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RESUMO

Buscando alternativas para o uso dos recursos florestais nas industrias de
embalagens, este trabalho foi realizado com o objetivo de entender e avaliar a
capacidade que a celulose microfibrilada de Pinus sp. e Eucalyptus sp. tem de
atuar como reforco em matriz de quitosana. Para a obtencdo da celulose
microfibrilada, utilizou-se o processo mecanico de fibrilacdo. A microscopia de
forca atbmica (MFA) e microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
utilizadas para caracterizar a celulose microfibrilada. A avaliacdo
microestrutural dos compésitos foi realizada por meio de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX). Também foram avaliadas as
propriedades fisicas e mecénicas. Os resultados mostraram que, apdés o
processamento mecénico das celuloses de Pinus sp. e Eucalyptus sp., ocorreu
uma reducdo de aproximadamente, 99% no diametro medio da celulose
microfibrilada obtida. A adi¢do de 10% de reforgo melhorou 105% e 75% a
resisténcia a tracdo, para compositos com celulose microfibrilada de Eucalyptus
sp. e Pinus sp., respectivamente. Houve um aumento de 75% e 69% no médulo
de elasticidade, para celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp.,
respectivamente. A adicdo da celulose microfibrilada diminuiu a transparéncia
dos compdsitos. A solubilidade em agua e a permeabilidade ao vapor de agua
dos compositos, contendo altos teores de celulose microfibrilada, mostrou
significativa diminui¢do em seus valores.

Palavras-chave: Compdsitos. Fibrilacdo mecanica. Celulose microfibrilada.
Nanofibrilas. Cristalinidade.



ABSTRACT

Seeking alternatives for the use of forest resources in packaging
industries, this study aimed to evaluate the effect of the inclusion of
microfibrillated cellulose of Pinus sp. and Eucalyptus sp., at different
concentrations, on the physical, mechanical, morphological, optical properties,
as well as those of the composites prepared from chitosan (matrix). To obtain
microfibrillated cellulose we used the mechanical fibrillation process. Atomic
force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM) were used to
characterize the microfibrillated cellulose. The microstructural evaluation of
composites was performed using scanning electron microscopy (SEM) and X-
ray diffraction (XRD). Physical and mechanical properties were also evaluated.
The results showed that, after the mechanical processing of Pinus sp. e
Eucalyptus sp. pulps, a reduction of approximately 99% occurred in the average
diameter of the obtained microfibrillated cellulose. The addition of 10% of
reinforcement improved 105% and 75% tensile strength, for composites with
microfibrillated cellulose of Eucalyptus sp. and of Pinus sp., respectively. An
increase of 75% and 69% occurred in the modulus of elasticity for
microfibrillated cellulose of Eucalyptus sp. and of Pinus sp., respectively. The
addition of microfibrillated cellulose decreased transparency of the composites.
The values of water solubility and permeability to water vapor of the composites
with high microfibrillated cellulose content showed a significant decrease.

Keywords: Composites. Mechanical fibrillation. Microfibrillated cellulose.
Nanofibrils. Crystallinity.
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1 INTRODUCAO

Em séculos anteriores as pesquisas eram realizadas com o intuito de
obter bons resultados, independentemente do processo utilizado, para atingir 0s
objetivos, ou seja, ndo se levava em consideracdo se o produto obtido era ou ndo
prejudicial ao meio ambiente e a saide humana, se havia a geracédo de residuos,
se solventes toxicos eram utilizados, dentre outros.

Hoje é diferente, existe uma grande preocupacdo com 0s produtos
utilizados ja que esses devem seguir algumas normas para evitar impactos
ambientais negativos. Assim, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas, sem a
geracdo de residuos toxicos, utilizando pouca agua, de preferéncia, produzindo
ou gerando produtos biodegradaveis ou de facil tratamento.

Considerando essas questGes ambientais, aumentou-se muito a busca
por produtos que possam substituir os polimeros sintéticos ndo biodegradaveis.
Nesse contexto, surge o interesse por plasticos degradaveis, cuja matéria prima
seja de fonte renovavel, os chamados biopolimero.

Entretanto, estes biopolimeros apresentam desempenho reduzido quando
comparados aos polimeros sintéticos (PEREIRA et al., 2014). Desta forma, uma
das alternativas que vem sendo bastante estudadas, para solucionar este
problema, é a aplicacdo da nanotecnologia, utilizando materiais em escala
nanomeétrica como reforgo.

Neste campo, a celulose vem ganhando destaque, em virtude das suas
caracteristicas, entretanto, para a geracdo de novos produtos refor¢cados com
celulose, é necessaria a transformacgdo da matéria - prima tradicional, pois a
demanda hoje em dia é por um material com alto desempenho (MOON et al.,
2011). E, em busca deste resultado, é entdo realizada a desconstrugdo da
celulose, obtendo assim, nanoestruturas que apresentam caracteristicas

superiores comparadas com o material de origem.
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A celulose, quando em escala nanométrica, é chamada de celulose
microfibrilada ou whiskers de celulose, entre outros. Estas nanoestruturas
apresentam propriedades Opticas, térmicas e mecénicas diferentes quando
comparadas com a celulose em maiores dimensdes (PEREIRA et al., 2014).

A adicdo deste material, em um polimero, fornece ao produto obtido,
propriedades Unicas e diferentes dos convencionais (YAN; CHOUW;
JAYARAMAN, 2014). Por causa destes fatores, torna-se atrativo o uso de

celulose microfibrilada para producéo de compositos.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi entender e avaliar a capacidade que a
celulose microfibrilada de Pinus sp. e Eucalyptus sp. tem de atuar como refor¢co
em matriz de quitosana.

Como objetivos especificos citam-se:

a) Avaliar as modificacdes sofridas apds o processo de fibrilacdo da
celulose;

b) Avaliar a distribuicdo das diferentes concentragcbes celulose
microfibrilada na matriz de quitosana;

c) Avaliar o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de celulose
microfibrilada nas propriedades mecéanicas, fisicas e Opticas dos

compositos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Celulose e suas caracteristicas

A celulose se destaca como matéria prima por ser um recurso renovavel
e abundante na natureza e apresenta propriedades desejaveis para diversos usos
(EICHHORN et al., 2010). E um polimero linear, cuja unidade de repeticdo é
denominada celobiose, sendo composta por duas unidades de anidro-
glucopiranose unidas por ligacBes glicosidicas (D’ALMEIDA, 1988; FENGEL;
WEGENER, 1984; MORAN et al., 2008). Suas moléculas tendem a formar
ligagbes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares devido a
disponibilidade dos grupos hidroxilas, estas ligagdes sdo extremamente
importantes para suas caracteristicas fisicas e quimicas (PAAKO et al., 2007;
SJOSTROM, 1981).

Na parede celular das plantas em geral, a celulose ocorre na forma de
fibrilas finas constituidas de regiGes monocristalinas ligadas por regides
amorfas, que ocorrem em menor quantidade (IOELOVICH, 2008; MORAN et
al., 2008; OKSMAN et al., 2006).

A presenca de regides cristalinas na estrutura polimérica da celulose
confere @ mesma alta resisténcia a tracdo, ao alongamento, a solvatacdo e
insolubilidade & maioria dos solventes (BROWNING, 1963; PHILIPP;
D’ALMEIDA, 1988; SIOSTROM, 1981).

Com o avango da ciéncia e da tecnologia, ampliou-se muito a demanda
pelo uso da celulose, bem como por seus subprodutos. Tudo isso devido as suas
propriedades mecanicas, fisicas, estruturais e quimicas, além de caracteristicas
como atoxicidade, grande disponibilidade, biodegradabilidade e origem
renovavel (FARUK et al., 2012; MALKAPURAM; KUMAR; NEGI, 2009;
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NABI-SAHEB; JOG, 1999; SATYANARAYANA; ARIZAGA; WYPYCH,
2009).

Por estes motivos, pesquisas envolvendo o uso de celulose na
preparacdo de varios materiais tém alavancado resultados promissores, na area
de ciéncia dos polimeros, mostrando o grande potencial para aplica¢cdes nas mais

diversas areas.

3.2 Fibrilas de celulose

As fibrilas/microfibrilas de celulose apresentam em sua maioria
diametro entre 2 e 10 nm e comprimento de dezenas de microns (KRASSIG,
1993), estas dimensdes variam de acordo com as diferentes fontes vegetais
(EICHHORN et al., 2010). A definicdo mais usada atualmente estipula que uma
particula se encontra em escala nano quando, pelo menos, uma de suas
dimensdes encontra-se entre 1 e 100 nanémetros (OKSMAN et al., 2006).

