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RESUMO 

 

A preocupação com meio ambiente em relação ao impacto dos polímeros na natureza vem aumentando cada vez mais, 

fazendo com que se reduza o consumo destes materiais, bem como se busque alternativas inovadoras com o intuito de 

reduzir os efeitos destes impactos. Assim, as fibras naturais bem como os polímeros naturais, como o de poliácido 

láctico (PLA), apresentam um grande potencial para substituir os polímeros sintéticos, devido sua baixa densidade, 

boas propriedades mecânicas e a biodegradabilidade. As fibras de celulose, que podem ser extraídas das fibras naturais 

apresentam alto módulo de elasticidade e podem ser agregadas aos polímeros naturais, obtendo-se assim compósitos 

com propriedades únicas. Desta forma, o presente estudo tem como objetivo a substituição do polipropileno (PP), 

polímero sintético amplamente utilizado e de origem petrolífera, por compósitos de PLA reforçados com celulose 

microfibrilada (CMF) de fibra de curauá. Apesar das excelentes propriedades mecânicas do PP, este polímero demora 

anos para ser degradado no meio ambiente. Para a obtenção dos compósitos, a celulose  microfibrilada de fibra  de 

curauá foram obtidas a partir de fibras pré-tratadas com clorido de sódio e hidróxido de sódio usando a técnica de 

desfibrilação mecânica por meio do moinho de Mazuko. Uma completa caracterização da CMF foi realizada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET),  termogravimetria e sua 

derivada (TG-DTG), calorimentria exploratória diferencial (DSC) e difração de raio x (DRX). Depois, a celulose 

microfibriladade fibra de curauá foram incorporadas à matriz polimérica utilizando a técnica de troca de solvente e 

posterior solubilização dos polímeros para a produção dos compósitos por fusão (alta concentração de celulose 

microfibrilada). A mistura foi triturada em moinho de facas e adicionada à matriz polimérica, obtendo-se os  

compósitos de PLA com 0,5% e 1,5% (m/m) de  CMF por meio de extrusão de dupla-rosca e posterior injeção para a 

confecção de corpos de provas para ensaios mecânicos. Corpos de prova de PP e PLA também foram obtidos para 

comparação. As propriedades mecânicas aliadas a técnica de correlação digital de imagem (DIC), propriedades 

térmicas, biodegradação em solo simulado e absorção de água serão avaliadas a fim de avaliar a efetividade da 

substituição. Os materiais foram submetidos a ensaios mecânicos, térmicos, análise dinâmico-mecânica (DMA) e 

morfológicos. Para avaliar o efeito da biodegradação em solo simulado por 30 a 90 dias e absorção de água sobre as 

propriedades dos materiais, estes foram caracterizados por TG-DTG, DSC, MEV, DMA e ensaio mecânico de  flexão. 

Por meio das micrografias (MEV e MET) evidenciou-se que a desfribrilação mecânica da celulose microfibrilada foi 

bastante eficaz, resultando em microfibras com diâmetro 180 a 280 nm e 63,16% de cristalinidade. As curvas TG 

mostraram que a estabilidade térmica da celulose microfibrilada foram menores que a fibra pré-tratada e fibra in natura 

e as curvas DSC evidenciaram que a celulose microfibrilada têm uma maior degradação térmica que as fibras pré-

tradadas e in natura. Com relação às propriedades mecânicas dos compósitos, estes mostraram que a adição de celulose 

microfibrilada  fez com que a resistência à flexão, tração, impacto e os módulos aumentassem em relação ao PLA e o 

PP. Já a análise da correlação Digital de imagens (DIC) verificou-se a partir do gradiente de deformação que o material 

reforçado com 0,5% em massa de celulose microfibrilada apresentou uma maior homogeneidade, fato também 

comprovado nos ensaios de MEV, em relação a dispersão da carga corroborando com a maior rigidez, tensão máxima 

e coeficiente de Poisson, em relação ao PLA e o PP. Em relação às análises térmicas, estas técnicas permitiram a 

avaliação do limite de temperatura no qual este material pode ser processado, como também a influência do teor de 

CMF na matriz natural.  As curvas de TGA mostraram que os compósitos tem uma estabilidade térmica intermediária 

entre fibras de celulose e matriz de PLA e o DSC para os compósitos mostraram curvas de DSC com uma degradação 

térmica  semelhantes ao PLA, entretanto inferior ao PP. As curvas DMA mostraram aumento do módulo de 

armazenamento do compósito com 0,5% de carga em relação ao PP e o PLA. A análise da microestrutura por MEV 

do PLA e dos compósitos permitiram avaliar os mecanismos de falha do PLA, mostrando a razoável transferência de 

tensão entre fibra e matriz antes do rompimento do material. O ensaio do materal exposto no solo simulado mostrou 

que a celulose microfibriladae auxiliaram na biodegradação dos compósitos, entretanto retardaram a biodegradação 

do compósito reforçado com 0,5% de microcelulose, fato comprovado nos ensaios térmicos, mecânicos e 

morfológicos. A partir dos resultados, com relação aos compósitos em comparação ao PP, estes inicialmente podem 

substituir o PP. Entretanto às questões de biodegradabilidade e absorção de água ainda tem que ser consideradas como 

ferramenta de decisão para a escolha do melhor material.  

 
Palavras-Chaves: Compósitos, celulose microfibrilada , Poliácido Láctico, Biodegradação, Absorção de água. 
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ABSTRACT 

The concern with the environment regarding the impact of polymers in nature has been increasing, reducing the 

consumption of these materials, as well as seeking innovative alternatives in order to reduce the effects of these 

impacts. Thus, natural fibers as well as natural polymers such as lactic acid polymers (PLA) have a great potential to 

replace synthetic polymers due to their low density, good mechanical properties and biodegradability. Cellulose fibers, 

which can be extracted from natural fibers, exhibit high modulus of elasticity and can be aggregated with natural 

polymers, thus producing composites with unique properties. Thus, the present study has the objective of replacing 

polypropylene (PP), a synthetic polymer widely used and of petroleum origin, with PLA composites reinforced with 

microfibrillated cellulose (CMF) of curauá fiber. Despite the excellent mechanical properties of PP, this polymer takes 

years to be degraded in the environment. To obtain the composites, the microfibrillated cellulose of curauá fiber was 

obtained from fibers pretreated with sodium chloride and sodium hydroxide using the mechanical defibrillation 

technique through the Mazuko mill. A complete characterization of CMF was performed by scanning electron 

microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetry and its derivative (TG-DTG), 

differential scanning calorimetry (DSC) and x-ray diffraction (XRD). Afterwards, the microfibrilade cellulose of 

curauá fiber was incorporated into the polymer matrix using the solvent exchange technique and subsequent 

solubilization of the polymers for the production of the composites by fusion (high concentration of microfibrillated 

cellulose). The mixture was ground in a knife mill and added to the polymer matrix to give 0.5% and 1.5% (m / m) 

CMF composites of PLA by means of twin-screw extrusion and subsequent injection to the preparation of test bodies 

for mechanical tests. Test specimens of PP and PLA were also obtained for comparison. The mechanical properties 

associated to the digital image correlation technique (DIC), thermal properties, biodegradation in simulated soil and 

water absorption will be evaluated in order to evaluate the effectiveness of the substitution. The materials were 

submitted to mechanical, thermal, dynamic-mechanical (DMA) and morphological tests. To evaluate the effect of 

biodegradation on simulated soil for 30 to 90 days and water absorption on the properties of the materials, these were 

characterized by TG-DTG, DSC, MEV, DMA and mechanical flexural test. Micrographs (MEV and MET) showed 

that the mechanical defibrillation of the microfibrillated cellulose was quite effective, resulting in microfibers with a 

diameter of 180 to 280 nm and 63.16% of crystallinity. The TG curves showed that the thermal stability of the 

microfibrillated cellulose was lower than the pretreated fiber and in natura and the DSC curves showed that the 

microfibrillated cellulose has a greater thermal degradation than the pre-traded and in natura fibers. Regarding the 

mechanical properties of the composites, they showed that the addition of microfibrillated cellulose caused the flexural 

strength, traction, impact and modulus to increase in relation to PLA and PP. The analysis of the Digital Image 

Correlation (DIC) showed that the material reinforced with 0.5% by mass of microfibrillated cellulose presented a 

higher homogeneity, fact also proven in SEM tests, in relation to dispersion of the load corroborating with the greater 

rigidity, maximum tension and coefficient of Poisson, in relation to PLA and PP. In relation to the thermal analyzes, 

these techniques allowed the evaluation of the temperature limit in which this material can be processed, as well as 

the influence of the CMF content on the natural matrix. The TGA curves showed that the composites have an 

intermediate thermal stability between cellulose fibers and PLA matrix and the DSC for the composites showed DSC 

curves with a thermal degradation similar to PLA, however lower than PP. The DMA curves showed an increase of 

the composite storage modulus with 0.5% of load in relation to PP and PLA. SEM analysis of PLA and composites 

allowed to evaluate PLA failure mechanisms, showing the reasonable transfer of tension between fiber and matrix 

before material rupture. The test of the material exposed in the simulated soil showed that the microfibrillated cellulose 

aided in the biodegradation of the composites, but delayed the biodegradation of the composite reinforced with 0.5% 

of microcellulose, a fact proven in the thermal, mechanical and morphological tests. From the results, with respect to 

the composites in comparison to the PP, these initially can replace the PP. However the issues of biodegradability and 

water absorption still have to be considered as a decision tool for choosing the best material.  

 

Keywords: Composite, Microfibrillated cellulose, Polyacid Lactic, Biodegradation, Water 

absorption. 
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1. INTRODUÇÃO 

A escassez das reservas petrolíferas e a crescente preocupação com a 

preservação ambiental, vem exigindo soluções tecnológicas imediatas às necessidades 

de consumo mundial de polímeros. Uma alternativa para diminuir o consumo e o impacto 

sobre o meio ambiente causados por polímeros sintéticos é substituí-los por polímeros 

biodegradáveis. Os polímeros como os poliácidos lácticos (PLA), exercem um papel 

importante pois têm a vantagem de serem produzidos a partir de recursos renováveis e 

apresentam a possibilidade de sofrerem biodegradação, diminuindo o seu impacto sobre 

o meio ambiente.  

A utilização de fibras vegetais como agente de reforço em matrizes 

termoplásticas, como o PLA, podem ser usadas para o desenvolvimento de materiais 

compósitos. Estas fibras devido as suas propriedades mecânicas e térmicas podem 

ainda auxiliar no ganho de propriedades mecânicas, térmicas e dinâmico-mecânicas do 

material, caso seja adicionado à matrizes naturais, agregando ainda biodegradabilidade.   

