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INFLUENCIA DA NANOCARGA NAS PROPRIEDADES MECANICAS E
BIODEGRADACAO DE NANOCOMPOSITOS
TPS/PCL/NANOFIBRAS DE SISAL

Kelcilene B. R. Teodoro'*', Adriana de Campos', Eliangela de M. Teixeira', Ana C. Corréa’, José M.
Marconcini', Wood D.}, Williams T.?, Luiz H. C. Mattoso'

' Laboratério Nacional de Nanotecnologia para o Agronegécio (LNNA), Embrapa Instrumentagio, Sdo
Carlos — SP
* Programa de Pés Graduagdo em Quimica - Universidade Federal de Sio Carlos — UFSCar, Sdo Carlos — SP
* Bioproduct Chemistry and Engineering Research Unit, WRRC, ARS-USDA, Albany, CA 94710, USA
*rakelcilene@ig.com.br

Projeto Componente: PC4  Plano de Ac¢ao: PA2

Resumo

Nanofibras de sisal (NS) foram obtidas via hidrélise acida e incorporadas por extrusdo em matriz polimérica
(blenda TPS/PCL (80:20)). NS foram caracterizadas por microscopia eletronica de transmissido (MET) e por
difragdo de raios X (DRX). Os nanocompositos obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), ensaio mecanico de tragdo e de biodegradagido. Observou-se
significativos efeitos de refor¢o no nancomposito de menor concentragdo de NS, devido a melhor dispersdo
da nanocarga. A evolugdo de CO, dos nanocompdsitos indicou que a incorporagdo das nanofibras favoreceu
a biodegradac@o.

Palavras-chave: Nanocelulose, nanofibras de sisal, amido termopléstico, policaprolactona, propriedades
mecanicas, biodegradagao.
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L.H.C. Mattoso Properties of thermoplastic starch and TPS/polycaprolactone blend reinforced with sisal

whiskers using extrusion processing. Polymer Engineering & Science. Vol. 53, 4, p. 800-808, 2013.

Introducio que promove a remog¢do da fase amorfa das fibras

vegetais, resultando em estruturas com alta
cristalinidade, didmetros maximos de 100 nm e
comprimentos maximos de 1um, dependendo da
celulose de origem.!

A fibra de sisal (Agave sisalana) corresponde a
70% da produgdo comercial de fibras
lignoceluldsicas no mundo. O Brasil ¢ o maior
produtor mundial desta fibra, com produgio anual
de cerca de 140.000 toneladas. O sisal é aplicado
em cordearia, tapecaria, artesanatos em geral, e
também na indistria automobilistica.”’

Neste trabalho, nanofibras celuldsicas foram
obtidas a partir da hidrdlise 4cida das fibras de
sisal e incorporadas em blendas de amido
termoplastico (TPS) e policaprolactona (PCL) na
propor¢do de 80:20 m/m, por extrusdo,
confeccionado-se os nanocompdsitos com 5 e
10% de nanofibras de sisal. Foi analisado o efeito

A busca por materiais  plasticos
biodegraddveis tem aumentado nas ultimas
décadas no que se refere a preocupagdes
ambientais, visando a diminuicdo de residuos
plésticos, e também em aplicagdes biomédicas e
agropecuarias.

Explorando-se esta necessidade, uma nova
tendéncia vem sendo intensamente estudada na
area de nanotecnologia: o uso de nanofibras ou
whiskers de celulose, que apresentam moddulo
elastico em torno de 150 GPa, superior ao das
convencionais fibras de vidro (85 GPa) e aramidas
(65 GPa).'"! Dessa forma, sdo capazes de fornecer
melhorias nas propriedades mecéanicas sem perdas
de biodegradabilidade dos nanocompdsitos.

As nanofibras celuldsicas sdo obtidas sob
controladas condi¢des de hidrdlise acida, reacgdo
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da incorporacdo das nanofibras nas propriedades
mecanicas ¢ biodegradacdo dos materiais foi
estudado.

Materiais e métodos

As fibras de sisal foram fornecidas pela
Embrapa/Algodao (PB - Brasil). Foi realizado o
branqueamento prévio das fibras, segundo
descrito por Teodoro et al., 2011 .

A extracdo das nanofibras ocorreu por hidrolise
acida da fibra de sisal branqueada (5,0 g)
empregando-se 100 mL de solucdo de dacido
sulfurico (60% (m/m)). O sistema reacional foi
mantido a 60°C, sob agitacdo por 30 minutos. A
suspensdo  resultante  foi  submetida a
centrifugacdo (8 min, 10.000 rpm), re-suspensa
em 500 mL de agua destilada e neutralizada por
dialise em agua corrente. A suspensdo neutra foi
sonificada (BRANSON 450) por 5 min. e
armazenada sob refrigeragao.

Os nanocompdsitos foram preparados através da
incorporagdo de nanofibras (NS) liofilizadas. Os
nanocompositos foram processados em extrusora
dupla-rosca (Coperion, Ltda, SP, Brasil), com seis
zonas de aquecimento: 140, 140, 150, 150, 160 e
160°C e rotagdo de 200 rpm. Realizou-se uma
mistura prévia dos componentes, em sacos de
polietileno, nas seguintes propor¢des (m/m): 72 %
amido termoplastico, 18% glicerol, 10% 4&gua,
0,2% acido estearico, 18% PCL, 5% de NS,
resultando em uma composi¢do final de 90% de
TPS/PCL 80:20 (m/m) e 5% e 10% de NS. Em
seguida, fitas dos nanocompositos foram obtidas
em extrusora mono rosca (AX Plasticos, Brasil),
com rota¢do de 150 rpm e temperaturas de 120,
125 e 130°C. Todas as formulagdes foram
processadas sob as mesmas condigdes. Corpos de
prova foram obtidos em moldes segundo ASTM
D638-03 Pl por termoprensagem a 150°C,
durante 2 minutos.