As fibrilas de celulose podem ser obtidas por meio de dois
procedimentos. No procedimento quimico ocorre a hidrélise parcial das cadeias
de celulose, onde primeiramente sdo degradadas as regiGes amorfas, isso devido
a sua maior acessibilidade quimica (BUFALINO, 2014). Este procedimento
resulta em estruturas puramente cristalinas chamadas na literatura de whiskers
ou cristais (CORREA et al., 2010; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2009;
TONOLI et al., 2012).

No procedimento mecénico o resultado é a obtencdo de estruturas
heterogéneas, as vezes aglomeradas, que contém regides cristalinas e amorfas
(BUFALINO, 2014). Os principais métodos de obtencdo sdo a maceragdo a
baixas temperaturas (CHAKRABORTY; SAIN; KORTSCHOT, 2005), a

homogeneizagio a alta pressdo (PAAKO et al., 2007), o refino ou cisalhamento
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(BUFALINO, 2014; GUIMARAES JUNIOR et al., 2015; SYVERUD et al.,
2011) e a sonificagdo (CHEN et al., 2011).

As fibrilas de celulose, obtidas pelo método mecénico, também,
conhecidas como celulose microfibrilada (CMF) consistem em aglomerados de
fibrilas que até podem possuir espessura entre 3 e 10 nm (SVAGAN; SAMIR;
BERGLUND, 2007), porém, geralmente estdo na faixa entre 20 a 40 nm
(SYVERRUD et al., 2011).

Essas nanoestruturas apresentam algumas de suas caracteristicas,
distintas do material de origem, possuindo elevada area superficial devido as
dimensoes na escala nano (GUIMARAES JUNIOR et al., 2015).

3.3 Celulose microfibrilada (CMF)

Neste trabalho, optou-se por adotar o termo celulose microfibrilada, que
se refere aos agregados de microfibrilas. Apresentando-se como um material
bastante heterogéneo, composto por fibras, fragmentos de fibras, fibrilas finas e
microfibrilas (CHINGA-CARRASCO, 2011). Sdo obtidas pela desintegracdo da
celulose submetida a um processo mecénico de homogeneizacdo (GARDNER et
al., 2008; KOLAKOVIC et al., 2011; SYVERUD et al., 2011)

Esta nanoestrutura pode ser obtida por meio de um moinho fibrilador
denominado grinder, cujo mecanismo exerce a forga de cisalhamento sobre a
celulose, ocasionando a quebra de ligagdes de hidrogénio, individualizando os
feixes de microfibrilas da estrutura da parede celular (SIRO; PLACKETT,
2010). A celulose microfibrilada é gerada entdo por fibrilagdo onde suas
suspensdes aquosas resultantes, consistem de redes entrelagadas e desordenadas
de CMF (SIRO; PLACKET, 2010).

As principais propriedades inerentes a celulose microfibrilada sdo a alta

resisténcia, proveniente do aumento da area de contato, melhorando as ligagdes
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entre as microfibrilas e assim conferindo o aumento das propriedades de
resisténcia (VIANA, 2013), flexibilidade e razdo de aspecto, texturas de gel com
propriedades pseudoplasticas (GUIMARAES JUNIOR et al., 2015; SIQUEIRA;
BRAS; DUFRESNE, 2009; SIRO; PLACKETT, 2010).

Por isso, muitos grupos de pesquisa tém direcionado sua atengdo para o
uso desse material como fase de reforco em compdsitos.  Algumas
caracteristicas desta celulose microfibrilada como didmetro, distribuicdo na
matriz e quantidade de reforco utilizado, afetam as propriedades dos compdsitos,
principalmente as propriedades mecanicas (GUIMARAES JUNIOR et al.,
2015).

3.4 Quitosana

Quitosana é um polissacarideo catidnico, derivado da quitina, que se
encontra presente, principalmente na carapaca de crustaceos. O nome guitosana
é usado para quitinas desacetiladas que possuam grau médio de acetilacdo igual
ou menor a 50% (ROBERTS, 1992) e que sejam sollveis em solucBes aquosas
diluidas de &cidos (LI; DUNN, 1992). Ja a quitina é um material mais acetilado e
insollvel na maioria dos solventes testados (BATTISTI; CAMPANA-FILHO,
2008).

Estruturalmente é constituida de um copolimero composto por unidades
de 2-acetamida-2-deoxi- [-D-glicopiranose e de 2-amino-2-deoxi-p-D-
glicopiranose (CAMPANA-FILHO et al., 2007).

A propriedade mais importante da quitosana é a biocompatibilidade e a
biodegradabilidade (ROBERTS, 1992), sem esquecer a versatilidade com
relagdo as propriedades fisicas e quimicas, possibilitando a preparacdo de
materiais poliméricos com diferentes formas como filmes, géis, membranas,
microesferas ou mesmo nanoparticulas (CAMPANA-FILHO et al., 2007).
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Devido a versatilidade deste biopolimero, sua utilizagdo ocorre nas mais
diversas areas como biomédicas (HEIN et al., 2008; VENKATESAN; KIM,
2010) e também na producdo de embalagens (DUFRESNE; DUPEYRE;
VIGNON, 2000; SVAGAN; AZIZI SAMIR; BERGLUND, 2007).

Todavia a sensibilidade deste produto a agua e a baixa propriedade
mecanica diminui muito seu potencial de uso se comparado com polimeros
derivados do petroleo (PEREIRA et al., 2014). Desta forma, varios autores tém
adotado estratégias, utilizando blendas de polimeros, adicdo de plastificantes,
para aumentar a flexibilidade do produto final, adicdo de diferentes tipos de
reforco para melhorar o desempenho dos polimeros, dentre outros (KHAN et al.,
2012; LI; ZHOU; ZHANG, 2009; MESQUITA; DONNICI; PEREIRA, 2010;
PEREDA et al., 2011; WANG et al., 2005).

3.5 Compdsitos

Os compositos sdo materiais heterogéneos, formados pela combinagéo
de dois ou mais materiais com caracteristicas distintas (MANO, 1991).
Constituem-se de umas misturas onde seus componentes preservam algumas de
suas caracteristicas, e 0 novo produto resultante adquire propriedades diferentes
as dos componentes separados, apresentando assim caracteristicas superiores aos
dos componentes principais (MANO, 1991; YAN; CHOUW; JAYARAMAN,
2014).

Neste contexto, 0s compdsitos sdo constituidos por duas fases, uma fase
é descontinua que confere resisténcia ao esforco, e a outra fase é continua, que
constitui 0 meio de transferéncia desse esforco (MANO, 1991). Portanto, com a
utilizacdo do reforco, busca-se a melhoria na qualidade desejada, baixa absor¢ao

de umidade, baixo custo, disponibilidade e compatibilidade com a matriz.
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Com os avangos cientificos e tecnoldgicos ocorreu um fortalecimento do
estudo de compositos, utilizando reforco em nanoescala “nanotecnologia”, em
que as matrizes poliméricas apresentam cargas dispersas nas quais pelo menos
uma dimensdo € inferior a 100 nm (OKSMAN et al., 2006).

Em razdo do tamanho nanométrico das estruturas utilizadas para o
reforco, é necessario baixo teor de nanoparticulas, que se encontram bem
dispersas na matriz, ndo sendo necessaria a incorporacdo de uma grande
guantidade de carga para que se obtenham boas propriedades mecénicas, como
ocorrem nos compositos convencionais (KOJIMA et al., 1993; YAO et al.,
2002).

3.6 Celulose microfibrilada como reforco em compositos biopoliméricos

Atualmente estuda-se muito o uso de celulose como reforco em
compositos. Com isso, varias tecnologias foram criadas, o que gerou uma
melhora nas propriedades mecénicas dos compositos, como elevada resisténcia e
rigidez (AKIL et al., 2011; CORREA et al.,2010; DUFRESNE; DUPEYRE;
VIGNON, 2000; FARUK et al., 2012; GUIMARAES JUNIOR et al., 2015).