O Polipropileno (PP) é um polímero sintético amplamente aplicado na confecção 

de materiais consumíveis, embalagens e peças de forma geral, sendo um dos polímeros 

mais consumidos no planeta. Nesse contexto, esse trabalho visa contribuir na diminuição 

do impacto ambiental do PP, material oriundo de fontes petrolíferas, e a substituição 

destes materiais por compósitos de poliácido láctico (PLA) reforçado com celulose 

microfibrilada (CMF). Espera-se a partir da produção dos compósitos, além 

biodegradação da matriz polimérica de PLA, ganhos nas propriedades mecânicas, 

térmicas e dinâmico-mecânicas em comparação ao PLA e o PP. Este trabalho foi 

desenvolvido em três fases. A primeira relacionada à obtenção da CMF oriunda das 

fibras de curauá, a segunda, relacionada à preparação e caracterização dos polímeros 

e dos compósitos de PLA e finalmente a biodegradação dos materiais em solo simulado 

e em água. 

Há vários trabalhos na literatura que trazem essa temática, onde ressaltam que 

as propriedades mecânicas e térmicas de compósitos de PLA com as fibras naturais 

apresentam melhoramento de suas propriedades e biodegradabilidade. Quanto maior for 

o nível de desagregação da fibra natural, melhor é a interação com a matriz. Os 

processos de desagregação em moinho Masuko tem apresentado bons resultados em 

termos de desagregação de fibras sem afetar suas propriedades mecânicas. Materiais 
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poliméricos, tanto os sintéticos como os naturais, têm taxas de biodegradação que 

dependem da natureza química do material. Durante o processo de biodegradação 

ocorrem transformações físicas e químicas que levam à descoloração, fissuramento, 

perda de brilho e queda de resistência mecânica. A aplicação tecnológica de um 

compósito com uma matriz biodegradável, com propriedades superiores aos materiais 

atuais, depende de um estudo prévio detalhado e de suas propriedades mecânicas. O 

desempenho dos compósitos são influenciados pelas propriedades de seus materiais, 

sua distribuição, fração volumétrica, taxa de biodegradação e interação fibra/ matriz 

natural.  

Neste trabalho a influência da adição de celulose microfibrilada ao PLA foi 

estudada, bem como seu comportamento mecânico e térmico após biodegradação em 

solo e exposição à água. O ensaio mecânico de tração foi atrelado a Correlação Digital 

de Imagens (DIC), técnica inovadora a fim de ilucidar o comportamento interno desses 

materiais. A partir dos resultados poder-se-á prever se os compósitos de celulose 

microfibrilada de curauá/ PLA podem substituir o PP nas aplicações atuais. 

 

1.1. OBJETIVO  

1.1.1. Objetivo geral 

 O objetivo principal deste trabalho é estudar a substituição do polipropileno (PP), 

por compósitos obtidos a partir de poliácido láctico (PLA) reforçado com celulose 

microfibrilada de fibras de curauá, observando os quesitos de propriedades mecânicas, 

térmicas, biodegradação e absorção de água. 

 

1.1.2. Objetivos específicos 

 Verificar a eficácia e aplicação da CMF como reforço em matriz de poliácido 

láctico (PLA). 

 Estudar o comportamento do compósito a partir de imagens geradas por 

Correlação Digital de Imagem (DIC) e tração. 

 Verificação da biodegrabilidade e das propriedades mecânicas do material 

compósito visando a substituição do PP. 

 Avaliação das propriedades físicas e químicas dos compósitos quando 

submetidos a testes de absorção de água. 
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CAPITULO 1 – Produção da celulose microfibrilada (CMF) a partir da fibra de 

curauá 

1- Introdução 

As fibras vegetais são materiais lignocelulósicos que podem ser utilizados como 

reforços em polímeros e materiais cerâmicos, devido principalmente a razões ecológicas 

e suas propriedades.  

As fibras naturais são constituídas principalmente por celulose, hemicelulose e 

lignina. De maneira geral, esses constituintes variam consideravelmente em virtude do 

tipo de fibra. Entre as fibras vegetais como juta, bagaço de cana-de-açúcar, algodão e 

eucalipto e outras, destaca-se a fibra de curauá, planta com um grande percentual em 

celulose, que pode ser usado para a produção de celulose microfibrilada (CMF). A CMF 

consiste em uma alta proporção de microfibras de celulose obtidas por desintegração 

mecânica ou por hidrólise ácida da parede celular de materiais vegetais. Este materiais 

tem propriedades como, não-toxicidade, biodegradabilidade, grande área de superfície 

e módulo de elasticidade alto e isso  torna este material um agente de reforço adequado 

para materiais poliméricos. 

Estes materiais podem ser utilizados como reforço em matrizes termoplástico ou 

termofixas, proporcionando ganhos nas propriedades mecânicas, térmicas e dinâmico-

mecânicas e depedendo da matriz, ganho também na biodegradação. 

Na literatura existem diversos métodos visando a produção de CMF, entre eles 

destaca-se os métodos químicos e mecânicos. Neste trabalho propõe-se a extração da 

CMF a partir de fibras de curauá a partir de métodos químicos e desfribilação mecânica. 

Essa fonte parece bastante promissora, já que é rica em celulose e pobre em lignina. 

 

1.1- Revisão da literatura 

1.1.1- Fibras de curauá como fonte para obtenção de celulose microfibrilada  

O interesse mundial relacionado ao uso de materiais naturais renováveis para 

substituir materiais sintéticos vem aumentando constantemente. As fibras naturais 

oferecem uma grande oportunidade tecnológica. Dentre essas fibras destaca-se a fibra 

do curauá obtida por meio da extração das folhas da Ananas erectifolius (Figura 1.1). A 

produção do curauá no Brasil em 2013 chegou a 5 mil toneladas e vem aumentando a 

cada ano (PEMATEC, 2013). Ananas erectifolius é uma planta nativa da Amazônia e 
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pertence à família das bromeliáceas e é a única fibra vegetal que apresenta propriedades 

específicas comparáveis à fibra de vidro (JOSEPH et al., 2000). Essas fibras naturais 

são biodegradáveis, enquanto que a fibra de vidro utilizada como reforço nos compósitos 

demoram anos para serem degradadas na natureza (SILVA; AQUINO, 2008). A 

composição química da fibra de curauá é de 71% de celulose, 15,0% de hemicelulose, 

6,83% de lignina, 0,56% de cinzas e 0,99% de outros (SOUSA, 2016 e  OLIVEIRA, 2016). 

Suas folhas, que chegam a 1,5 m de comprimento e 4 cm de largura, são rígidas e planas 

(PIMENTEL et al., 2016). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: Planta Ananas erectifolius (A) e a fibra de curauá (B) (PIMENTEL et al., 

2016). 

 

Na Tabela 1.1 são apresentadas algumas propriedades mecânicas e custo por 

quilo de algumas fibras naturais em comparação com a fibra de vidro. Observa-se que 

as propriedades mecânicas das fibras de curauá mostram-se superiores comparadas as 

fibras de coco e sisal.  

 

Tabela 1.1: Propriedades  e custos das fibras de vidro, curauá e outros tipos 

(SPINACE, et al. 2011). 

  
Tensão 
(GPa) 

Módulo de elasticidade 
(GPa) 

Deformação 
(%) 

Densidade 
(Kg/ m3)  

Custo 
(R$/kg) 

Fibra de vidro 1,70 72,0 2,5 2500 80,00 

Fibra de Curauá 0,50 19,0 3,0 1100 6,00 

Fibra de Coco 0,12 2,0 30,0 1177 1,65 

Sisal 0,35 15,2 5,0 1370 16,00 

 

A B 
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A partir da Tabela 1.1 podemos inferir que a fibra de curauá tem diversas 

vantagens em comparação as outras fibras vegetais e a de vidro, entre elas podemos 

destacar o fato de ser de fonte renovável, biodegradável, possuir baixo custo, baixa 

densidade e desempenho mecânico satisfatório. 

Em um estudo sobre a densidade de materiais compósitos, Gutiérrez et al., (2014), 

comprovaram que compósitos com fibra de curauá proporcionam uma redução da 

densidade em comparação com os polímeros reforçados com fibras de vidro com a 

possibilidade de ganho de propriedades mecânicas.  

A fibra de curauá é um material lignocelulósico constituído por celulose, 

hemicelulose e lignina. Em geral, para as fibras naturais, esses constituintes variam 

consideravelmente em virtude do tipo de fibra. A Tabela 1.2 mostra a composição 

química de cada um desses componentes, como também a forma e a contribuição 

quando essas fibras são aplicadas em compósitos (ISENMANN, 2016). 

 

Tabela 1.2: Composição química das fibras naturais em geral (ISENMANN, 2016). 

 Composição Constituição 
Função no compósito 

da fibra 

Celulose 45% a 75% 

Macromolécula 
comprida e linear 

formadas por unidades 
de celobiose. 

Formação da parede 
celular; dá estabilidade 
estrutural à fibra em 
forma de rigidez e alto 
módulo de elasticidade 
em tração. 

Hemicelulose 
35% em 

fibra; 25% 
em fibrilas. 

Macromoléculas de 
cadeia curta, muitas 

ramificações formadas 
por pentoses e 

hexoses. 

Formação da parede 
celular; dá estabilidade 
estrutural na fibra em 
forma de elasticidade e 
tenacidade. 

Lignina 
21% em 

fibra; 25% 
em fibrila. 

Macromolécula com 
ramificações 

tridimensionais 
formadas por unidades 
de metoxifenilpropano. 

Material de rejunte na 
célula da fibra; 
responsável pelo 
endurecimento da 
madeira, mas também 
pelo efeito amortecedor 
de impactos. 

 

A celulose é o material orgânico mais abundante na Terra, com uma produção 

anual de mais de 50 bilhões de toneladas (CORRÊA et al., 2010). Tem uma fórmula 
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empírica de (C6H10O5)n e a fórmula estrutural do polímero da celulose está ilustrada na 

Figura 1.2. O monomêro da celulose é composto por duas moléculas de glicose 

eterificadas por ligações β-1,4-glicosídicas. Este monômero, conhecido como celobiose, 

contém seis hidroxilas que estabelecem interações do tipo ligações de hidrogênio intra e 

intermoleculares. Devido a essas ligações de hidrogênio há uma forte tendência da 

celulose formar cristais que a tornam completamente insolúvel em água. Também é 

insolúvel em soluções básicas, mas dissolve-se em ácido sulfúrico concentrado a frio. E 

também pode ser atacada pelos ácidos clorídrico e nítrico (SILVA, et al., 2009).  
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Figura 1.2: Fórmula estrutural da celulose (SILVA, et al., 2009). 