A andlise morfolégica das nanofibras foi
realizada por MET. Uma aliquota da suspensdo
foi diluida em agua destilada e corada com
solucdo de acetato de uranila 1,5% e, entdo,
depositada em um gride de cobre para posterior
analise em microscopio Tecnai™ G2 F20. O
difratograma de raios X foram obtidos a
temperatura ambiente e no intervalo de angulos 26
variando de 5 a 40°. O aparelho utilizado foi um
difratometro Universal de raios X, Carl-Zeiss-
Jena, modelo URD6 a uma velocidade de 1,2°
min™' operando a uma poténcia de 40 KV e 20 mA
e radiacido de CuKa (A = 1,5406 A).

As morfologias das superficies de fratura
criogénica dos nanocompositos foram

investigadas utilizando-se um microscopio Carl-
Zeiss DSM 940-A, a 5 kV. Os nanocompdsitos
foram fraturados em nitrogénio liquido e
acoplados aos porta-amostras. As amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro (+ 15
nm).

As amostras moldadas por compressdo foram
avaliadas em ensaios mecanicos de tragdo. Estes
ensaios foram realizados em equipamento EMIC
DL3000, seguindo a norma ASTM D638 ©!, com
velocidade de 10 mm.min” e célula de carga de
50kgf.

A montagem do sistema de biodegradagdo foi
realizada segundo a norma ABNT - NBR
14283.) As amostras foram moidas em fina
consisténcia  (aproximadamente 25  pm),
utilizando-se um moinho criogénico. Os
respirdmetros foram mantidos a 28°C, durante
cerca de 40 dias. Foram analisadas as amostras de
TPS, PCL e TPS/PCL e TPS/PCL/NS5% e
TPS/PCL/NS10%.

Resultados e discussao

A fig. 1 apresenta as micrografias de MET das
nanofibras de sisal. Observa-se a forma acicular
tipica de nanofibras de celulose extraidas via
hidrolise acida, conforme observado por Hubbe et
al., 2008. O valor médio do comprimento das NS
foi de 210 = 60 nm, e o didmetro médio de 5 + 2
nm, resultando em um L/d de 42. O difratograma
de raios X das nanofibras de sisal pode ser
observado também na fig. 1. Este apresenta pico
em torno de 20 igual a 22,6°, mostrando o perfil
de celulose tipo I. O indice de cristalinidade para
NS foi de 78%.

AN == = 4 L

Fig.1 - Micrografia de MET e difratograma de raios X
das nanofibras de sisal

Na fig. 2 sdo apresentadas as micrografias das
superficies de fratura da blenda TPS/PCL e dos
nanocompositos obtidos apos a incorporagdo de
NS. Nas micrografias dos nanocompdsitos
(Figuras 2-b, c) as NS sdo identificadas como
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pontos brilhantes, contudo, estas ndo puderam ser
visualizadas  individualmente, revelando a
presenga de aglomerados homogeneamente
distribuidos, com didmetros médios de 99 + 25
nm para TPS/PCL/NS5% e de 111 + 34 nm para
TPS/PCL/NS10%.

s 3

Fig.2 — Micrografias de MEV-FEG (a) TPS/PCL,
(b) TPS/PCL/NS5% e (c) TPS/PCL/NS10%

Os valores de tensdo e deformag@o na ruptura, e
moédulo elastico dos polimeros e nanocompdsitos
sdo apresentados na Tab. 1. Os nanocompositos
de TPS/PCL/NS5% obtiveram melhorias nas
propriedades  mecanicas:  reforco, = menor
elongacdo e maior tensdo maxima, sugerindo
efeito sinergético das nanofibras na blenda de
TPS/PCL. Entretanto, para os nanocompositos
TPS/PCL/NS10% nota-se que ndo houve refor¢o
e aumento da rigidez, como resultado da ma
dispersdo dos aglomerados de NS sobre as
propriedades mecanicas.

Tab. 1 - Propriedades mecénicas da blenda e dos
nanocompositos

periodo de 37 dias ndo foi suficiente para observar
o inicio da biodegradagdo de PCL.

250
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Fig. 3 — Evolugdo de CO, durante a
biodegradagdo dos polimeros e nanocompdsitos

Conclusoes

Através de hidrdlise com 4cido sulfurico foi
possivel obter nanofibras a partir de sisal com
comprimentos ¢ diametros médios de 210 e 5 nm,
respectivamente, e com indice de cristalinidade de
78%. As amostras foram obtidas por extrusdo e o
nanocomposito  PCL/TPS/NS5%,  apresentou
efeito de reforgo significativo, no o que se deve a
boa dispersdo da nanocarga. O aumento no teor de
nanofibras para 10% influenciou negativamente as
propriedades, devido a presenca de maiores
aglomerados das nanofibras.

A evolugdo de CO, dos nanocompositos indicou
o favorecimento da biodegradacdo pela presenca
de nanofibras de celulose, uma vez que tais
valores foram superiores nos nanocompositos do
que nas respectivas matrizes poliméricas.
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