Em estudos desenvolvidos por Guimardes Junior et al. (2015), avaliou-
se o efeito da inclusdo de diferentes concentracfes de celulose microfibrilada
(CMF) de bambu em compdsitos de amido de mandioca e alcool polivinilico
(PVA). Constataram que, com a adicdo de 6,5% de celulose microfibrilada,
ocorrem melhoras nas propriedades mecénicas e, quanto a solubilidade e
propriedade de barreira, ocorre uma redugdo com o aumento da concentracdo do
reforco em relagdo a amostra controle.

O reforco com celulose microfibrilada, em filmes de quitosana,
apresenta-se como uma boa alternativa para o desenvolvimento de compositos,

em razdo das caracteristicas semelhantes entre os dois componentes, fazendo
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com que a matriz polimérica e a carga interajam positivamente (DUFRESNE;
DUPEYRE; VIGNON, 2000; SVAGAN; SAMIR; BERGLUND, 2007).

Em estudos desenvolvidos por Li, Zhou e Zhang (2009), avaliando
diferentes concentracdes de cristais de celulose (obtidas por hidrélise &cida de
linter de algoddo) em matriz de quitosana, observaram que 0s compositos
exibiram uma boa miscibilidade e interagdes fortes entre os cristais de celulose e
a matriz, apresentando excelente estabilidade térmica e resisténcia a agua, com a
incorporacdo de whiskers de celulose.

Em estudos realizados por Mesquita, Donnici e Pereira (2010),
avaliando as caracteristicas de compésitos formados por matriz de quitosana e
reforcados com celulose microfibrilada de Eucalyptus sp., foram obtidos
materiais com boas propriedades mecéanicas e fisicas. Khan et al. (2012)
avaliaram o reforco de celulose microfibrilada em quitosana e verificaram que,
em filmes preparados com 5% de reforco, houve aumento da resisténcia a tracdo
e melhora na propriedade de permeabilidade ao vapor de dgua. As analises das
propriedades térmicas ndo mostraram efeito significativo com relacdo ao
reforco.

Pereda et al. (2014), estudando embalagens potencialmente comestiveis
de quitosana/glicerol/6leo de oliva, contendo celulose microfibrilada dispersa,
mostraram que o uso de celulose microfibrilada e 6leo de oliva promoveram, a
reducdo da permeabilidade ao vapor de &gua, do angulo de contato e da
solubilidade, além do aumento da resisténcia a tragao.

A aplicagdo da nanotecnologia, ou seja, a adicdo de reforco em nano
escala abre novas possibilidades para melhorar as propriedades fisico-mecanicas
dos biopolimero, fornecendo ao produto obtido propriedades Unicas e diferentes
dos convencionais (YAN; CHOUW; JAYARAMAN, 2014). Desta forma, estes
fatores tornam atrativo o uso de celulose microfibrilada para producdo de

compositos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria prima para obten¢do dos compdsitos

A celulose microfibrilada (CMF) foi obtida a partir de polpa celulésica
branqueada de Eucalyptus sp. fornecida pela Cenibra - Celulose Nipo-Brasileira
S/IA, Belo Oriente, Minas gerais, Brasil e de Pinus sp. pela Buckeye
Technologies Inc., Perry, Florida, Estados unidos.

A quitosana (QT) utilizada neste trabalho foi adquirida da Polymar
Ciéncia e Nutricdo S/A, Barroso, Fortaleza, Brasil e possui peso molecular de
71,3 kDa e grau de desacetilacdo de 85,9 %.

Os outros reagentes e solventes utilizados sdo da Sigma Aldrich.

4.2 Producao da celulose microfibrilada (CMF)

A CMF de Eucalyptus sp. e Pinus sp. Foi obtida por fibrilagcdo
mecénica, utilizando moinho microfibrilador modelo Supermasscolloider
Masuko Sangyo (MKCAG6-3; Masuko Sangyo Co. Ltd.) em 1500 rpm. A
distancia entre as pedras de carboneto de silicio do microfibrilador foi ajustada
para 100 um seguindo metodologia de Nakagaito e Yano (2005).

Inicialmente, a polpa foi imersa em &gua destilada, na concentragdo 1%,
base massa seca, durante 48 horas, para garantir a hidratagdo e inchago das
polpas. Apds este processo, a suspensao passou 30 vezes no microfibrilador
formando um gel.

As etapas de producdo da celulose microfibrilada, a partir da polpa

celuldsica branqueada até a obtencéo do gel, estdo apresentadas na Figura 1.



26

Figural Fases da produgdo da CMF: a) Polpa celuldsica branqueada de Pinus
sp.; b) Super Masscolloider Masuko Sangyo MKCA®6-3 fibrilador; ¢)
gel formado apo6s 30 passagens da solucdo de polpa celuldsica de
Pinus sp.; d) micrografia (MEV) da celulose microfibrilada de Pinus

sp

As suspensdes foram chamadas de CMF-E e CMF-P para a celulose

microfibrilada obtida do Eucalyptus sp. e do Pinus sp., respectivamente.
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4.3 Delineamento experimental

O delineamento experimental foi constituido por sete tratamentos,
conforme descrito na Tabela 1. Para cada tratamento foram produzidos cinco

compdsitos (repeticdes), totalizando 35 compositos.

Tabelal Delineamento do projeto

Cadigo CMF™ (%) Espécie

QT (somente guitosana) 0 (controle)
QT-2CMF-E 2% Eucalyptus sp.
QT-5CMF-E 5% Eucalyptus sp.
QT-10CMF-E 10% Eucalyptus sp.
QT-2CMF-P 2% Pinus sp.
QT-5CMF-P 5% Pinus sp.
QT-10CMF-P 10% Pinus sp.

* Celulose microfibrilada

4.4 Preparacgdo dos compdsitos

As matrizes de quitosana reforcadas com celulose microfibrilada (CMF)
foram preparadas utilizando o método de evaporacdo do solvente (casting). A
solucéo filmogénica, & base de quitosana, foi preparada de acordo com Dias et
al. (2014), com algumas modificaces.

Primeiramente foi preparada uma solucdo dissolvendo-se 2,0 g de
quitosana em 90 mL de solucdo de acido acético 0,5% (v/v). A mistura de &cido
acético e quitosana foi deixada em repouso durante duas horas para hidratacdo

do polissacarideo. Para completar a dissolugéo, esta solucéo foi deixada, durante
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6 h sob agitagdo (1000 rpm), utilizando um agitador magnético, a temperatura
ambiente.

A solucéo foi filtrada com ajuda de papel de filtro e uma bomba de
vacuo para remogdo da quitosana ndo solubilizada. Também foram adicionados
10% de glicerol, em relacdo a quantidade de quitosana, que foram pesados e
diluidos em &gua destilada até que o volume final atingisse 10 mL. O glicerol foi
incorporado a solucdo de quitosana, totalizando 100 mL de solu¢édo ao final do
processo. Esta solugdo filmogénica foi utilizada para o desenvolvimento de
todos os compositos.

Posteriormente foram adicionadas as suspensfes aquosas de celulose
microfibrilada a matriz produzida anteriormente, em concentracoes de 2%, 5% e
10% em relacdo a massa seca da quitosana. As misturas foram agitadas, durante
30 minutos, utilizando um agitador magnético, a temperatura ambiente.
Posteriormente foi submetida ao agitador ultrassénico, durante 25 minutos, com
poténcia de 80 W.

Para obtencdo dos compositos, 155 mL de cada solugdo foram colocados
sobre placas de vidro retangular de 450 cm? que foram mantidas em uma
atmosfera de 60% de umidade relativa e em uma temperatura constante de 20°C,
até a evaporacao do solvente e formacdo dos compositos. Estes valores foram

determinados com base em estudos desenvolvidos por Dias et al. (2014).

4.5 Caracterizacao da polpa celulosica e da celulose microfibrilada

As analises foram realizadas com amostras antes e ap0s 0 processo
mecénico de fibrilacdo. Foram analisadas a polpa celulésica branqueada
(material moido), a celulose microfibrilada liofilizada (material moido) de

Eucalyptus sp. e de Pinus sp..
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4.5.1 Microscopia de forga atdbmica (MFA)

As imagens foram obtidas pelo modo “tapping” a 1 Hz, usando agulhas
de silicio com raio de curvatura de 15 nm e angulo de inclinagdo de 12°. As
amostras de celulose microfibrilada, em suspensdo diluida e sonificada por 5
minutos, foram espalhadas em um substrato de vidro 6ptico e seco a 50°C por 20
min (GUIMARAES JUNIOR et al., 2015).