 

A síntese da celulose na natureza pode ser dividida em duas etapas. Na etapa 

inicial ocorre a polimerização, em que as cadeias de glicose formam ligações 

glicosídicas. Em seguida, as cadeias de glicose se unem para formar os cristais de 

celulose (FENGEL; WEGENER, 2003). Nas regiões em que há orientação preferencial 

das cadeias, a celulose se encontra empacotada e estabilizada pelas ligações de 

hidrogênio. O termo utilizado para designar os planos cristalinos da celulose são  

paralelo, que é usado quando as cadeias de celulose que estão dispostas de modo que 

as ligações 1-4 glicosídicas estão todas na mesma direção. Já o termo antiparalelo é 

usado quando as  cadeias de celulose são empilhadas de maneira alternada.  

O grau de cristalinidade e a orientação dos domínios cristalinos e amorfos nas 

fibras celulósica, tanto sintéticas ou naturais, afetam as propriedades mecânicas (HU; 

HSIEH, 2001). O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e 

processamento. A celulose de algodão, por exemplo, possui cadeias mais ordenadas, 
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apresentando cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto a celulose de plantas 

terrestres apresenta índice de cristalinidade ao redor de 40%, com excessão da fibra de 

curauá (ISENMANN, 2016). 

Outro componente importante das fibras naturais é a lignina. Trata-se de um dos 

principais componentes dos tecidos vegetais de plantas de médio e grande porte. A 

lignina tem um importante papel no transporte de água, nutrientes e metabólitos, sendo 

responsável pela resistência mecânica dos vegetais, além de proteger os tecidos contra 

o ataque de microorganismos. Vegetais primitivos como fungos, algas e liquens não são 

lignificados (FENGEL e WEGENER, 2003).  

A lignina está associada com a celulose e a hemicelulose na composição das 

fibras naturais. Este é um material hidrofóbico com estrutura tridimensional, altamente 

ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituído por um 

arranjo irregular de várias unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e 

metoxila como substituintes no grupo fenil (ISENMANN, 2016).  

As ligações éteres dominam a união entre as unidades da lignina, que apresentam 

um grande número de interligações. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as 

fibrilas e como um agente enrijecedor no interior das fibras. A força de adesão entre as 

fibras de celulose e a lignina é ampliada pela existência de ligações covalentes entre as 

cadeias de lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose (SILVA, et al., 2009). 

      A hemicelulose consiste de vários monossacarídeos polimerizados, incluindo 

carboidratos de cinco carbonos, carboidratos de seis carbonos, ácido 4-O-metil 

glucurônico e resíduos de ácido galacturônico. A unidade mais abundante na 

hemicelulose, em vegetais de médio e grande porte, é a xilose. Esta é bastante 

hidrofílica, contém considerável grau de ramificação entre suas cadeias, com natureza 

altamente amorfa e GP (grau de polimerização) variando entre menos de 100 a no 

máximo 200.  

O termo hemicelulose (ou poliose) refere-se a um grupo de polissacarídeos de 

cadeia ramificada e baixa massa molecular, que atua como agente de ligação entre a 

celulose e a lignina nas paredes das plantas e promove a flexibilidade (FENGEL e 

WEGENER, 1984). São compostas por um ou mais tipos de açúcar, contendo 5 ou 6 

átomos de carbono, e classificadas de acordo com sua composição (como por exemplo 

galactoglucomanana, arabinogalactana, etc). Também contêm grupos substituintes 
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acetil e metil. Esta tem uma configuração irregular e ausência de cristalinidade, motivo 

pelo qual absorve água facilmente, contribuindo para o aumento de flexibilidade das 

fibras assim como para o aumento da área específica ou de ligação das fibras 

(ISENMANN, 2016).  

A combinação de celulose e hemicelulose, maior porção de carboidratos da 

planta, é chamada de holocelulose, o qual corresponde a 65-70% do peso seco da 

planta. A holocelulose, contêm grupos hidroxilas, os quais são responsáveis pela 

absorção da umidade e pelas ligações de hidrogênio (ISENMANN, 2016). 

As fibras vegetais podem ser utilizadas como agentes de reforço ou carga em 

compósitos poliméricos. A celulose que é um dos principais componentes presentes nas 

fibras naturais, pode ser utilizada para a produção de celulose microfibrilada. A celulose, 

matéria-prima utilizada para a produção da celulose microfibrilida (CMF), pode ser obtida 

de diferentes fontes, como plantas (eucaliptus, curauá, bagaço de cana, algodão e etc.), 

microbiana (Acetobacter xilinum), espécies marinhas (tunicados), frutas (coco, banana e 

etc.), e por produtos da agricultura (como farinha de milho e casca de arroz, entre outros) 

(ZIMMERMANN et al., 2016).  

A utilização de celulose microfibrilada é consolidada principalmente nas indústrias 

alimentícia, farmacêutica e cosmética (BERTOLLA; DLOUHÝ; BOCCACCINI, 2014). 

Estes materiais são formado a formados a partir das interações intermoleculares 

do tipo ligações de hidrogênio produzidos em  conjunto com cadeias moleculares de 

celulose formando as microfibrilas. Nas paredes secundárias de material vegetal, as 

cadeias de celulósicas formam microfibrilas com dimensões de 5 nm a 10 nm de 

espessura. Essa espessura pode corresponder à de um conjunto formado por dezenas 

a centenas de cadeias celulósicas. Dentro destes conjuntos, existem regiões cristalinas 

e amorfas. A maioria dos vegetais produzem moléculas de celulose visando a construção 

das paredes celulares (CHUAYPLOD; AHT-ONG, 2018).  

 A extração da celulose visando o aumento na cristalinidade das fibras vegetais é 

feito a partir do pré-tratamento, então a região cristalina da celulose aumenta, por isso a 

cristalinidade da microfibrila torna-se maior que a celulose na polpa vegetal. E verifica-

se que o grau de cristalinidade da microfibrila não é de 100%, mas entre 60% a 80%, 

fato comprovado em técnica com a difração por raios-X. Este fato é explicado ao se 

considerar o tamanho de uma microfibrila, o número de moléculas de celulose que 
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compõem a microfibrila e o efeito superficial na cristalinidade (CHUAYPLOD; AHT-ONG, 

2018).  

 A literatura mostra que o interesse comercial na obtenção de micropartículas para 

serem utilizadas como aditivos e incorporadas em compósitos tem se concentrado 

principalmente em fontes como argila, sílica e outros materiais inorgânicos. Entretanto, 

os polímeros reforçados com celulose microfibrilada ou seus derivados têm atraído a 

atenção de muitos pesquisadores devido a sustentabilidade e os ganhos das 

propriedades mecânicas, térmicas, em virtude principalmente do tamanho micrométrico 

e da alta cristalinidade da celulose incorporada. Os compósitos com celulose em 

tamanho micro adicionada a matrizes poliméricas podem ter suas propriedades 

mecânicas melhoradas quando comparados a polímeros puros (MACHADO et al., 2014).  

As microfibras utilizadas em compósitos ganharam atenção especial devido à 

multifuncionalidade da celulose, especialmente pela possibilidade de alterações 

químicas e físicas em sua estrutura. As alterações físicas nas fibras de celulose incluem 

o aumento da rugosidade, redução da superfície, tamanho da fibra ou diâmetro,  aumento 

da interface entre a fibra e a matriz polimérica (ZIMMERMANN et al., 2016).  

A CMF também pode ser utilizada para a produção de compósitos utilizando 

matrizes termofixas sem qualquer uso de solvente orgânico ou modificação da interface 

do material. Nos seus estudos, Yan et al. (2016) produziram celulose microfibrilada 

produzida a partir de celulose com alto teor de lignina visando a confecção de compósitos 

de matriz termofixa de poliéster. Os autores verificaram que após a polimerização da 

resina, microesferas termofixas são formadas em volta da celulose microfibrilada. A 

estrutura da rede porosa persiste após a secagem convencional em um forno, 

produzindo um material poroso.  

 É possível também a produção de celulose microfribilada a partir de resíduos 

agroindustriais. Chuayplod e Aht-ong (2018) produziram celulose microfibrilada de 

resíduos de serragem de madeira. Os autores realizaram o processo de branqueamento 

e depois a hidrólise ácida do material utilizando o ácido clorídrico e o sulfúrico. Visando 

a compação dos efeitos do tipo ácido e o material produzido. Foram avaliados as 

propriedades do material obtido, tais como grupos funcionais, grau de polimerização 

(DP), índice de cristalinidade (IC), estabilidade térmica e morfologia. A análise por XRD, 

indicou a estrutura de celulose nativa do tipo I. Verificou-se que nas mesmas condições, 
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o uso de ácido clorídrico para preparar celulose microcristalina proporcionou maior grau 

de polimerização e estabilidade térmica em comparação ao ácido sulfúrico.  

 

1.2- PARTE EXPERIMENTAL 

1.2.1- Obtenção da celulose microfibrilada 

A Figura 1.3 descreve todas as etapas de obtenção e caracterização da celulose 

microfibrilada. Logo depois, será descrito detalhadamente cada procedimento 

experimental empregado. 
  

 

Figura 1.3: Fluxograma esquemático da metodologia empregada para produção da 

CMF e as caracterizações. 

 

As fibras in natura foram penteadas e cortadas em comprimentos de 25 mm. 

Depois foram imersas em solução de NaClO na concentração de 2% v/v. As fibras 

ficaram submersas durante 5 h na proporção de 15:1 (solução:fibra). Depois deste 

período, elas foram lavadas em água destilada até o pH neutro, secas em temperatura 
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ambiente por 48 h e em estufa por 12 h a 60°C. Depois de secas, as fibras tratadas com 

NaClO foram imersas em solução de NaOH 5% m/v por 2 h a 50°C com agitação. Usou-

se a proporção 10:1 (solução:fibra). Depois do tempo de mercerização, as fibras foram 

lavadas em água destilada até pH neutro, secas em temperatura ambiente por 48 h e em 

estufa à 60°C por 12 h (SOUSA, 2016 e  OLIVEIRA, 2016).  

