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1. INTRODUCAO

A procura por materiais de elevada performance tem enfatizado a
necessidade de interacGes sinérgicas entre materiais de diferentes origens nos
processos de fabricacdo. Por conta disso, o estudo e desenvolvimento de materiais
compdésitos se torna relevante, buscando a criacdo de elementos mais eficazes e
de menor impacto ecolégico pernicioso (CLAUSER et al., 2021). Nessa esfera, a
utilizacdo de produtos sustentaveis configura interesse global, incentivando o
estabelecimento industrial/tecnolégico de modelos pautados em desenvolvimento
verde e economia circular.

Produtos nanoceluldsicos, como nanofibras (CNF) e nanocristais de celulose
(CNC), tém sido frequentemente associados a aplicacbes em variados campos
cientificos gracas ao seu carater renovavel, sua biocompatibilidade, quimica de
superficie propicia a modificagBes e excelente resisténcia a tracdo (ordem de 10
GPa) (GANAPATHY et al.,, 2023; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010).
Entretanto, embora tenham caracteristicas admiraveis, a falta de compatibilidade
entre esses produtos e os materiais amplamente utilizados, junto a incapacidade
de completa substituicdo dos materiais atualmente utilizados (como os polimeros
de origem féssil), limita a aplicacdo das nanoestruturas de celulose.

De maneira a contornar o empecilho de compatibilidade, diversas pesquisas
relatam o enxerto de outros polimeros na superficie de diferentes formas de
celulose (BARSBAY; GUVEN, 2019; DHALI et al., 2022). Sua rica quimica de
superficie possibilita 0 ancoramento de moléculas poliméricas em seus grupos
hidroxila, permitindo funcionalizagdes/modificacbes de maneira simples. A vista
disso, o tratamento de furfurilagdo da madeira se baseia na impregnacdo de
poli(alcool furfurilico) (PFA), produto resultante da polimerizacdo de &lcool
furfurilico — substancia de origem de biomassa lignoceluldsica e, portanto, também
renovavel — (LI et al., 2020), de maneira a melhorar algumas caracteristicas
tecnoldgicas da madeira, como a resisténcia a biodegradacao, ataques quimicos e,
notavelmente, acfes térmicas.

Assim sendo, 0 objetivo desse trabalho foi avaliar as propriedades térmicas
de nanocompdsitos poliméricos reforcados por nanocristais de celulose
modificados superficialmente pela polimerizacdo de alcool furfurilico, com o intuito
de estender as possiveis aplicagbes de CNCs e oportunizar a criacdo de
nanocompositos poliméricos de caracteristicas superiores, esperando maiores
fases cristalinas.
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2. METODOLOGIA

Foram empregues na metodologia do trabalho: uma marca comercial de
hipoclorito de sédio (NaClO), da empresa Girando Sol, hidroxido de sédio (NaOH)
e acido sulfarico (H2SO4), da Dinamica Quimica Contemporanea LTDA, alcool
furfurilico e anidrido maleico, da Sigma Aldrich. Todos reagentes foram utilizados
sem purificacbes adicionais.

Nanocristais de celulose foram extraidos a partir de biomassa de bambu da
espécie Bambusa vulgaris, coletados em Morro Redondo — RS, em marco de 2021.
A biomassa foi seca até atingir massa constante, moida em moinho de facas e teve
o0 tamanho de suas particulas padronizado em uma peneira de 32 mesh. Para
obtencéo de fibras celulésicas, a metodologia descrita por Qian et al (2018) foi
utilizada. Em suma, a biomassa foi tratada com solucéo alcalina de 10 % de NaOH
(w/v) a 80 °C por 1 hora, filtrada e lavada com agua destilada até atingir pH neutro,
branqueada com uma solucéo de 20 % de NaClO (w/v), novamente filtrada com
agua destilada e seca em estufa por 24 horas a 50 °C.

Apés isso, nanocristais de celulose foram produzidos — seguindo os
experimentos de Bosenbecker et al. (2022) — através de hidrdlise 4cida, realizada
a 45 ° C por 1 hora em solugdo de 35 % de H2SOas. As fibras celuldsicas foram
misturadas a solugdo em uma razdo massa/volume de 1:20. Por conseguinte, dgua
destilada fria foi adicionada a solucéo, prosseguindo—se para centrifugacéo a 3600
rpm por 10 minutos. O precipitado resultante dessa etapa foi lavado até pH neutro,
congelado e, entéo, liofilizado.