A microscopia de forga atdbmica (MFA) foi realizada na celulose
microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp., e os didmetros das estruturas foram

medidos com o auxilio do Software Gwyddion.

4.5.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram espalhadas sobre fitas adesivas de carbono dupla
face, previamente coladas sobre porta amostras de aluminio (stubs) e recobertas
com ouro. As micrografias foram obtidas por um microscopio eletrénico de
varredura modelo JMS 6510 (JEOL®) com voltagem de 10 kV. Os diametros da
polpa celul6sica de Eucalyptus sp. e Pinus sp. foram medidos com o auxilio do

Software ImageJ.

4.5.3 Difracéo de raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro, modelo XRD 600
(Rigaku®), operando com 30 kV, 30 mA e radiagio CuKa (£ = 1540 A). O
escaneamento foi realizado a uma taxa de 26/min de 5 a 30,0° (TONOLI et al.,
2012).

O indice de cristalinidade foi calculado com base na intensidade maxima

obtida no pico de cristalinidade principal do difratograma (20=22,6°) e da
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intensidade minima localizada entre os dois picos cristalinos (26 entre 14,8 e

16,7°), utilizando a Equacdo 1, sugerida por Segal et al. (1959).

IC = (1- (lam/Ic)) x 100 (1)

Em que: IC é o indice de cristalinidade (%); Ic ¢ a intensidade maxima
do pico cristalino (20 = 22,6°); e lam é intensidade minima obtida entre os picos
(20 entre 14,8 € 16,7°).

4.5.4 Analise térmica

A estabilidade térmica e perfil de degradacdo térmica de todas as
amostras foram determinados por analise termogravimétrica (TGA) com um
DTA-TG Shimadzu 60H. A termogravimetria foi realizada, sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando fluxo de 50 mL min™, de 25° C a 600° C com uma razao

de aquecimento de 10° C min™ metodologia adaptada de Tonoli et al. (2012).

4.6 Caracterizacdo da matriz polimérica e dos compositos

As andlises foram realizadas com pedac¢o da matriz polimérica e dos

compositos com Eucalyptus sp. e de Pinus sp..
4.6.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
As amostras foram colocadas sobre fitas adesivas de carbono dupla face,

previamente coladas sobre porta amostras de aluminio (stubs) e recobertas com

ouro. As micrografias foram obtidas por um microscépio eletrénico de varredura
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modelo JMS 6510 (JEOL®) com voltagem de 10 kV. As imagens foram

analisadas com o auxilio do Software ImageJ.

4.6.2 Difracao de raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro modelo XRD 600
(Rigaku®) operando com 30 kV, 30 mA e radiagio CuKa (£ = 1540 A). O
escaneamento foi realizado a uma taxa de 20/min de 5 a 40,0°. O indice de
cristalinidade foi calculado com base na intensidade maxima obtida no pico de
cristalinidade principal do difratograma (20=17,6 e 23,2°) e da intensidade
minima localizada entre os dois picos cristalinos (20 entre 10,7 e 11,8°),
metodologia adaptada de Khan et al. (2012), utilizando a Equacéo 2 sugerida por
Segal et al. (1959).

IC = (1- (lam/Ic)) x 100 2

Em que: IC é o indice de cristalinidade (%); Ic é a intensidade maxima
do pico cristalino (20=17,6 e 23,2°); e lam ¢ intensidade minima obtida entre os
picos (20 entre 10,7 e 11,8°).

4.6.3 Analise térmica

A estabilidade térmica e perfil de degradagdo térmica de todas as
amostras foram determinados por analise termogravimétrica (TGA) com um
DTA-TG Shimadzu 60H. A termogravimetria foi realizada, sob atmosfera de
nitrogénio, utilizando fluxo de 50 mL min™, de 25° C a 600° C com uma raz&o

de aquecimento de 10° C min™ metodologia adaptada de Tonoli et al. (2012).
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4.6.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

As analises de espectroscopia, na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), foram obtidas pela técnica de reflexdo total
atenuada (ATR), realizadas no espectrofotdbmetro Thermo Scientific Nicolet
6700. Os espectros foram obtidos, utilizando 64 scans por amostra entre 4000-
400 cm™ operando no modo de transmissdo com resolucéo de 4 cm™ (KHAN et
al., 2012).

4.6.5 Propriedades mecanicas

A resisténcia a tragdo (o), deformacdo (€) e o médulo de elasticidade
(MOE) foram medidos, conforme norma ASTM D-882-00 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2000b), em um analisador de
textura (Stable Microsystems, modelo TATX-plus). Foram testados quinze
corpos de prova para cada composito de (100 x 10 mm) e a separacdo inicial
entre as garras foi de 50 mm com velocidade de 0,02 mm s™.

A resisténcia a tracdo (o - MPa) foi calculada dividindo a carga maxima
pela area da secdo transversal do composito. A deformacéo (€ - %) foi calculada
pela relacdo percentual entre o alongamento do corpo de prova e Sseu
comprimento inicial padrdo (50 mm). O mddulo de elasticidade (MOE - Mpa)
foi calculado pela razéo entre a tensdo de tragdo e a deformagao correspondente,

abaixo do limite de proporcionalidade do material.
4.6.6 Espessura e Umidade

A espessura dos compositos foi obtida por meio de medigdes com o

auxilio de um micrémetro. A determinacdo da umidade dos compdsitos foi
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realizada pelo método gravimétrico de acordo com a norma T412-om02.
Primeiramente os corpos de prova foram pesados em balanga analitica em
ambiente controlado e, posteriormente, foram secos em estufa a 103°C £ 2°C e
pesados novamente. A porcentagem de umidade foi calculada com base nos

valores da massa do material Umido e da massa do material seco.
4.6.7 Solubilidade dos compdsitos

A matriz e os compositos foram deixados em sala climatizada sob
temperatura de 20°C + 2 e umidade de, aproximadamente, 65%. Depois de
climatizados, foram pesados e imersos em 50 mL de agua destilada por 24 h.
Apos este periodo, a agua foi drenada e os compositos foram secos em estufa a
105°C, durante 24 horas, e posteriormente, pesados. A por¢do dos compdsitos
solubilizada em agua foi calculada, segundo a Equagdo 3, (GONTARD et al.,
1994).

m;

Em que: MS% é a porcentagem de material solubilizado; m; ¢ massa

inicial (g) da amostra e m; é massa final (g) da amostra.
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4.6.8 Permeabilidade ao vapor de 4gua

A permeabilidade ao vapor de &gua da matriz e dos compdsitos foi
determinada por gravimetria pelo método padréo utilizando norma ASTM E 96-
00 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2000a). As
amostras foram cortadas com um raio de 5,25 mm e colocadas entre a tampa e 0s
frascos de vidro &mbar da célula de permeabilidade. O conjunto frasco de vidro
com tampa + amostras + silica-gel foram secos em estufa a temperatura de 50°C,
por 24 horas e depois pesados. Ap6s a pesagem, o conjunto foi acondicionado
em dessecador com 100% de umidade relativa.

O vapor de agua permeavel a matriz e a0 composito e absorvido pela
silica foi determinado pelo ganho de massa do sistema. As medicdes (pesagens)
foram realizadas a cada hora, durante 8 horas consecutivas. A taxa de
permeabilidade (TPVA) e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foram

calculadas pelas Equacfes 4 e 5.

TPVA = (w/t) . (1/4) 4)

Em que: TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de 4gua (g m? h™),
w é 0 ganho de massa (g) da célula de medida; t é o tempo (h); A é a area
exposta da matriz e do composito (m?). A relagdo wit foi calculada por regressdo
linear dos pontos experimentais de ganho de massa (g) do filme em fungéo do

tempo (horas).

TPVA e
PvA = p .(URf—URI)

()

Em que: PVA é a permeabilidade ao vapor de agua (g mm m™ h™* kPa™),

TPVA é a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (g m? h™); e é a espessura
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da matriz e do composito (mm) na célula de medida; p € a pressdo de vapor da
agua (3,16746 kPa ~ 24,076 x 105 mmHg) e URf - URd é a diferenca entre a
umidade fora e dentro da célula de permeabilidade a 25 °C.

4.6.9 Propriedade Optica

A transparéncia dos compositos foi determinada, medindo-se a
porcentagem de transmitancia (%T) a 600 nm, utilizando-se um
espectrofotdbmetro GBC UV/VIS 918, Shimadzu, de acordo com Sothornvit et
al. (2010) e Guimaré&es Junior et al. (2015).