A fibra pré-tratada foi suspensa em água (3% m/v) e então a CMF foi obtida 

utilizando um moinho de rebolos, Masscolloider Masuko Sangyo, modelo MKCA6 – 2J 

da Universidade de Caxias de Sul (UCS). O equipamento foi acoplado a uma bomba de 

recirculação e o tempo de moagem foi de 4 h e a  velocidade de operação do moinho de 

1500 rpm.  A suspensão foi passada pelo moinho 200 vezes (ciclos) (ZIMMERMANN, 

2016). 

 

1.2.2- Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

A técnica de microscopia eletrônica de transmissão (JEOL - JEM 2100) foi 

utilizada para a caracterização morfológica da CMF. Este microscópio está disponível no 

Departamento de Biologia do Laboratório de Microscopia da Universidade de Brasília 

(UnB). A celulose microfibrilada foi diluída em água, a suspensão aquosa foi colocada 

em um grid de carbono sobre peneira de cobre de 300 mesh. Esta foi seca à temperatura 

ambiente, seguido de aplicação de 2% (m/v) de acetato de uranila. Após a análise, as 

dimensões (comprimento/ diâmetro) das amostras foram determinadas usando o 

programa ImageJ.  

 

1.2.3- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os materiais analisados por esta técnica nas referidas condições foram as fibras 

in natura de curauá e a fibras pré-tratadas, sendo a superfície recoberta com ouro 

utilizando-se um metalizador por um tempo de exposição de 3 min antes das análises. A 

análise de MEV foi realizada em um microscópio eletrônico de varredura da marca 

SHIMADZU, modelo Superscan SS-500, com uma tensão de aceleração de 15 kV.  

Já para a caracterização micrográfica da CMF foi utilizado um microscópio 

eletrônico de varredura (MEV) Super Scan SSX-550 de marca Schimadzu da 

Universidade de Caxias do Sul (UCS). O objetivo de se fazer essa análise foi para obter 
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imagens dos micromateriais formados, de modo que fosse possível a determinar o 

tamanho e a forma da CMF. 

 

1.2.4- Análise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) das fibras  

As análises de TGA e DSC foram realizadas em um analisador simultâneo TGA-

DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600 da Universidade de Brasília – FGA - Gama. 

As análises foram feitas em cadinho de alumina com um massa aproximada de 10 a 

20 mg de amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C sob atmosfera de N2 

(fluxo de 100 mL.min-1) e razão de aquecimento de 10ºC. min-1. A análise 

termogravimétrica e a sua derivada termogravimétrica (DTG) fornecem informações 

sobre a natureza e a extensão da degradação térmica das fibras e da celulose 

microfibrilada. Já a calorimetria exploratória diferencial (DSC) é uma técnica de análise 

térmica em que mede o fluxo de calor associado a cada evento térmico quando o material 

é submetido à uma programação controlada de aquecimento.  

 

1.2.5- Difratometria de raios-X (XRD) das fibras 

As análises de difração de raios-X foram realizadas utilizando um difratômetro 

marca RIGAKU modelo ULTIMAIV do Departamento de Geologia da Universidade de 

Brasília (UnB) (Laboratório de DRX) no modo de reflexão com um ângulo incidente de 

1.54 Å, radiação de CuKα, sob 2θ de 5 a 50° e velocidade de varredura 3°.min-1. O índice 

de cristalinidade das amostras foram determinados a partir do difratograma. O método 

empírico Segal et al., (1959) foi usado para obter o índice de cristalinidade das amostras 

IC, como mostrado na equação (1.1): 

 

                                            𝐼𝐶 (%) =  
𝐼200 −  𝐼𝐴𝑀

𝐼200
 𝑥 100                                                1.1 

 

Onde: I200: intensidade dos picos cristalino; IAM: intensidade do halo amorfo e IC é índice 

de cristalinidade. O espaçamento basal será calculado conforme a Lei de Bragg 2dsenθ 

= nλ. 
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1.3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

1.3.1- Processo de tratamento das fibras de curauá 

O processo de obtenção da  CMF iniciou-se com o tratamento das fibras de curauá 

in natura utilizando solução de hipoclorito de sódio (NaClO) com concentração de 2% v/v 

para remoção de componentes amorfos. A hemicelulose amorfa foi facilmente 

hidrolisada nestas condições, sendo eliminada no tratamento. Já a lignina apresenta uma 

rede tridimensional que se quebra em fragmentos solúveis e de baixa massa molar 

(BARNETO, et al., 2011).  

No tratamento para a obtenção da celulose utilizou-se também uma solução 

alcalina de hidróxido de sódio (NaOH) 5% m/v e obteve-se um rendimento de 77%, o 

que mostra que o método foi bastante eficaz em relação a produção de fibra de celulose 

pré-tratada. A adição de solução aquosa básica às fibras promovem a ionização do grupo 

OH a alcóxido. Este tratamento rompe as ligações de hidrogênio do grupo hidroxila 

presentes na estrutura da fibra, aumentando assim a rugosidade superficial. O 

tratamento remove certa quantidade de lignina e outros componentes que recobrem a 

superfície externa da parede celular da fibra, despolimerizando a celulose amorfa, 

removendo grande parte da hemicelulose das fibras (BELTRAMI; SCIENZA; ZATTERA, 

2014).  

Na Figura 1.4 temos a imagem das fibras de curauá antes e após o processo de 

tratamento das fibras. 

  

  

           Figura 1.4: Fibra de curauá in natura (A) e a fibra pré-tratada (B). 

 

Sousa, (2016) e  Oliveira, (2016) determinaram a composição química das fibras  

pré-tratadas. Verificou-se que o componente mais abundante das fibras celulósicas, após 

o tratamento com NaClO 2% (m/v) e NaOH 5% (m/v), é a celulose com cerca de 71% 

(A) (B) 

2,5 cm 2,5 cm 
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(m/m). O processo  degradou preferencialmente a lignina e a hemicelulose, preservando 

a celulose. Neste estudo foi observado que o indíce de cristalinidade das fibras pré-

tratadas foi de 58,14% e superior a 28% em comparação as fibras de curauá in natura. 

 

1.3.2- Caracterização das fibras e da celulose microfibrilada por análise 

termogravimétrica (TG)  

 A degradação e a estabilidade térmicas foram determinadas pelas curvas TG e 

DTG das amostras. Esta caracterização permitiu não só avaliar o limite de temperatura 

a que as fibras podem ser submetidas, mas também o nível de pureza das fibras. Foram 

avaliados o comportamento e estabilidade térmica das fibras de curauá in natura, fibras 

pré-tratadas e a CMF. As Figuras 1.6 e 1.7 mostram as curvas de TG e DTG das fibras. 

Todas as amostras apresentaram um evento térmico na faixa entre 50 a 100°C, 

provavelmente decorrente da perda de umidade das fibras (FENGEL e WEGENER, 

2003).  Observou-se que as fibras e a CMF são termicamente estáveis no intervalo de 

100 a 200 °C. A partir desta temperatura inicia-se a degradação térmica das fibras e 

celulose microfibrilada que consiste na variação de massa mais elevada, que é concluído 

em aproximadamente 500 °C, com um pouco mais de 13% de resíduos, referente a 

componentes inorgânicos das fibras como pode ser confirmado pela análise das Figuras 

1.5 e 1.6 (ROSA et al., 2010).  

 Como podemos ver nas Figuras 1.5 e 1.6 não houve perdas significativas de 

massa da CMF em comparação a fibra in natura e a fibra pré-tratada, em seus trabalhos 

CHEN et al., (2011) observaram o mesmo comportamento, para eles a composição 

química da celulose e a estrutura cristalina pouco influenciam na degradação térmica . 

Os macronutrientes como; a celulose, hemicelulose e a lignina devido às diferenças nas 

estruturas químicas, se decompõem em diferentes temperaturas (LEÃO et al., 2017).  
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Figura 1.5: Curvas de perda de massa da fibra de curauá in natura, fibra pré-tratada e a 

celulose microfibrilada. 

  

 

Figura 1.6: DTG das fibras e da celulose microfibrilada. 
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  De acordo com as Figuras 1.5 e 1.6 a temperatura tonset das fibras e a CMF foi de 

aproximadamente 220°C.  A primeira perda de massa pode ser atribuída à decomposição 

da hemicelulose que ocorreu a entre 270 e 290 ° C, e essa perda pode ser relacionada 

à despolimerização da hemicelulose, como mostrado nas Figura 1.5 e 1.6 (LEÃO et al., 

2017). Já entre as faixas de temperatura de 300 a 350 ºC, ocorre a segunda perda de 

massa. Nos estudos de Pereira et al. (2013) este pico pode está associado a celulose e 

a posterior à degradação térmica das hemiceluloses, devido à maior quantidade de 

energia necessária para a despolimerização da cadeia de celulose. 

 A inexistência de um pico de degradação térmica referente à lignina é devida, ao 

fato de sua decomposição térmica ocorrer em uma grande faixa de temperatura, 

enfatizando que que apenas uma fração se degrada em temperaturas inferiores a 450 

ºC (PEREIRA et al., 2013). 

 A partir das análise de TGA e DTG, pôde-se relacionar os resultados de perda de 

massa entre 100 e 500°C, como também os picos de temperatura de degradação térmica 

das fibras, conforme a Tabela 1.3. A partir de 100°C observa-se que todas as fibras 

mantêm os mesmos patamares de perdas de massa, demonstrando que todas as fibras 

e a CMF têm estabilidades térmicas similares. A partir de 400°C 85% da massa de 

celulose é degradado para toda as fibras. Os picos de temperatura de degradação 

térmica da CMF é aproximadamente 345°C e as fibras in natura e tratada é torno de 

350°C. 

Tabela 1.3: Perda de massa das fibras em atmosfera de N2. 

Amostras 
Perda de Massa (%) Picos de 

Degradação 
Térmica (ºC) 

100ºC 200ºC 300ºC 400ºC 500ºC 

Fibra in natura 7% 8% 18% 86% 88% 350 

Fibra pré-tratada 7% 8% 18% 84% 86% 350 

CMF 5% 7% 15% 85% 87% 345 
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1.3.3- Caracterização das fibras e da celulose microfibrilada por calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) 

As análises térmicas por DSC das fibras e da CMF estão mostradas na Figura 1.7. 

Nas curvas DSC da fibra in natura e da celulose microfibrilada, os resultados 

apresentaram dois eventos térmicos endotérmicos, um entre 50 e 100°C característico 

da evaporação da água e outro que começa em 200ºC e vai até 380ºC, característicos 

da decomposição destes materiais. Já para as fibras pré-tratadas temos 4 eventos 

térmicos também endotérmicos, demonstrando que o material possui componentes 

residuais.  