O p6 de CNCs obtido foi, entédo, adicionado a 4gua destilada, sendo preparada
uma suspensao de concentracdo de 3 % em dispersor UltraTurrax, utilizando os
parametros de 5000 rpm e 8 minutos. A modificacdo dos CNCs obtidos foi realizada
mediante a adicao de alcool furfurilico a suspensao na concentracdo de 50 % (em
relacdo a massa de CNC na suspenséo). Junto a isso, 5% de anidrido maleico, em
relacdo a massa de alcool furfurilico, foi incorporado a suspenséao, prosseguindo—
se a mistura manual por 5 minutos e aquecimento de 80 °C por 24 horas para
provocar o inicio da polimerizacéo e origem do poli(alcool furfurilico), como descrito
por Aramburu (2022).

A obtencéo dos nanocompasitos foi realizada por meio de mistura em estado
fundido, possibilitada pela utilizacdo de extrusora monorosca AXPIlasticos. O perfil
de temperatura utilizado para as zonas de alimentacdo, compresséo e dosagem foi
de, respectivamente, 170, 180 e 190 °C. Polietileno de alta densidade — grade
GM9450F — (HDPE), cedido pela Braskem S/A, foi utilizado como matriz polimérica.
As amostras produzidas foram HDPE/CNC1%, HDPECNCpral% E
HDPE/CNCpral.5%, além de uma amostra controle, contendo apenas HDPE, para
permitir comparagcdes com as demais. As quantidades de reforco, nas
nomenclaturas das amostras em porcentagem, sao em referéncia a quantidade da
carga em relacdo a massa total nos materiais produzidos.

Por fim, as amostras foram submetidas a analises de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) em calorimetro Q20 (TA Instruments), sob fluxo de nitrogénio. No
inicio, foram aquecidas de 30 a 200 °C com taxa de aquecimento de 10 °C por
minuto, permanecendo nessa temperatura por 4 minutos de maneira a omitir o
histérico térmico alusivo ao processamento dos materiais. Na sequéncia, houve
resfriamento, na mesma taxa, até 30 °C (para obtencao de informacdes relativas a
cristalizacdo dos materiais), e aquecimento final até 200 °C (para obtencédo de
informacdes relativas a fusdo dos materiais).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1, item a, mostra uma diferenca no comportamento térmico notavel
diferenca no comportamento térmico de todas as amostras realizadas, confirmando
o papel relevante da incorporacdo de CNC nos compdsitos, assim como a
modificacdo realizada nas cargas. No item b, p6de—se notar que, ao passo em que
a temperatura de cristalizacdo (Tc) das amostras ndo apresentam variagdes
significativas, a temperatura de fusdo (Tm) o faz, sobretudo para
HDPE/CNCpral.5%. Quanto a Tc, 0 leve aumento de temperatura registrado pela
amostra com maior concentracdo de CNC modificado pode significar uma
facilitacdo do crescimento de cristais de HDPE, permitindo cristais levemente
maiores na estrutura do composito (YANG et al., 2018). Quanto a Tm, essa
informacgé&o contribui com a ideia de que, na concentragédo utilizada, as cadeias
enxertadas nas nanoparticulas de refor¢o contribuiram para uma melhor difuséo de
calor na massa polimérica, possibilitando a fusdo do material em temperaturas
menores do que as do HDPE puro.
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Figura 1 — a) Curvas de DSC e b) temperaturas de cristalizacéo e fusao para
as amostras produzidas.
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Figura 2 — a) Entalpias de fuséo e cristalizacdo e b) indice de cristalinidade das
amostras produzidas.
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Na Figura 2, item a, observa—se mudancas relevantes nas entalpias de
cristalizacdo e fusdo das amostras produzidas. Novamente, ressalta—se que o
HDPE/CNCpral.5% teve o comportamento distinto das demais amostras. Partindo
para a Figura 2, item b, € possivel verificar que as entalpias de fuséo e cristaliza¢céo
relacionam—se diretamente a fase cristalina dos materiais obtidos. Nota—se que
maior energia necessaria para ambas transicoes de estado fisico séo relativas as
maiores quantidades de energia necessarias para fusdo ou cristalizacdo das
parcelas cristalinas na estrutura dos materiais.

4. CONCLUSOES

Os compésitos produzidos apresentaram caracteristicas térmicas
moderadamente divergentes ao polimero puro utilizado como matriz. A modificacdo
dos nanocristais de celulose provocou, a partir de determinada concentragdao, um
aumento na fase cristalina do compoésito, marcando o enxerto de poli(alcool
furfurilico) na superficie de CNCs como uma alternativa para tornar esses produtos
nanocelulésicos como agentes de nucleacao.
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