As amostras foram cortadas em retangulos de 10 x 50 mm e aderidos a
parede interna da cubeta de quartzo do espectrofotémetro. A cubeta vazia foi
utilizada como controle (totalmente transparente). O dispositivo foi programado
para exibir o valor de transmitancia de luz (%). A transparéncia (Te) da matriz
polimérica e dos compdsitos foi calculada utilizando-se a Equacéo 6:

T600=10g¥ (6)

Em que: log %T é o logaritmo da transmitancia obtida no

espectrofotdbmetro a 600 nm, e é a espessura do compdsito (mm).
4.7 Andlise dos resultados

A andlise estatistica das propriedades dos compositos foi realizada por
meio da analise de variancia com Delineamento Inteiramente Casualisado (DIC).
Foi utilizado o teste de médias Scott-Knott, ao nivel de 5% de probabilidade,
para as propriedades mecanica e fisicas da matriz polimérica quitosana e para 0s

compositos com Eucalyptus sp. e Pinus sp..
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Os demais dados (MEV, AFM, DRX, FTIR e TG) foram submetidos a

analise descritiva.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgdo da polpa celulésica e da celulose microfibrilada (CMF)
de Eucalyptus sp. e Pinus sp.

Pode ser observado que a polpa celulésica de Eucalyptus sp. e de Pinus
sp. Consiste, essencialmente, de feixes de microfibrilas, subestruturas da parede
celular (KRASSIG, 1993), que, depois de varias passagens pelo moinho
(grinder), encontram-se fibrilados, ou seja, as microfibrilas estdo se soltando dos
feixes e o material tem aspecto de “desgrenhado” (BUFALINO, 2014).

5.1.1 Morfologia dos materiais

As Figuras 2b e 2d retratam a modificacdo sofrida pela polpa celulésica

de Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, apés a fibrilagdo no grinder.



38

1um —

Figura2 Micrografias de MEV: (a) polpa celulésica de Eucalyptus sp. -
aumento de 500X; (b) CMF de Eucalyptus sp. - aumento de 10000X;
(c) polpa celulésica de Pinus sp. - aumento de 500X; (d) CMF de
Pinus sp. - aumento de 10000X

Observa-se, também, a formagéo de redes e agregados de microfibrilas,
em virtude de uma grande interagdo entre elas. Esta interagcdo pode ser causada
pela alta quantidade de grupos hidroxilas livres na superficie das microfibrilas,
fazendo com que interaja fortemente uma com a outra (ZIMMERMANN;
POHLER; GEIGER, 2004).

A celulose microfibrilada requer processamento mecanico intenso para
alcancar dimensGes nanométricas. Este processo de fibrilagdo ocorre,
primeiramente, nas camadas mais externas das fibras (NAKAGAITO; YANO,
2005; SIRO; PLACKET, 2010; SYVERUD et al., 2011), o que pode ser

observado facilmente na Figura 3.
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Figura3 Micrografias de MFA: (a) CMF de Eucalyptus sp. e (b) CMF de
Pinus sp.

O comprimento é um parametro dificil de ser avaliado, para a celulose
microfibrilada, devido ao seu entrelacamento, entretanto observa-se que o
comprimento é de dezenas de micrometros (BUFALINO, 2014). Dessa forma, a
celulose microfibrilada geralmente apresenta alta razdo de aspecto (SIRO;
PLACKET, 2010).

Com o uso da analise de microscopia, verificou-se a variagdo do
didmetro entre a polpa celuldsica de Eucalyptus sp. e de Pinus sp., como pode

ser observado na Figura 4.
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Figura 4 Estatistica descritiva: valor maximo, minimo, média e desvio padrdo
do diametro da polpa celulésica de Eucalyptus sp. e Pinus sp.

Legenda: Letras mindsculas na barra da média representam comparagdes estatisticas,
utilizando o teste de Scott-Knott, letras diferentes indicam significancia a 95%
de probabilidade.

Como pode ser observado na Figura 4, as médias apresentaram-se
estatisticamente significativas. A polpa de Eucalyptus sp. apresentou didmetro
médio de 19 pum e pinus 39 um. Valores bem préximos a estes foram
encontrados no trabalho de Chinga-Carrasco, Yu e Diserud (2011) em que,
avaliando polpa kraft de Eucalyptus sp. e Pinus radiata, para obtencdo de
celulose microfibrilada, obtiveram valores de 18 um e 35 um de didmetro médio
para as polpas celuldsicas de Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente.

Na Figura 5 pode ser observada a variagdo de diametro entre celulose

microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp..
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Figura5 Estatistica descritiva: valor maximo, minimo, média e desvio padrédo
do diametro da celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp.

Legenda: Letras minGsculas na barra da média representam comparacgdes estatisticas
utilizando o teste de Scott-Knott, letras diferentes indicam significancia a 95%
de probabilidade.

Nota-se que as médias do diametro da celulose microfibrilada de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. apresentaram-se, estatisticamente, significativas de
acordo com o teste de Scott-Knott a 95% de probabilidade.

A celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp., obtidas neste
trabalho, apresentaram diametro médio de 45 nm e 49 nm, respectivamente. Os
valores médios de didmetro, obtidos no trabalho sdo, portanto, coerentes com
resultados obtidos em outros trabalhos (ABE; YANO, 2010; BUFALINO, 2014;
GUIMARAES JUNIOR et al., 2015; SOUZA et al., 2010; TONOLI et al.,
2012).

No entanto, alguns fragmentos com dimensfes bem superiores foram

detectados, o que é elucidado pelo desvio padrdo. Portanto, o produto final
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obtido pelo moinho desfibrador é heterogéneo e pode conter fragmentos nao
fibrilados e compridos (SIRO; PLACKET, 2010).

5.1.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Para verificar possiveis danos ocasionados a cristalinidade da polpa
celuldsica, antes e ap6s o processo de fibrilacdo, foi utilizada analise da difracéo
de raios-x. Os difratogramas da polpa celulésica e da celulose microfibrilada de
Eucalyptus sp. e Pinus sp. sdo representados na Figura 6.

Podem ser observados dois principais picos de difragdo, iguais para
ambos os materiais. O primeiro ocorre entre 26 de 14,8° e 16,7°, que é atribuido
ao plano cristalografico (110) e (101), respectivamente e o segundo ocorre em
20 igual a 22,6° correspondendo ao plano cristalografico (002), ambos do
polimorfo tipo I da celulose (BESBES; VILAR; BOUFI, 2011; KLEMM et al.,
2005; TEIXEIRA et al., 2010). Estes padrdes sdo tipicos dos materiais

semicristalinos com um pico largo amorfo e outro pico mais agudo e intenso.
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Figura6 Difratogramas da celulose microfibrilada (a) Pinus sp.; (b)
Eucalyptus sp.; e polpa celul6sica (c) Pinus sp.; (d) Eucalyptus sp.

Em comparacdo com a polpa celulésica, a celulose microfibrilada ndo
apresentou qualquer mudanca na sua polimorfia. Considerando estes dados, 0
indice de cristalinidade (IC na Figura 6) foi determinado pela Equacéo 1.

A diminuicdo no indice de cristalinidade (IC) variou de 58% para polpa
celulésica e 49% para celulose microfibrilada de Eucalyptus sp.. Qing et al.
(2013), trabalhando com microfibrilas de polpa celulésica de Eucalyptus sp.,
obtiveram IC de 55% para a polpa e 47% para a celulose microfibrilada.

A variacdo encontrada para a espécie de Pinus sp. foi de IC = 57% para
polpa celulésica e IC = 46 % para celulose microfibrilada. Iwamoto, Nakagaito e
Yano (2007) avaliaram o indice de cristalinidade de materiais obtidos com base

em diferentes nimeros de ciclos no desfibrador. Obtiveram valores de IC de
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60% para polpa celul6sica de Pinus radiata e IC de 40% apds 30 ciclos.
Concluiu-se que o processo de fibrilacdo promoveu a degradacédo das fibras.

Como pode ser observado, os valores de cristalinidade, para a celulose
microfibrilada, sdo menores do que os encontrados para a polpa celul6sica.
Resultado da ligeira degradacdo na estrutura cristalina, causada pelo
processamento mecéanico (IWAMOTO; ABE; YANO, 2008).