 

 

Figura 1.7: Curvas de fluxo de calor das fibras e da CMF. 

  

Foram observados dois picos para a fibra de curauá in natura e a CMF, o primeiro 

(antes de 100ºC) atribuído ao calor de vaporização da água e o segundo a decomposição 

térmica da celulose (antes de 400ºC). Já para a fibra pré-tratada tem um evento antes 

dos 100 ºC também atruído a vaporização de umidade, outro em aproximadamente 270 

ºC correspondente a degração de hemicelulose, outro acima dos 310 °C,  possivelmente 

relacionada à despolimerização da celulose e por último um evento associado a 

degradação térmica da fibra (PAIVA et al, 2009). 
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A curva obtida para a CMF mostrou dois eventos significativos, o primeiro foi 

observado entre a 50 e 100°C, associado à perda de água, como citado anteriormente; 

o segundo, observado em Tonset abaixo de 322°C (HASSAN et al., 2013).  

De acordo com Mohammadkazemi; Azin e Ashori (2015), a CMF apresenta um 

segundo evento térmico. Entre 320 a 380°C, a decomposição das amostras resultou 

numa perda de massa significativa (70 a 80%). Evento este possivelmente associado à 

degradação da celulose, incluindo despolimerização, desidratação e decomposição das 

unidades glicosídicas, como citado por Salvi (2010) e Stumpf (2012). Deste modo, notou-

se que as temperaturas dos picos de degradação foram pouco afetadas pelo processo 

de tratamento das fibras de curauá, como também pelo processo de desfrilação 

mecânica.  

1.3.4- Difratometria de Raio-X (DRX) das fibras 

  Os resultados da análise de DRX das fibras de Curauá, fibra pré-tratada e 

celulose microfibrilada são apresentados na Figura 1.8. 

  

  

Figura 1.8: Difratogramas da fibra de curauá in natura, fibra pré-tratada e a CMF. 

 

Nas fibras vegetais, a proporção entre as regiões cristalina e amorfa determina a 

cristalinidade da celulose, o que em conjunto com a orientação dos domínios cristalinos/ 

amorfos e as interações intracelular/ intercelular afetam as propriedades mecânicas das 

fibras (LENGOWSKI et al., 2013).  
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De acordo com o Fengel e Wegener (2003), a celulose é uma estrutura cristalina 

muito organizada com ligações intra e intermoleculares fortes, o que confere rigidez e ao 

mesmo tempo flexibilidade à estrutura da planta. Então se fez necessário realizar 

tratamentos nas fibras com reagentes e desfibrilação mecânica visando aumentar a 

cristalinidade, o que se espera da celulose microfibrilada. A Figura 1.8 apresenta os 

difratogramas de raio-X relativos a fibra in natura, fibra pré-tratada e a CMF. 

As fibras e a CMF apresentaram duas bandas distintas em 2θ ≈ 15,2º e 22,9º. A 

banda a 2θ ≈ 15,2º reflete as contribuições dos picos sobrepostos 14,8º e 16,7º, o pico a 

2θ ≈ 22,9° está relacionado ao plano cristalino (200). Na fração cristalina, há uma 

pequena redução dos valores de cristalinidade após a desfibrilação mecânica nas fibras,  

com podemos verificar na Figura 1.9 Os valores do IC estão apresentados na Tabela 

1.4.  

Tabela 1.4 - Índice de cristalinidade calculado para as fibras e da CMF. 

Material Índice de Cristalinidade (%) 

Fibra de Curauá in natura 50,75 

Fibra de Curauá pré-tratada 54,69 

CMF 63,16 

Após o tratamento das fibras é observado um aumento do índice de cristalinidade 

(IC) em aproximadamente 8% para as fibras tratadas e 24% para a CMF, o que sugere 

um aumento da fase cristalina neste material, indicando que o NaClO,  NaOH e a 

desbrilação mecânica promoveram a extração de componentes como lignina e 

hemicelulose, que são amorfos. Então, o tratamento e a desfriblização mecânica são 

eficientes no aumento da cristalinidade das fibras e na produção de celulose 

microfibrilada. Corrêa et al. (2010), produziram celulose microfibrilada e nanofibras de 

celulose a partir de fibra de Curauá verificaram a partir de ensaio de DRX que 

aumentando a concentração da solução de NaOH na mercerização, ocorreu a diminuição 

dos teores de hemicelulose e lignina e, consequentemente, o aumento da celulose. A 

mercerização das fibras in natura com soluções de NaOH influenciaram no índice de 

cristalinidade e estabilidade térmica dos materiais resultantes. Hassan e El-sakhawy 

(2005) encontram uma rede cristalina típica de celulose do tipo 1, produzido a partir da 

polpação de resíduos agrícolas, como, o bagaço de cana-de-açúcar, a palha de arroz e 

folhas de algodão.  
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O aumento de IC do material branqueado como também da CMF pode ser 

resultado da remoção de hemicelulose e lignina durante o tratamento químico das fibras. 

Além disso,  observa-se na Figura 1.8, dois picos de difração principais em 2θ = 15,2° e 

22,7º para todas as amostras. Chuayplod e Duangdao (2018) em seus estudos 

verificaram resultados semelhantes e os autores revelaram padrões de uma forma 

cristalina típica de celulose I e apresentaram a maior intensidade de espalhamento em 

22,7º.  

 

1.3.5- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) das fibras  

A celulose aparece como componente com a maior proporção na fibra, fato 

desejável, pois é a partir da celulose que será produzida a celulose microfibrilada. A 

Figura 1.9 apresenta as imagens de micrografia em MEV das fibras de curauá antes e 

após o processo de pré-tratamento. A superfície das fibras não tratadas usualmente 

apresenta cobertura de ceras e ácidos graxos naturais das próprias fibras e espera-se 

que os tratamentos alcalinos sejam eficazes na remoção desses constituintes, tornando 

a superfície das fibras mais rugosa (BRÍGIDA et al., 2010). Verificou-se também 

desfibrilação das fibras de celulose, ou seja, pode ter havido a remoção da lignina, da 

hemicelulose e outras impurezas que envolviam e mantinham as fibrilas unidas.  

No  processo de tratamento das fibras de curauá observou-se alteração na 

coloração das fibras, de bege para branco (fibra pré-tratada), conforme a Figura 1.5. A 

técnica de pré-tratamento das fibras teve como objetivo a remoção da lignina através da 

formação do complexo, despolimerização e seus derivados para obtenção de um maior 

grau de pureza, levando as fibras pré-tratadas à coloração branca (PEREIRA et al., 

2011). Assim, nesta fase ocorreu a remoção de grande parte dos componentes amorfos 

(macromoléculas de lignina e hemicelulose) e de outras impurezas, ocorrendo oxidação 

dos grupos cromóforos presentes na lignina (PEREIRA et al., 2011). Esta metodologia 

resulta em desfibrilação da celulose como também apresenta microfibrilas com um 

diâmetro menor conforme é mostrado no MEV. A lignina reage com o hipoclorito e 

dissolve, aumentando assim, o percentual de celulose na fibra pré-tratada (ROSLI et al., 

2013).  
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Figura 1.9: MEV das fibras de curauá antes (com os macronutrientes) (A) e após o 

tratamento (retirada dos macronutrientes e desfibrilação) (B). 

A Figura 1.10 mostra a micrografias obtidas por MEV-FEG e MET para as fibras 

de celulose, após a desfibrilação mecânica e secagem. Em ambos os casos, após a 

moagem e secagem, é possível observar redução no tamanho das fibras em relação à 

original, e verifica-se a presença de fibras em escala micrométrica. O processo de 

desfibrilação mecânica desagregou a parede celular das fibras produzindo a celulose 

microfibrilada.  

  

 

Figura 1.10: Micrografias de MEV – FEG (A) e MET (B) mostrando as dimensões e 

desfibrilação, resultando na CMF. 

(A) (B) 

A B 
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Os discos do moinho microfibrilador apresentam barras e sulcos contra os quais 

as fibras são submetidas a ciclos sequenciais de esforços nas fibras.  No começo, as 

camadas primárias S1 são desmembradas, o que resulta na exposição da camada S2 

(SILVA et al., 2009). A Figura 1.11 mostra as camadas das fibras vegetais.  

 

Figura 1.11: Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere à fibra de 

celulose sem tratamento (SILVA et al., 2009). 

 

Sobre o processo de desagregação das fibras de celulose em celulose 

microfibrilada, Hamad (1997) em seu trabalho explicou que a delaminação inicia nas 

camadas mais externas da parede celular começando então pela parede primária e na 

seqüência ocorre a exposição das camadas da parede secundária: camada S1, S2 e por 

último a S3, conforme a estrutura da parede celular vegetal mostrada na Figura 1.11. 

Nakagaito e Yano, (2005) relataram em seus estudos como ocorre o processo de 

cisalhamento e refino das fibras celulósicas. Apesar de serem difíceis de visualização 

por técnicas de microscopia, eles afirmam que as microfibras consistem de um 

emaranhado de fitas, como mostrado pelo MEV-FEG na Figura 1.10. Estas quando 

torcidas no mesmo sentido do entrelaçamento, a resistência mecânica aumenta, e 

quando são torcidas em sentido contrário, a sua resistência é diminuída. As alterações 

das fibras são irreversíveis, com o aumento do seu potencial de ligação química por 

modificação de sua morfologia e tamanho (NAKAGAITO e YANO, 2005) .  
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O diâmetro da CMF foi entre 182 a 389 nm (D), este valor está de acordo com a 

literatura. A aglomeração devido às ligações de hidrogênio das microfibras se refere as 

cadeias de celulose onde há uma forte interação hidrofílica entre as cadeias de celulose.  

 

1.4 – CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 

 O processo de tratamento das fibras de curauá utilizando NaClO e NaOH foi um 

método eficaz para obtenção de fibra de celulose, resultando em um razoável 

rendimento. 

