Figura 35. Essa reducdo na resisténcia pode estar relacionada a uma
distribuicdo ndo homogénea das fibras de CB na matriz, além do que, as fibras
podem estar atuando como pontos concentradores de tensdo, reduzindo a
resisténcia do material ao impacto. A presenca de PP-g-MA também contribui para
esta reducdo, pois apresenta menor massa molar em relagdo ao PP puro,
contribuindo para a reducéo da resisténcia a tracao.

Tita et al. observaram que compdsitos de termofixos fendlicos
contendo bagaco de cana-de-acgucar tratados com uma solucdo 10% de NaOH
apresentaram uma tendéncia de aumento na resisténcia ao impacto. Esse
tratamento levou a uma desagregacao mais eficiente dos feixes de fibras, o que por
sua vez propiciou uma distribuicdo mais homogénea das fibras na matriz, devido a
um aumento da molhabilidade, com melhor interdifusdo do polimero sobre as fibras,
durante o processo de mistura e consequente, melhor interacdo entre a fibra e a

matriz.®?
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FIGURA 35 - Variacdo da resisténcia ao impacto para as diferentes concentragdes de CB e para o PP

puro.
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Fonte: A autora.

Outro fator de influéncia na resisténcia ao impacto, embora de
menor propor¢do, é o grau de cristalinidade. O aumento da cristalinidade nas
amostras contendo 1% e 3% de CB levou a uma reducéo na resisténcia ao impacto.

Hillig et al. estudaram a adicdo de varios tipos de serragem em
matriz de HDPE e observaram que a adicdo de serragem tendia a diminuir a
resisténcia ao impacto dos compdsitos em relacdo ao HDPE puro e que compdésitos
com menor indice de cristalinidade apresentavam maior resisténcia ao impacto do
que os com menor indice.®

O coeficiente de variacdo para todas as amostras em relacdo as
propriedades mecéanicas analisadas esta indicado na Tabela 6. Esse coeficiente de
variacdo é usado para analisar a dispersdo em termos relativos a seu valor
médio. Os baixos valores apresentados indicam uma baixa dispersdo dos valores,
indicando uma homogeneidade nos dados dos experimentos. A tensdo de ruptura
apresentou um coeficiente de variagcdo mais elevado, porém os dados ainda podem

ser considerados homogéneos.
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TABELA 6 - Coeficiente de variagdo para as amostras contendo 1, 3 e 5% de CB e do PP em relacéo
ao maédulo elastico, tensdo de escoamento, resisténcia a tragdo, tensdo de ruptura e resisténcia ao
impacto.

Coeficiente de Variacao (%)

% CB Modulo Tenséo Resisténcia Tenséo Resisténcia
elastico escoamento atracao ruptura ao Impacto

PP 3,557614722 0,824867849  0,599141 23,1859803  6,40020481
1 4,074343425 0,712547848  0,619147 17,48865459 7,596714068
3 5,693673366 0,981370626  0,718256 17,23615956 5,010058198
5 2,420947559 0,799350348  0,560448 33,0180778 4,111711414

Fonte: A autora.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As microscopias da superficie de fratura, Figura 36, demonstram a
ocorréncia de aglomeracdes de nanofibrilas de CB, sendo esses aglomerados de
tamanhos variados, corroborando com o resultado do potencial zeta. Pode-se
observar também, aglomerados menores dispersos ao entorno de uma particula
maior, possivelmente devido ao processamento na extrusora.

Srithep et al. nos estudos de PHBV e celulose nanofibrilada também
puderam observar o processo de aglomeracao das nanofibrilas de celulose na matriz
de PHBV, reforcando o fato de as fibrilas de celulose possuirem tendéncia em
aglomerar, dificultando sua dispersdo na matriz polimérica.”