5.1.3 Termogravimetria
A estabilidade térmica, antes e ap6s 0 processamento mecanico da polpa
celuldsica, foi investigada por meio da termogravimetria (TG) e analise da

derivada da termogravimetria (DTG) como é representado, na Figura 7, para a

espécie de Eucalyptus sp. e na Figura 8, para a espécie de Pinus sp..
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Figura 7 Comparacdo entre a estabilidade térmica da polpa celulésica e
celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. (a) TG e (b) DTG
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Figura8 Comparacdo entre a estabilidade térmica da polpa celuldsica e
celulose microfibrilada de Pinus sp. (a) TG e (b) DTG

Como apresentado na Figura 7 para a espécie de Eucalyptus sp. a
celulose microfibrilada apresenta estabilidade térmica muito proxima a
encontrada para a polpa celulésica, mostrando temperatura de inicio da
degradacdo de 267°C, enquanto que, para a polpa celuldsica a degradacdo inicia-
se em 275°C. Além disso, a temperatura em que a velocidade de degradagao é
maxima foi de 351°C e 362°C para a celulose microfibrilada e para a polpa,
respectivamente.

Observa-se, na Figura 8, que a celulose microfibrilada de Pinus sp.
apresenta temperatura do inicio da degradagdo de 253°C, enquanto que, para a
polpa celuldsica, a degradacdo inicia-se em 266°C. A temperatura em que a
velocidade de degradacdo é maxima foi de 309°C e 314°C para a celulose

microfibrilada e para a polpa, respectivamente.
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As curvas termogravimétricas para Eucalyptus sp. (Figura 7) e Pinus sp.
(Figura 8) apresentaram o mesmo perfil, ou seja, um primeiro estagio de perda
de massa entre 40°C e 150°C, atribuido a perda de &gua, uma vez que as
amostras ndo foram previamente secas, e abaixo de 150°C um segundo estagio
ocorreu, atribuido a decomposicao térmica da amostra.

Observa-se, portanto, que a celulose microfibrilada possui estabilidade
térmica um pouco menor que a polpa celuldsica. Esse comportamento pode ser
atribuido a diferenca entre os indices de cristalinidade (Figura 6), que, segundo
Iwamoto, Nakagaito e Yano (2007), esta diretamente relacionado a estabilidade

térmica.
5.2 Caracterizacao dos compdsitos

A celulose e a quitosana apresentarem estruturas semelhantes, sendo
entdo esperada a obtencdo de compdsitos com excelente compatibilidade,
considerando solucdes mistas de quitosana/celulose microfibrilada.

5.2.1 Morfologia dos compdsitos

A Figura 9 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura da

superficie e da fratura transversal da matriz polimérica de quitosana.
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Figura9 Micrografia por MEV da matriz polimérica de quitosana: a)
superficie com ampliagdes de 50x; b) superficie com ampliacdo de
5000x; c) fratura transversal com ampliacdo de 5000x

Observa-se, nas Figuras 9a e 9b, que a matriz polimérica de quitosana
(controle) apresenta forma homogénea, com superficie em sua maioria lisa e
uniforme, sendo observadas algumas imperfeicGes, que podem ser causadas por
quitosana ndo solubilizada, ou por particula de poeira. O mesmo pode ser
observado na fratura da matriz como é representado na Figura 9c.

A Figura 10 mostra as imagens de microscopia da superficie da matriz

reforcada com celulose microfibrilada.
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Figura 10 Micrografia da superficie da matriz de quitosana reforcada com
celulose microfibrilada: a) QT-2CMF-E; b) QT-5CMF-E; ¢) QT-
10CMF-E; d) QT-2CMF-P; e) QT-5CMF-P; f) QT-10CMF-P;
(ampliacdo 50x)

Observa-se que 0s compositos produzidos com 2% (Figura 10a) e 5%
(Figura 10b) de reforco de celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e 2%
(Figura 10d) de refor¢o de celulose microfibrilada de Pinus sp. apresentam
superficie homogéneas, ou seja, mais lisa.

Entretanto os tratamentos com 10% (Figura 10c) de reforco de celulose
microfibrilada de Eucalyptus sp. e 5% (Figura 10e) e 10% (Figura 10f) de
reforco de celulose microfibrilada de Pinus sp. mostraram superficie com
algumas imperfei¢bes, como quitosana ndo solubilizada, bolhas de ar ou por
particula de poeira bolhas.

Ao avaliar as imagens com maior ampliacdo verificam-se estruturas

semelhantes a celulose microfibrilada como mostra a Figura 11.
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Figura 11 Micrografia da superficie da matriz de quitosana reforcada com
celulose microfibrilada: a) QT-2CMF-E; b) QT-5CMF-E; ¢) QT-
10CMF-E; d) QT-2CMF-P; e) QT-5CMF-P; f) QT-10CMF-P;
(ampliacdo 10000x)

Observa-se na Figura 1la, que ocorre a presenca de celulose
microfibrilada saindo da superficie; nas Figuras 11b e 11d, é observada a
existéncia de estruturas com didmetros maiores que os da celulose
microfibrilada, em razdo da heterogeneidade do material obtido no grinder.
Observa-se, na maioria das vezes, um aglomerado de microfibrilas.

Nas Figuras 11c, 11e, 11f, sdo observados compositos bem homogéneos,
mostrando a boa dispersdo da celulose microfibrilada na matriz, podendo ser
observadas também, estruturas em tamanhos maiores.

As micrografias apresentadas na Figura 12, mostram as fraturas da
matriz polimérica reforcada com diferentes concentracdes de celulose
microfibrilada. Podem ser observados aglomerados e agregados de microfibrilas
e “furos” ou espacos de onde estes agregados foram arrancados no momento da
fratura (Figuras 12b e 12d).



50

Figura 12 Micrografia da fratura da matriz polimérica reforcada com celulose
microfibrilada: a) QT-2CMF-E; b) QT-5CMF-E; c) QT-10CMF-E; d)
QT-2CMF-P; ) QT-5CMF-P; f) QT-10CMF-P; (ampliacdo 10000x)

A celulose microfibrilada, por ser uma estrutura com diametros muito
pequenos, é de dificil identificacdo na fratura por meio da microscopia eletrénica
de varredura. Entretanto, podem-se observar na Figura 12c, pontos brancos que
podem indicar a presenca de celulose microfibrilada. E observada também, a

homogeneidade dos compositos e a boa dispersdo do reforgo na matriz.

5.2.2 Difragéo de Raios X (DRX)

O efeito da incorporagéo da celulose microfibrilada na cristalinidade dos
compositos foi analisado por difragdo de raios X. Os difratogramas mostram
dois picos de baixa intensidade de difracdo, semelhantes para todos os materiais.
O primeiro pico ocorre entre 10,7° e 11,8° de 20, e o segundo ocorre entre 17,6°
e 23,2° de 26 (Figura 13 e 14).
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Figura 13 Difratogramas de raios X da matriz polimérica e dos compdsitos com

Eucalyptus sp.: a) QT; b) QT-2CMF-E; c) QT-5CMF-E; d) QT-
10CMF-E
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Figura 14 Difratogramas de raios X da matriz polimérica e dos compdsitos com
Pinus sp. a) QT; b) QT-2CMF-P; ¢) QT-5CMF-P; d) QT-10CMF-P
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O indice de cristalinidade (IC nas Figuras 13 e 14) foi determinado
como apresentado na Equagéo 2, em que se observa um IC de 42% para a matriz
de quitosana (Figuras 13 e 14).

As interagOes entre cadeias de celulose microfibrilada e quitosana
podem levar a diferentes arranjos, que podem resultar em uma cristalinidade
diferente, quando comparados isoladamente. De acordo com Cai e Kim (2008), a
presenca da quitosana em compdsitos pode ser capaz de limitar a cristalinidade
da celulose, em decorréncia da reacéo intermolecular entre celulose e quitosana.

Para o0s compositos com diferentes concentragbes de celulose
microfibrilada de Eucalyptus sp., foram obtidos indices de cristalinidade que
variaram de 43% a 48% (Figura 13), valores mais baixos do que o encontrado
para celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. que foi de 49%, como pode ser
observado na Figura 6.

Observando a Figura 14, nota-se que a matriz polimérica reforcada com
celulose microfibrilada de Pinus sp. apresentou uma variacdo no indice de
cristalinidade de 41% a 46%, sendo observado um IC de 46% para celulose
microfibrilada de Pinus sp. (Figura 6).