 O pré-tratamento realizado sobre a fibra, bem como a desfibrilação pouco 

afetaram a estabilidade térmica dos materiais, o que indica que essa propriedade é 

preservada durante as etapas de obtenção da celulose microfibrilada. Além disso, a 

desfibrilação é eficiente reduzindo bastante as dimensões das microfibrilas podendo 

favorecer uma maior interação e aumento da superfície de contato com a matriz. A 

desfibrilação em conjunto com o pré-tratamento levam a obtenção de um material mais 

cristalino por promover a remoção de hemicelulose e lignina das paredes celulares da 

fibra de curauá.  
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CAPÍTULO 2 – Produção e caracterização dos compósitos e polímeros 

2.1 – Introdução 

Materiais do tipo compósitos são definidos a partir da combinação de dois 

materiais quimicamente diferente entre si, com uma interface separando os 

componentes. Esses materiais geralmente são usados com o objetivo de obter 

propriedades diferentes dos materiais encontrados isoladamente em cada constituinte.  

Para que estes materiais tenham um bom desempenho, além do tipo, quantidade 

e orientação do reforço é necessário, além de uma boa aderência entre a matriz e o 

reforço. Entre os reforços destaca-se as fibras vegetais que, em geral, resistentes, 

apresentam baixo peso específico, possuem resistência à corrosão, não conduzem 

eletricidade e são biodegradáveis.  

Então a partir desta premissa, o objetivo deste trabalho consistiu na produção de 

compósitos de PLA reforçados com celulose microfibrilada (CMF), visando substituir o 

polipropileno (PP) em materiais de uso transitório, como, utensílios domésticos 

descartáveis, produtos de higiene, fraldas, forros de calçados, revestimentos de portas, 

tapetes industriais, telhas residenciais e uso em preenchimento de travesseiros, 

edredons e colchões. Muitos estudos indicam que os polímeros biodegradáveis podem 

substituir com eficiência muitos termoplásticos usados em diferentes setores devido às 

suas qualidades únicas, melhor desempenho e fácil degradação. Diminuindo assim o 

impacto ambiental deste material em aterros sanitários e lixões e que possibilite ganho 

de propriedades mecânicas e térmicas. 

Os compósitos reforçados com celulose microfibrilada (CMF) possuem 

propriedades exclusivas, por causa do tamanho micrométrico das fibras, quando 

comparado com os compósitos convencionais, devido também ao pequeno teor de 

reforço e a baixa densidade.  

 

2.2- REVISÃO DA LITERATURA 

2.2.1 – Poliácido Láctico (PLA) versus polipropileno (PP) 

O poliácido láctico (PLA) é um polímero bastante promissor na substituição de 

polímeros sintéticos como o polipropileno (PP). O PLA é um poliéster de ácido láctico, 

que vai de estruturas amorfas a semicristalinas, e é bastante versátil e obtido a partir de 

matérias-primas agrícolas renováveis, que são fermentados. Além de apresentar alta 
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performance mecânica quando comparados ao polietileno (PE) e o poliestireno (PS) 

(OROZCO et al., 2009). 

Já o PP é um polímero sintético, semicristalino que possui boas propriedades 

térmicas, químicas e elétricas. Apresenta uma elevada resistência a ruptura por flexão. 

Não é biodegradável e pode ser moldado facilmente por extrusão e injeção. No começo 

da década de 90, o PP assumiu a primeira posição como polímero mais consumido do 

mundo. O seu consumo cresce em torno de 6% ao ano e sua demanda mundial no ano 

de 2015 foi de 26,5% de termoplásticos (PETRY, 2016). O PLA e PP são produzidos de 

maneira distinta.   

O PLA é produzido a partir de cana-de-açúcar, beterraba sacarina e milho. Na 

síntese existem dois métodos: a) policondensação direta de ácido láctico, conforme 

representada esquematicamente na Figura 2.1.; e b) polimerização por abertura do anel 

láctico, que é o dímero cíclico do ácido láctico, conhecido com lactíde conforme a Figura 

2.2. A policondensação direta produz PLA com baixa massa molar. E a reação de 

polimerização por abertura do anel pode ser realizada no estado fundido ou em solução 

e produz materiais com alta massa molecular e excelentes propriedades mecânicas. O 

PLA tem um módulo de armazenamento, resistência à tração, elástico módulo e força de 

escoamento à flexão maior do que o PHB. No entanto, a degradação biológica do PLA 

ocorre a uma taxa muito mais lenta, mesmo sob condições ideais (isto é, temperatura, 

pH, umidade, etc.) (LOPERA-VALLE et al., 2019). 
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 Figura 2.1: Reação de policondensação direta do ácido láctico.  
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Figura 2.2: Polimerização por abertura do anel láctico. 

 

Já o PP é produzido por meio de reações de polimerização do monômero 

propileno formando macromoléculas, conforme a Figura 2.3. O polímero é originado de 

um hidrocarboneto insaturado (propileno) de fórmula C3H6, produzido a partir do 

craqueamento da nafta (derivado do petróleo) (D’AVILA e AHRENS, 1997). 
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Figura 2.3: Reação de polimerização do polipropileno (PP). 

 

Na Figura 2.4 tem a imagem do PLA (A) peletizado que será utilizado para 

produção dos compósitos neste trabalho. E na Figura 2.4 (B) tem a imagem do PP 

peletizado do tipo homopolímero, que será utilizado para  comparação em relação aos 

compósitos de PLA. 
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Figura 2.4: Matriz de PLA para a produção dos compósitos (A) e PP peletizado do tipo 

homopolímero (B). 

 

A síntese do PLA apresenta inúmeras vantagens: pode ser obtido a partir de 

fontes renováveis e sua produção consome quantidades consideráveis de gás carbônico, 

contribuindo assim para o crédito de carbono. Além disso, é reciclável e compostável. 

Sendo, portanto uma alternativa do ponto de vista ambiental (PEREIRA; MORALES, 

2014). Atualmente estuda-se a produção de PP utilizando matéria-prima renovável, a 

cana-de-açúcar. Este material é chamado de polipropileno verde (PP-verde) entretanto 

não é biodegradável (PASQUINI, 2005). Existem três tipos de PP: homopolímero, 

copolímero heterofásico e o copolímero randômico. Cada um desses tipos de polímeros 

tem aplicações específicas. O homopolímero é mais rígido e cristalino e é geralmente 

aplicado em peças automotivas sujeitas a altas temperaturas. O copolímero randômico 

se obtém pela adição de eteno ao propeno. Este permite uma otimização das 

propriedades ópticas e de impacto. Já o copolímero heterofásico é fabricado em duas 

etapas. Na primeira etapa se produz o homopolímero e então este material segue para 

um reator onde é realizada a copolimerização do propeno com o eteno. Então resulta-se 

em um copolímero com melhores propriedades de impacto (LIMA, 2011). 

Na Tabela 2.1 temos as principais propriedades físicas, químicas e mecânicas e 

o custo por quilo dos polímeros utilizados neste trabalho. 
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Tabela 2.1: Propriedades físicas, mecânicas e custo da matriz do PP e PLA. 

Propriedades Poliácido Láctico Polipropileno 

Cristalinidade (%Xc) 37 40 

Tensão em tração (MPa) 60 35 

Deformação (%) 4,00 8,00 

Módulo de elasticidade (GPa) 1,60 1,00 

Temperatura de transição vítrea (ºC) 50 a 80 -18 

Temperatura de fusão (ºC) 130 a 180 165 

Custo R$ (US$) 14,00 (4,00) 8,00 (2,00) 

 

Em 2015, o consumo anual per capita de polipropileno no Brasil foi de 5,2 kg, 

enquanto na Europa e nos Estados Unidos foi de 20,4 kg e 22 kg, respectivamente. No 

ano de 2018, o Brasil importou 190 mil toneladas de PP. Já o PLA, é produzido 

anualmente em torno de 350 mil toneladas no mundo, e é usado em uma gama de 

aplicações, desde do setor de embalagens, têxteis e eletrônicos até produtos 

farmacêuticos (PLASTICS INSIGHT, 2019). Segundo ABIPLAST (2019) a principal 

aplicação do PP é no setor alimentício, responsável por 32% do total. As principais 

aplicações nesse setor são em embalagens e utensílios domésticos. O setor de bens de 

consumo contribui com 17%, nas quais as principais aplicações são utilidades 

domésticas, embalagens e caixas. O setor de higiene pessoal e limpeza, entre eles a 

escova de dente, contribui com aproximadamente 9% do mercado. Atualmente o PP é o 

terceiro termoplástico mais vendido no mundo, abaixo apenas do polietileno baixa 

densidade e do PVC, representando vendas físicas em torno de 17 milhões toneladas/ 

ano, com um valor superior a US$ 11 bilhões/ano (PETRY, 2016). A proposta deste 

trabalho consiste em substituir parcialmente o PP por compósitos reforçado com celulose 

microfibrilada de curauá, com propriedades mecânicas semelhantes ou até mesmo 

superiores. Diminuindo assim o impacto ambiental deste material sobre o meio ambiente. 

 

2.2.2- Compósitos poliméricos  reforçados com celulose microfibrilada 

Pesquisas para o desenvolvimento de novos materiais a partir de fontes 

renováveis estão em constante crescimento. A disponibilidade de polímeros naturais, 

com processo de produção menos oneroso, pode ser citada como uma justificativa 

importante. Um exemplo de biopolímero que apresenta essa vantagem é a celulose. O 
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interesse em usar partículas microfibras como materiais de reforço ou carga em matrizes 

poliméricas  vem aumentando (CHERIAN et al., 2011). 

As interações de materiais micrométricos com a estrutura do polímero pode 

ocorrer em uma grande área superficial onde estas interações ocorrem é extremamente 

maior em comparação com os materiais de dimensões convencionais. Tais fatores 

determinam uma melhoria significativa das propriedades da fibra/ matriz, normalmente 

maior do que se verifica em compósitos tradicionais (GARCIA, 2003).  

Os compósitos são constituídos por uma fase contínua chamada de matriz e a 

fase dispersa chamada de agente de reforço ou carga, conforme apresentado na Figura 

2.5. A fase dispersa é aquela que contém o material de reforço, geralmente constituído 

por fibras. A matriz pode ser composta por materiais metálicos, cerâmicos ou 

poliméricos, bem como a fase de reforço (NETO et al, 2006). 

  

 

 

        +                                   = 

          

                                                                 

 

                  Microfibra                 Matriz de polímero                compósito 

                                                  natural 

 

Figura 2.5: Representação geral de um material compósito  com microfibras (POLETTO 

et al., 2008). 

 

As matrizes poliméricas são classificadas como termoplásticos e termorígidos. Os 

materiais termoplásticos possuem sensibilidade ao calor, dependendo da estrutura 

química do monômero, sendo passível de remoldagens e facilmente reciclados. Já os 

polímeros termorígidos são altamente reticulados (ligações cruzadas) que necessitam 

cura. 