Na Figura 37 esta apresentada a superficie de fratura do ensaio
de tracdo da amostra com 1 % de CB, onde se observa uma boa adeséo interfacial
entre os aglomerados de CB e a matriz polimérica promovendo uma transferéncia de
tensao eficiente entre a fibra e a matriz, o que pode ser comprovado pelo ensaio de
tracdo, onde houve um pequeno aumento na resisténcia a tracdo com a presenca de

carga.
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FIGURA 36 - Microscopia eletrbnica de varredura das amostras contendo: (a) 1 % CB, (b) 3 % CB e
(c) 5 % CB, com aumento de 500x.
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Fonte: A autora.

FIGURA 37 - Microscopia eletrénica de varredura da amostras contendo 1 % CB, com aumento de
2700x.

Fonte: A autora.
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4.8 COLORIMETRIA
Nas amostras processadas com CB foi observada uma tendéncia ao

escurecimento das mesmas conforme o aumento da concentracdo de CB, como

observado na Figura 38.

FIGURA 38 - Varia¢do da colorac@o das amostras apds processamento, a) PP puro, b) PP + 1% CB,
c) PP + 3% CB e d) PP + 5% CB.

Fonte: A autora.

No Sistema CIELab, qualquer ponto pode ser definido em termos de
trés coordenadas tracadas ao longo do seu eixo correspondente, Figura 39.
Portanto, a luz refletida de qualquer substancia colorida pode ser visualmente criada
pela mistura aditiva das luzes vermelha, amarela e azul em propor¢cdes adequadas.
As variaveis CIELab usadas para localizar cada cor séo:
e L*: eixo da luminosidade, variacdo do mais escuro (0) para o mais
claro (100);
e a*eixo da variacdo de cores de verde (-60) para o
vermelho(+60);
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e b*: eixo da variacdo do azul (-60) para o amarelo (+60).”

FIGURA 39 - Coordenadas do Sistema CIE Lab.

L=100

B /+b B 4
-

L=0

Fonte: QUIMANIL. Colorimetria. Disponivel em: < http://www.quimanil.com.br/empresa/
informacoes_detalhe.php?id=7>. Acesso em: 10 abr. de 2014.%*

A Figura 40 mostra o resultado da luminosidade, que caracteriza o
grau de claridade da cor, obtido através do Sistema CIE Lab. A luminosidade da
amostra contendo 3% de CB apresentou o menor valor em comparacédo as demais
amostras, sendo de 29,63. Os valores de luminosidade para todas as amostras

estao dados na Tabela 7.
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FIGURA 40 - Luminosidade das amostras contendo 1%, 3% e 5% de CB e do PP.
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Fonte: A autora.

O valor da coordenada a*, de verde (-60) a vermelho (+60), é
apresentada na Figura 41, onde o aumento da concentracdo de CB nas amostras
causa um aumento na cor vermelha nas amostras. Na Figura 42 é apresentada a
coordenada b*, de azul (-60) a amarelo (+60), onde se observa que a amostra de PP
puro que tendia a uma cor azul passa a apresentar a cor amarela com o aumento da
concentracdo de CB. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores da coordenada a*

e da coordenada b* para todas as amostras.



79

FIGURA 41 - Valores da coordenada a*, verde (-60) a vermelho (+60), para as amostras contendo
1%, 3% e 5% de CB e do PP.
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Fonte: A autora.

FIGURA 42 - Valores da coordenada b*, azul (-60) a amarelo (+60), para as amostras contendo 1%,
3% e 5% de CB e do PP.
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Fonte: A autora.
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TABELA 7 - Valores das coordenadas L*, a* e b* para as amostras contendo 1%, 3% e 5% de CB e
do PP.

PP 1% CB 3% CB 5% CB
L* 32,75 33,24 29,63 31,88
a* -0,30 -0,07 1,44 2,37
b* -1,85 2,04 3,96 5,95

Fonte: A autora.