De acordo com os valores encontrados, verifica-se que os compdsitos
possuem cristalinidade superior ao encontrado para a matriz polimérica de
quitosana, exceto para o compoésito QT-5CMF-P em que o IC foi de 41%
(Figura 14). Portanto observa-se uma tendéncia de aumento da cristalinidade

com o aumento da porcentagem de celulose microfibrilada na matriz.

5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)-(ATR)

A Figura 15 apresenta os espectros da matriz polimérica e dos

compositos com suas diferente concentraces.
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Figura 15 Espectros na regido do infravermelho da matriz de quitosana e dos
compositos: a) QT; b) QT-2CMF-E; ¢) QT-5CMF-E; d) QT-10CMF-
E; €) QT-2CMF-P; f) QT-5CMF-P; g) QT-10CMF-P

Baseado nos espectros, pode-se verificar que as bandas caracteristicas da
celulose e da quitosana estdo presentes em todos 0s compositos, e as
intensidades das bandas ndo variaram significativamente.

Observa-se uma banda larga em, aproximadamente 3450 cm™, que
corresponde & vibracdo do grupo OH (da celulose microfibrilada) e NH (da
quitosana), geralmente a banda de NH é mais fina e, a de OH mais larga (KHAN
et al., 2012). Porém, como existe também uma grande quantidade de ligacGes de
hidrogénio, a banda de NH e de OH se sobrepde e fica bastante larga (CAl;
KIM, 2008; SCHWANNINGER et al., 2004). A banda a 2924 cm™ é atribuida &
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vibragdo do estiramento C—H. Na regido de 1062 cm™ ocorre a vibragdo da
deformacéo axial da ligagcdo C-O (LI; ZHOU; ZHANG, 2009).

Trés novas bandas sio observadas em 1647, 1575 e 1375 cm™, sendo
atribuida a amida-I, amida-11 e amida-111, respectivamente, essas bandas existem
nas moléculas de quitosana (KHAN et al., 2012; WANG et al., 2005).

5.2.4 Termogravimetria
A estabilidade térmica, para a matriz de quitosana e para 0s compasitos,
foi investigada por meio da termogravimetria (TG) e analise da derivada da

termogravimetria (DTG) como € apresentado na Figura 16 para a espécie de

Eucalyptus sp., e na Figura 17 para a espécie de Pinus sp..
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Figura 16 Comparacéo entre a estabilidade térmica da matriz polimérica e dos
compositos com diferentes concentracbes de celulose microfibrilada
de Eucalyptus sp. (@) TG e (b) DTG
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Como apresentado na Figura 16 para a espécie de Eucalyptus sp., 0s
compdsitos apresentam estabilidade térmica muito proxima a encontrada para a
matriz de quitosana, que mostrou temperatura de inicio da degradacdo
aproximado de 151°C, enquanto para os compdsitos, a temperatura de inicio de
degradacdo foi de 162°C para QT-2CMF-E, 152°C para QT-5CMF-E e 173°C
para QT-10CMF-E (Figura 16a). Além disso, a temperatura em que a velocidade
de degradacgdo é maxima foi de 279°C para a matriz polimérica, 283°C para QT -
2CMF-E, 287°C para QT-5CMF-E e 288°C para QT-10CMF-E (Figura 16b).
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Figura 17 Comparacéo entre a estabilidade térmica da matriz polimérica e dos
compositos com diferentes concentracbes de celulose microfibrilada
de Pinus sp. (a) TG e (b) DTG

Observa-se, na Figura 17a, que, para a espécie de Pinus sp., oS
compositos, também, apresentaram estabilidade térmica muito proxima a

encontrada para a matriz de quitosana. A temperatura de inicio de degradagao
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para os compésitos foi de 160°C para QT-2CMF-P, 168°C para QT-5CMF-P e
153°C para QT-10CMF-P (Figura 17a). A temperatura em que a velocidade de
degradacdo é maxima foi de 283°C QT-2CMF-P, 287°C para QT-5CMF-P e
288°C para QT-10CMF-P (Figura 17b).

Como observado na DTG, ocorrem trés estagios de degradacdo tanto
para a matriz polimérica quanto para os compositos. O primeiro estagio ocorre
entre 40°C - 135°C e esta associado a perda de dgua presente nos materiais, uma
vez que as amostras ndo foram previamente secas. O segundo estagio, proximo a
180°C, esta associado a perda da agua mais fortemente adsorvida e ligada por
ligagbes de hidrogénio (KHAN et al., 2012). O terceiro estagio ocorre entre
240°C - 380°C e equivale a etapa de degradacdo das macromoléculas de
quitosana (CAI; KIM, 2008) e da celulose. Nenhum evento térmico foi
observado a temperaturas superiores a 450 -C (Figura 16 e 17).

O mesmo resultado foi encontrado por Khan et al. (2012), em estudos de
cristais de celulose como reforco em matriz de quitosana, apresentando uma
temperatura de degradacdo na faixa de 280°C. Portanto o efeito da adi¢do de
microfibrilas a matriz de quitosana ndo alterou significativamente a propriedade

térmica dos compositos.

5.2.5 Propriedade mecéanica

A resisténcia a tracdo da matriz de quitosana aumentou com a adicéo da
celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e Pinus sp., mostrando-se
estatisticamente significativa (p > 0,05), para a propriedade analisada. O
aumento corresponde a um ganho de resisténcia a tragdo de 105% para matriz
reforcada com celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e 75% para matriz
reforcada com celulose microfibrilada de Pinus sp., em comparacdo com a

matriz de quitosana (controle).
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Guimardes Junior et al. (2015), em estudos em que se avaliava a
inclusdo de diferentes concentragdes de celulose microfibrilada de bambu em
matriz de amido e alcool polivinilico, observaram 6,4% de reforco um aumento
na resisténcia a tracao de 24%.

Os valores médios de resisténcia a tracdo, deformacdo e mddulo de
elasticidade, para a matriz polimérica quitosana e, para os compositos, foram

significativos (p > 0,05), como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 Ensaio Mecanico da matriz polimérica quitosana e nos compositos

Tratamento Resisténcia a tragdo Deformacao MOE

MPa % MPa
QT 28,33+091a 6,92 +0,03 f 689,60 £ 0,20 a
QT-2NBE 36,95+0,61Db 433+0,3le 1073,56 + 0,36 ¢
QT-5NBE 4557+041d 3,29+0,29¢c 1522,31+0,55 e
QT-10NBE 58,34 +0,55f 1,71£0,23 a 1916,26 £ 0,34 ¢
QT-2NBP 36,58 +£0,76 b 461+0,35¢e 922,89+0,14 b
QT-5NBP 41,29 +£0,78 c 3,53+ 0,12d 1434,43 + 0,26 d
QT-10NBP 49,69 £0,73 e 2,08+0,35b 1740,95+ 0,38 f

Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna sao estatisticamente iguais pelo
teste de Scott-knott a 95% de probabilidade. Os valores ap6s + sdo 0s desvios padroes.

O aumento na resisténcia a tracdo pode ser atribuido a forte interagédo
gue ocorre entre a celulose microfibrilada e a matriz de quitosana, e também,
devido a transferéncia de esforco eficaz na interface da celulose microfibrilada e
a matriz polimérica (KHAN et al., 2012).

O efeito da incorporagdo da celulose microfibrilada, na matriz
polimérica, mostra uma reducdo de 75% e 69% na deformacdo para 10% de
reforco de Eucalyptus sp. e Pinus sp., respectivamente, comparando com a

matriz polimérica de quitosana. Segundo Dufresne (2010), a celulose
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microfibrilada normalmente aumenta a rigidez das matrizes poliméricas,
causando uma diminuicdo da capacidade de deformacéo. Fato comprovado por
Li, Zhou e Zhang (2009) ao verificarem um decréscimo bastante significativo na
deformacdo de compositos de quitosana preparados com cristais de celulose de
algodao.

De acordo com a Tabela 2, pode ser observado um acréscimo nos
valores do mddulo de elasticidade, proporcional ao aumento da concentracdo de
celulose microfibrilada nos compdsitos em estudo. A incorporagdo de 10%
celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. causa um aumento de 177%, e 10% de
celulose microfibrilada de Pinus sp. aumenta 152% o mdédulo de elasticidade.