As fibras celulósicas oferecem a possibilidade de contribuir para o maior valor 

agregado ao produto final em razão da  sustentabilidade e renovação, especialmente na 
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indústria automotiva, além de apresentarem um impacto ambiental menor durante o 

processamento (VELDE e KIEKENS, 2001).  

Na escolha de fibras como reforço em compósitos, é indispensável a consideração 

de vários fatores como: custo e disponibilidade, efeito sobre as características de fluidez 

do polímero, propriedades físicas, estabilidade térmica, resistência química, 

abrasividade ou desgaste, biodegradabilidade, toxicidade, reciclabilidade, molhabilidade 

e compatibilidade fibra/ matriz polimérica (LEMOS et al., 2014).  

 

2.2.3- Propriedades mecânicas dos compósitos poliméricos 

O desempenho dos compósitos  é fortemente influenciado pelas propriedades 

físico-químicas de seus materiais constituintes, sua distribuição, fração volumétrica e 

interação entre eles. Importantes ferramentas para a determinação das propriedades 

mecânicas são os ensaios de tração, flexão, impacto. Estes permitem obter valiosas 

informações sobre as características do material (LEÃO, 2016). 

Os compósitos reforçados com celulose microfibrilada apresentam propriedades 

dependentes das características das cargas, da matriz polimérica e das interações 

matriz/ carga (SILVA et al., 2009). Matrizes poliméricas de origem natural, como o PLA 

ou PHB (GINDL; KECKES, 2005) têm sido utilizadas no preparo de compósitos com 

materiais micro (cristais e fibras) de celulose. O processamento do material também pode 

influenciar as propriedades finais dos compósitos (SAMIR; ALLOIN; DUFRESNE, 2005). 

A utilização de matrizes polares facilita a formação de compósitos devido a alta 

estabilidade da dispersão coloidal dos materiais micrométricos em meio aquoso.  

Quando um corpo de prova é submetido a um ensaio de tração, o equipamento 

de ensaio fornece um gráfico conforme a Figura 2.6 que exibe as relações entre a tensão 

e as deformações ocorridas durante o ensaio. Este gráfico é chamado de diagrama 

tensão versus deformação.  
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                Figura 2.6: Diagrama de tensão e deformação para materiais poliméricos. 

 

Em termos de comportamento mecânico, a região elástica, considerada a parte 

linear inicial do gráfico, possui comportamento reversível, ou seja, permite o retorno do 

corpo de prova a sua forma e dimensões originais, quando da ausência de carga 

aplicada.  

O módulo de elasticidade possui como definição a medida da rigidez dos 

compósitos, e depende fundamentalmente das forças de ligação interatômicas, da 

composição química e da estrutura cristalina. Portanto, quanto maior o módulo, menor 

será a deformação elástica e mais rígido será o material (CARDOSO, 2017). 

A região plástica é definida a partir do fim da região elástica até a ruptura do 

compósito. Esta é considerada irreversível, ou seja, quando a carga é retirada, o material 

não recupera suas dimensões originais, fazendo com que os átomos/ moléculas se 

desloquem para novas posições em relação uns aos outros. Esta região prossegue até 

ser atingida uma tensão máxima denominada de limite de resistência. Essa tensão é 

anterior ao fenômeno de estricção do material. A região de ruptura é caracterizada pelo 

fenômeno da estricção, considerada uma diminuição da secção transversal do corpo de 

prova. É nessa região que ocorre a ruptura do corpo de prova e a deformação torna-se 

não uniforme, fazendo com que a força deixe de agir unicamente na direção normal à 

secção transversal do corpo de prova. Além disso, os compósitos poliméricos são 
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comumente classificados em dois grandes grupos: dúcteis e frágeis (CANEVAROLO Jr 

2007).  

Os compósitos produzidos a partir de materiais dúcteis experimentam grandes 

deformações antes de sofrerem ruptura ao passo que os frágeis evidenciam 

deformações muito menores, pouco ou nenhum escoamento. Assim, os compósitos 

frágeis, ao contrário dos dúcteis, tendem a sofrer rupturas bastante bruscas, sem 

qualquer “aviso”, chegando até mesmo a romperem sob altas tensões (REDIGHIERI e 

COSTA, 2006). Por fim, a técnica de ensaio de tração demonstra grande importância 

para análise de compósitos. A estrutura e natureza da interface fibra-matriz 

desempenham um papel importante nas propriedades mecânicas e físicas dos materiais 

compósitos, porque é através da interface que ocorre a transferência de carga (energia) 

da matriz para a fibra (REDIGHIERI e COSTA, 2006). 

Os compósitos poliméricos reforçados com fibras lignocelulósicas tem ganhos 

significativos de propriedades mecânicas em comparação ao material puro. Esta 

constatação foi observada nos estudos de JESUS, (2015), o autor produziu compósitos 

de PS reforçados com 10 e 20% (m/m) de fibras de celulose de bagaço de cana-de-

açúcar. Os compósitos reforçados com as fibras naturais foram avaliados por 

propriedades mecânicas de tração, flexão e dureza. Foi observado que a adição de fibra 

de celulose ao poliestireno possibilitou um melhoramento das propriedades mecânicas 

de flexão, tração e dureza em comparação ao PS reciclado. 

Já o ensaio de flexão foi adotado com o objetivo de determinar a resistência à 

flexão de ruptura e o módulo de elasticidade à flexão dos compósitos.A grande vantagem 

do ensaio de flexão é a de permitir utilizar corpos de prova mais fáceis de preparar do 

que os corpos de prova para o ensaio de tração. No entanto, para materiais muito frágeis, 

os resultados obtidos apresentam grande dispersão, de modo que nestes casos devem 

realizar-se sempre vários ensaios para estabelecer um valor médio (GAVA et al, 2004). 

  O ensaio de impacto permite estudo dos efeitos de cargas dinâmicas em 

materiais poliméricos, compósitos, nanocompósitos, metálicos ou cerâmicos. O impacto 

representa um esforço de natureza dinâmica, porque a carga é aplicada de maneira 

repentina e abrupta. O ensaio de impacto Izod foi adotado  para determinar  a resistência 

ao impacto conforme a norma ASTM D256 (2000).  
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Neste ensaio além da força aplicada, a velocidade de aplicação traduz-se em 

energia. O método mais comum para ensaiar materiais nancompósitos  e compósitos 

poliméricos é o do golpe, desferido por um peso em oscilação. A variação energética 

corresponde à energia absorvida pelo material. No ensaio de impacto, a altura inicial, a 

massa do martelo e a aceleração da gravidade são conhecidas. A única variável 

desconhecida é a altura final, que é obtida no ensaio (CANEVAROLO Jr 2007).  

 

2.2.4- Correlação Digital de Imagem (DIC) aplicada a avaliação estrutural de 

compósitos 

O método da Correlação Digital de Imagens (DIC) é uma técnica óptica para 

medição de deformação dos materiais. O DIC tem sido amplamente aceito e comumente 

usado como uma ferramenta poderosa para o estudo da deformação superficial no 

campo da mecânica dos sólidos experimentais, comparando as imagens digitais da 

superfície da amostra no estado deformado e não deformado, respectivamente (LIU et 

al., 2017). 

O DIC é amplamente utilizado para determinar dados do campo de deformação 

de polímeros e compósitos. A técnica é bastante utilizada em caracterização mecânica 

(resistência a tração, módulo de elasticidade e coeficiente do poisson) por meio de 

ensaio da tração acoplada ao DIC (GURUSIDESWAR; VELMURUGAN; GUPTA, 2016).  

O funcionamento da técnica consiste em comparar uma imagem digital da 

superfície de um corpo de prova deformado com a imagem original, usando uma função 

matematicamente bem definida de correlação com base em um subconjunto de pixels, o 

que permite determinar o deslocamento ocorrido entre os dois estados, antes e após a 

deformação (SANTOS et al., 2015). Tem a vantagem de não envolver contato, fazendo 

uso de uma simples configuração óptica, não mostrando sensibilidade à iluminação nem 

vibração, e sua natural ligação com o processamento de imagens permite processar uma 

maior quantidade de dados com rapidez e precisão (LIU et al., 2017).  

A superfície do material deverá ser texturizada e não deverá ter uma orientação 

periodicidade. Uma forma para resolver este tipo de problema consiste de aplicação de 

um speckle aleatório (micro-superfície) (Figura 2.7), que se trata da impressão de pontos 

sobre a superfície do corpo de prova, e se deforme sem interferir nas propriedades 

mecânicas. 
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Figura 2.7: Specke aleatório (micro-relevo superficial  transmitido por onda 

espalhada) para aumentar o campo de deslocamento. 

 

As imagens de DIC são captadas por sistemas e câmeras digitais de alta precisão, 

que possuem sensores, conforme a Figura 2.8. Os sensores dessas câmeras são 

constituídos por pequenos elementos, sensíveis à luz, denominados pixels. Quando uma 

imagem é capturada, cada pixel representa três números (chamados de componentes 

de cores Y, Cb e Cr) na proporção da quantidade de luz refletida do objeto fotografado 

(SANTOS et al., 2015). 

Os índices Y, Cb e Cr representam a luminosidade ou brilho, tonalidade de azul e 

tonalidade de vermelho, respectivamente. O sistema de correlação de imagem digital 

deve ser capaz de interpretar diferentes intensidades de luz, bem como gravar padrões 

de escalas de cinza para cada pixel, de modo que cada ponto seja único (SANTOS et 

al., 2015). 

2,5 cm 

subset 
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Figura 2.8: Sistema de captação de imagens digitais (A) e o programa ISTRA 4D 

utilizado para extração dos dados DIC. 

 

Para o DIC, no mínimo três funções devem existir no sistema, conforme indicado 

os trabalho de Skarżyński et al., (2011), sendo elas: campo de intensidade da imagem, 

função de correlação e função de interpolação. O campo de intensidade da imagem 

atribui a cada ponto no plano da imagem um valor escalar que representa a intensidade 

da luz (componente Y) do ponto correspondente no espaço físico. Este também indica 

os níveis de cinza que representam o ponto, podendo os mesmos variar numericamente 

entre 0 (preto) e 255 (branco) para uma imagem de 8 bits. 