A celulose, sendo um tipo de carboidrato (homopolissacarideo),
sofre uma reacdo de escurecimento ndo enzimatico em temperaturas acima de 120
°C. Para que esse mecanismo ocorra nao ha necessidade da presenca de O, e NHy,
COmMo ocorre em outros processos de escurecimento ndo enzimatico, e ocorre em pH
6timo de 3,0 a 9,0, sendo o caramelo o produto final obtido.?>#

O primeiro estagio da caramelizagdo ocorre em meios &cido ou
basicos, onde a glicose sofre isomerizacdo formando o 1,2 enol que € instavel
devido a instauracdo. Na segunda etapa, em meio acido, ocorre a desidratacdo com
a formacao do HMF (hidroximetilfurfural), precursor da cor. J& em meio alcalino, a
segunda etapa ocorre com a fragmentacao do 1,2 enol em compostos com grupos
altamente reativos e de rapida oxidacdo e consequente escurecimento. Essa
fragmentacao € conhecida como "Degradacao de Holtamand". A terceira etapa é a
formacao de polimeros a partir desses compostos, as melanoidinas, responsaveis
pela coloracao castanha.?’

Portanto, com o aumento da concentragdo de celulose nas
amostras, ocorrem mais reacdes de caramelizacdo. Consequentemente, a coloracéo
das amostras tende a ficar mais escura devido a maior concentracdo de
melanoidinas, responsaveis pela cor.

La Ordem et al., em estudos com compdsitos obtidos a partir de
polipropileno e poupa kraft branqueada de eucalipto, observaram forte
escurecimento nas amostras durante os processos de extrusdo e injecdo. Também
observaram que sob as mesmas condi¢cdes de processamento, a descoloracdo ou
escurecimento dependiam da quantidade de celulose e do agente de acoplamento
utilizado: com o agente de acoplamento PP-g-MA o escurecimento foi menos intenso
do que com o agente de acoplamento PEI (polietilamina). Os resultados obtidos por
FTIR indicaram que o uso de PP-g-MA aumenta o escurecimento dos compositos

mas nado de cromoéforos especificos relacionados ao uso do compatibilizante, sendo
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0 Unico efeito deste sobre o escurecimento o aprimoramento dos processos de

degradacdo.*



82

5 CONCLUSAO

A insercdo de celulose bacteriana a uma matriz polimérica de
polipropileno provoca aumento na estabilidade térmica da mistura, associado com as
interacdes fibra-matriz devido a reagdo entre os grupos hidroxilas da celulose e o
anidrido maleico. Esta reacdo causa um aumento da massa molar levando a um
alargamento da curva de distribuicdo de massa molar das misturas.

Os dados de raio-x mostraram que nao houve mudancas na
estrutura das misturas realizadas, porém ocorreu um aumento da cristalinidade com
a insercdo da carga de celulose bacteriana. Nos espectros de infravermelho das
misturas de celulose bacteriana e polipropileno, os picos correspondentes ao PP
foram facilmente identificados, porém os picos referentes ao anidrido maleico e a
celulose bacteriana ndo puderam ser identificados, possivelmente devido a baixa
concentragdo destes componentes na mistura.

A viscosidade sO sofreu influencia da carga em concentracdes de
5% de celulose bacteriana, sendo reduzida significativamente. Em relacdo a
resisténcia mecanica das misturas obtidas, o médulo elastico ndo sofreu mudancas
significativas com a adicdo de carga e a tensdo de escoamento e a resisténcia ao
impacto sofreram uma pequena reducdo, provavelmente devido ao aumento da
cristalinidade das amostras.

A microscopia eletronica de varredura demostrou a ocorréncia de
uma boa adesdo entre a matriz e a celulose bacteriana. Também apresentou a
formacdo de aglomerados de fibrilas de celulose.

Finalmente, a colorimetria revelou escurecimento das amostras
devido as reacbes de caramelizagdo da celulose bacteriana durante o

processamento em altas temperaturas.
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