Em estudos desenvolvidos por Khan et al. (2012), em que se avaliou
matriz de quitosana reforgada com cristais de celulose, eles observaram 87% de
aumento no modulo de elasticidade, quando incorporados 5% de cristal de
celulose na matriz quitosana. Depois de 5%, os valores de MOE néo
diferenciaram muito.

Observando a Tabela 2, nota-se que o compdsito constituido de celulose
microfibrilada de Eucalyptus sp. apresentou o0s maiores valores para as
propriedades mecanicas. Este fato pode estar relacionado com o didmetro das

microfibrilas (Figura 4), que, para o Eucalyptus sp., foi menor do que o Pinus

sp..

5.2.6 Espessura, umidade e solubilidade

Os valores médios encontrados para espessura, umidade e solubilidade
da matriz polimérica de quitosana e dos compdsitos sdo apresentados na Tabela
3.

Observa-se um aumento da espessura dos compo6sitos com o aumento da

concentragdo do refor¢o de celulose microfibrilada na matriz polimérica. Os
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valores apresentados na Tabela 3 para umidade mostram-se significativos para o
tratamento QT-10CMF-E, entretanto a diminuicdo na umidade com o aumento
na concentracdo de reforco ndo foi observada no tratamento QT-10CMF-P que
mostrou um valor mais proximo do encontrado para a matriz polimérica

quitosana.

Tabela 3 Valores de espessura, umidade e solubilidade da matriz polimérica
quitosana e dos compositos

Espessura Umidade Solubilidade
Tratamento
pum % %
QT 63,17 + 0,06 23,86 +0,02 e 37,61+0,03 f
QT-2CNF-E 66,04 + 0,07 21,68+0,08 ¢ 35,46 +0,08d
QT-5CNF-E 75,52 £ 0,04 20,44 £0,04 b 32,09+£0,08Db
QT-10CNF-E 80,24 £ 0,05 18,94+ 0,04 a 30,96 £0,05a
QT-2CNF-P 67,72 0,03 21,59+0,06 ¢ 35,63+0,04e
QT-5CNF-P 77,03 £0,06 20,53£0,06 b 35,41+£0,08d
QT-10CNF-P 82,50 0,01 22,60+0,06d 32,49+0,02¢c

Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de
Scott-knott a 95% de probabilidade. Os valores apds + sdo os desvios padrdes.

A solubilidade em &gua foi significativamente menor (p > 0,05) para
compositos com 10% de celulose microfibrilada de Eucalyptus sp.. Esta reducao
na solubilidade pode ser em decorréncia da formagéo de ligacdes de hidrogénio
entre a matriz e a celulose microfibrilada. Esse resultado é consequéncia dos
didmetros da celulose microfibrilada, que se encontra em nanoescala, e formam
redes.

Resultados similares foram encontrados por Guimardes Junior et al.
(2015), em estudos nos quais se avaliava a inclusdo de diferentes concentragdes
de celulose microfibrilada de bambu em matriz de amido e alcool polivinilico e

a espessura dos compositos mostrou-se superior com o aumento da concentragdo
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da celulose microfibrilada. Quanto & solubilidade dos compdsitos, houve uma

diminuicdo com o aumento da concentragéo de celulose microfibrilada.

5.2.7 Permeabilidade ao vapor de dgua

Os valores médios de taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (TPVA)
e permeabilidade ao vapor de agua (PVA), para compésitos reforcados com
celulose microfibrilada, sdo apresentados na Tabela 4.

O valor de PVA encontrado para o compésito com 5% de celulose
microfibrilada de Eucalyptus sp. mostrou-se significativo a (p<0,05) comparado
ao valor encontrado para a matriz de quitosana. Ja os compdsitos com 2% e 5%
de celulose microfibrilada de Pinus sp. ndo apresentaram diferenca estatistica

guando comparados com a matriz polimérica quitosana.

Tabela 4 Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e permeabilidade
ao vapor de agua (PVA) da matriz de quitosana e dos compasitos

Espessura TVPA PVA
Tratamento mm g H,O h*m? gmmm?h'kPa
QT 0,06 £ 0,02 0,000303 7,01 x10% d
QT-2CNF-E 0,07 £0,06 0,000314 6,17 x 10%¢c
QT-5CNF-E 0,08 £0,01 0,000299 5,75 x10%a
QT-10CNF-E 0,08 £0,01 0,000272 4,98x10%b
QT-2CNF-P 0,07£0,01 0,000289 7,01x10%d
QT-5CNF-P 0,07 £0,02 0,000287 6,77 x 10%d
QT-10CNF-P 0,08 £0,01 0,000266 6,18 x 10%¢c

Médias seguidas de uma mesma letra na mesma coluna séo estatisticamente iguais pelo teste de
Scott-knott a 95% de probabilidade. Os valores apds + séo os desvios padrdes.
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Os resultados do teste de permeabilidade mostram que, mesmo em
condigdes de elevada umidade relativa, UR = 100%, no caso deste estudo, a
incorporacdo da celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. foi efetiva para
aumentar as propriedades de barreira ao vapor de d4gua da matriz de quitosana.

Segundo Kaushik, Singh e Verma (2010), a reducéo da permeabilidade
pode ser explicada, principalmente, pela rede formada pela celulose
microfibrilada, levando a uma rede continua de liga¢6es de hidrogénio que reduz
a difusdo de vapor de agua. Semelhante comportamento foi encontrado por
outros autores (GUIMARAES JUNIOR et al., 2015; KLAN et al., 2012).

5.2.8 Propriedade dptica

A transparéncia dos compositos é essencial para definir a capacidade
deste material em atuar como revestimentos, uma vez que nao prejudique a
visualizacdo do produto revestido, que é um fator importante de qualidade para
embalagens (DIAS et al.,, 2014). A Figura 18 apresenta os valores de
transmissao de luz em comprimentos de onda (600 nm), para a matriz polimérica

e para 0s compositos.
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Figura 18 Médias e valores de desvio padrdo de transmissdo da luz em
comprimento de onda de 600 nm, por meio da matriz e dos
compositos: 1) QT; 2) QT-2CMF-E; 3) QT-5CMF-E; 4) QT-10CMF-
E; 5) QT-2CMF-P; 6) QT-5CMF-P; 7) QT-10CMF-P

Observa-se gque a matriz de quitosana, sem a adicdo da celulose
microfibrilada, é mais transparente que os compdsitos. Pode ser observado que
0s compasitos com 10% de celulose microfibrilada de Eucalyptus sp. e de Pinus
sp. mostraram-se significativos a (p<0,05), indicando que, com o aumento da
concentragdo de celulose microfibrilada na matriz, ocorre uma redugdo na
transparéncia do material, ou seja, 0 material torna-se mais opaco. Isso ocorre
devido a formacdo de uma teia ou trama das microfibrilas de celulose que
blogueiam a transmitancia da luz, aumentando a opacidade do material
(GUIMARAES JUNIOR et al., 2015).
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6 CONCLUSAO

As analises realizadas na polpa celuldsica e na celulose microfibrilada
de Eucalyptus sp. e Pinus sp. mostraram que houve uma diminuigdo
significativa no didmetro médio da celulose microfibrilada e nos valores do
indice de cristalinidade ap6s o processamento mecanico de fibrilacdo. Para a
analise térmica ndo houve diferenca significativa entre a polpa e a celulose
microfibrilada.

A morfologia da superficie e da fratura dos compdsitos apresentou-se
homogénea e uniforme, indicando que a celulose microfibrilada encontra-se bem
distribuida pela matriz. A homogeneidade na dispersdo, aliada as fortes
interacBes entre os materiais (ligacdes de hidrogénio), resultou em uma melhora
significativa das propriedades mecénicas e fisicas dos compdsitos.

Quanto maior a concentracdo de celulose microfibrilada adicionada a
matriz de quitosana maior o ganho na resisténcia a tracdo e ao mddulo de
elasticidade. Entretanto, 0 mesmo ndo foi observado para a deformacdo, além
de promover uma significativa reducdo na absorcdo de agua, solubilidade e
permeabilidade dos compdsitos. A transparéncia do material diminuiu com o
aumento da quantidade de celulose microfibrilada no compdsito.

Esse estudo mostrou o grande potencial da celulose microfibrilada de

Eucalyptus sp. e Pinus sp. como agente de refor¢o para compositos de quitosana.
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