A determinação do campo de deslocamentos é obtida pela correlação entre o 

padrão aleatório da imagem de referência e a sua imagem transformada. Esta operação 

é realizada para todos os padrões que se encontram no centro da rede virtual da imagem 

inicial, de modo a obter todo o campo de deslocamentos de cada elemento da rede 

(ROMEO, 2013). O ensaio de DIC deve ser realizado com câmeras de alta resolução, a 

fim de aumentar a confiabilidade da técnica. A precisão dos deslocamentos medidos, é 

limitada pelo número de pixels dentro da imagem e da dimensão das regiões 

(subconjuntos) (OBERG & ANFLOR 2017) .  

Para resolver este tipo de problema, usa-se não apenas um pixel de referência, 

mas uma vizinhança de m x n pixels em torno desse. Essa região, instituída regularmente 

B 
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como subset (Figura 2.7), fornece informação adicional e uma distribuição de 

intensidades de maior singularidade. O deslocamento pode depois ser verificado através 

da procura da região na imagem deformada que apresenta a mesma (ou a mais próxima) 

distribuição de intensidades do subset (OBERG & ANFLOR 2017). 

O DIC é uma ferramenta bastante eficaz para o estudo das propriedades de 

tensão/ deformação e os mecanismos de falha para materiais com propriedades 

mecânicas altamente anisotrópicas. Compósitos de matriz polimérica reforçados com 

fibra de vidro e fibra de carbono foram caracterizados por Correlação Digital de Imagem 

(DIC) e percebeu-se ganhos significativos nas propriedades tensão, compressão e 

cisalhamento (MAKEEV et al., 2012). 

O DIC também pode ser utilizado para determinar o fator de intensidade de tensão 

para fissuras em compósitos ortotrópicos. A expansão do deslocamento é derivado de 

uma solução existente para campos de deformação. Foram utilizados o DIC em painéis 

compósitos de fibras unidirecionais sob carga de tração. O metódo mostrou ser bastante 

eficaz para estudar fraturas em compósitos (MOGADPALLI e PARAMESWARAN, 2008). 
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2.3- PARTE EXPERIMENTAL 

2.3.1- Processamento dos polímeros e dos compósitos 

A Figura 2.9 descreve as etapas necessárias para obtenção dos compósitos.  

 

 

Figura 2.9: Fluxograma esquemático da metodologia empregada para produção e 

caracterização dos compósitos. 

 

A troca de solvente foi utilizada, pois a celulose microfibrilada (CMF)  estava em 

suspensão com água, então se fez necessário trocar a água da suspensão por um 

solvente compatível quimicamente com o poliácido láctico (PLA). O PLA foi a matriz 

natural utilizada para a produção dos compósitos. O solvente escolhido para a troca foi  

o triclorometano (clorofórmio) devido a melhor  afinidade com a matriz do polímero 

estudado. Adicionou-se o clorofórmio à suspensão e realizaram-se as centrifugações, de 

modo que a água presente na suspensão fosse substituída por clorofórmio.  
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Para a solubilização do polímero utilizou-se também o clorofórmio. Dissolveu-se 

100 g de PLA em pó em 300 mL de triclorometano. A mistura ficou em repouso por 24 h, 

em seguida foi submetida a uma agitação de 1 h. 

Uma mistura com alta concentração de CMF foi obtida e posteriormente misturada 

com o polímero puro a fim de atingir a composição pretendida para os compósitos. Para 

a obtenção da mistura concentrada, primeiramente foi realizada a mistura da suspensão 

da CMF e clorofórmio ao polímero solubilizado, em agitador com hélices cisalhantes 

durante 30 min. Em seguida a mistura foi  submetida à secagem a temperatura de 80°C 

durante 24 h, em uma estufa da marca Quimis Aparelhos Científicos Ltda, modelo B252.  

A matriz de PLA  e a mistura concentrada (PLA + CMF) foram trituradas em moinho 

de facas e submetidas a uma pré-mistura em extrusora mono-rosca (marca SEIBT, 

modelo ES 35FR, na Universidade de Caxias do Sul - UCS), visando o aumento a 

uniformidade de distribuição da celulose microfibrilada nos compósitos. As proporções 

em massa de CMF adicionada ao PLA foram de 0,5% e 1,5% (m/m). Os polímeros (PP 

e PLA) sem adição de fibras foi processado nas mesmas condições para comparações 

posteriores. As temperaturas nas diferentes zonas de aquecimento variaram de 120°C a 

185°C com a velocidade de rotação da rosca de 150 rpm.  

Os materiais poliméricos  foram triturados em moinho de facas (marca 

Primotecnica, modelo 1001) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O material 

triturado então foi novamente extrudado em extrusora dupla-rosca (marca MH 

Equipamentos modelo COR 20-32-LAB) também da UCS. A extrusora operou com oito 

zonas de aquecimento, que variaram de 120 a 180°C, com rotação da rosca de 150 rpm 

para os compósitos e os polímeros. Os corpos de prova foram produzidos por sistema 

de injeção em injetora (marca Himaco, modelo LHS 150-80 da Universidade de Caxias 

do Sul - UCS). Foram produzidos corpos-de-prova para realização de ensaios 

mecânicos, reológicos, térmicos e morfológicos.  

 

2.3.2- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os materiais utilizados para este ensaio foram os polímeros e os compósitos, 

sendo a superfície  recoberta com ouro utilizando-se um metalizador por um tempo de 

exposição de 3 min antes das análises. A análise de MEV foi realizada em um 
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microscópio eletrônico de varredura da marca SHIMADZU, modelo Superscan SS-500, 

com uma tensão de aceleração de 15 kV.   

Já para a caracterização micrográfica da celulose microfibrilada (CMF) na matriz 

polimérica de PLA foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura (MEV) Super 

Scan SSX-550 de marca Schimadzu da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O objetivo 

de se fazer essa análise foi para obter imagens da interface no material compósito, de 

modo que fosse possível a determinar o tamanho e a forma da CMF. 

 

2.3.3- Análise de termogravimétrica (TGA) e Calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) dos materiais  

As análises de TGA e DSC foram realizadas em um analisador simultâneo TGA-

DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600 da Universidade de Brasília – FGA - Gama. 

As análises foram feitas em cadinho de alumina com um massa aproximada de 10 a 

20 mg de amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C sob atmosfera de N2 

(fluxo de 100 mL.min-1) e razão de aquecimento de 10ºC.min-1. 

Sendo Xc o índice de cristalinidade em %, ∆𝐻𝑓 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 a entalpia de fusão de 

polímero, em J.g¹־, ∆𝐻𝐹° a entalpia de fusão do polímero teoricamente 100% cristalino, 

que corresponde a 93,7 J/ g para o PLA  e w é o percentual mássico de PLA no 

compósito. 

𝑋𝑐(%) =
∆𝐻𝑓 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

𝑤.∆𝐻𝐹°
. 100         2.1 

 

2.3.4- Análise termo dinâmico-mecânico (DMA) 

 Amostras retangulares de 25 x 5 x 4,05 mm foram usadas para as análises 

dinâmico-mecânicas. Estes foram adquiridos a partir de corpos de prova de tração. O 

equipamento usado para o ensaio foi um Perkin Elmer da Universidade de Alberta no 

Canadá, operando no modo de flexão, partindo de 20°C até 150°C com taxa de 

aquecimento de 3°C/ min.  
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2.3.5- Ensaios de tração acoplado ao DIC dos compósitos e o dos polímeros  

Foram utilizados os testes de tração monitorados com o DIC para determinar o 

módulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson para os compósitos e os polímeros. 

Os testes foram realizados de acordo com a norma ASTM 638 (ASTM, 2000). Os testes 

foram realizados em uma máquina universal de ensaio mecânico Instron modelo 8801 

equipado com uma célula de carga de 100 kN da Universidade de Brasília (UnB). A 

velocidade de ensaio foi de 1 mm/ min. As imagens do DIC foram coletadas em intervalos 

de 1 s. A primeira imagem foi tirada manualmente e as seguintes imagens foram 

coletadas automaticamente.  

A técnica de DIC foi usada com a finalidade de obter medidas dos campos de 

deformação dos corpos de prova dos polímeros e compósitos  enquanto são submetido 

a esforço até a completa ruptura do material.  Na Figura 2.10, obtida a partir do software 

Istra4D, é possível observar o procedimento realizado para obter o valor médio da 

deformação lateral e a deformação longitudinal dos compósitos e os poliméricos. 

 

 

Figura 2.10: Região de interesse (RDI) em DIC para os compósitos e polímeros. 

 

Neste procedimento, é realizado em uma região retangular da área útil do corpo 

de prova e dentro do local aonde ocorreu a fratura do material.  Nesta área ocorreu uma 

grande variedade de direções no gradiente de deformação, por isto foi desenhada no 

x 
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formato retangular. Desta área retangular foram obtidas as médias das deformações nas 

duas direções “x” e “y”. A partir da Equação 2.1 foi realizado o cálculo, usando as 

deformações obtidas pelo método de Lagrange tangencial do software Istra4D, para a 

obtenção do coeficiente de Poisson do corpo de prova, em que 𝑣 é o coeficiente de 

Poisson, 𝜀𝑥 é a deformação em x e 𝜀𝑦 é a deformação em y. 

𝑣 =  −
𝜀𝑥

𝜀𝑦
     2.2 

 

2.3.6- Ensaios de flexão 

Em uma máquina universal de ensaios EMIC DL 2000 da Universidade de Caxias 

do Sul (UCS) foi realizado o ensaio de flexão 2 pontos para os polímeros e compósitos. 

A velocidade utilizada para o ensaio foi de 1,5 mm/ min. O ensaio de flexão foi feito de 

acordo com a ASTM D790 (ASTM, 2003). O ensaio foi realizado com 5 corpos de prova 

no qual foi aplicada a média aritmética entre os resultados numéricos dos ensaios 

realizados nos compósitos e os polímeros. 

 

2.3.7- Ensaio de Impacto 

Em uma máquina de impacto CEAST, (disponível  na Universidade de Caxias do 

Sul – Laboratório de polímeros), os corpos de prova, em forma de barra com espessura 

de 3,2 mm e largura de 10,12 mm com entalhe, foram fixados verticalmente pela parte 

inferior sofrendo um impacto 2,75 J de energia de um martelo instrumentado em forma 

de pêndulo. Os testes de impacto Izod foram realizados segundo norma ASTM D 256 a 

23°C. 

 

2.4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

2.4.1- Desenvolvimento dos compósitos 

O processamento pode influenciar nas propriedades dos compósitos e dos 

polímeros, alterando as propriedades mecânicas, térmicas, dinâmico-mecânicas e 

reológicas. Inicialmente foram produzidas a celulose microfibrilada a partir das fibras de 

curauá pré-tratadas. As fibras naturais in natura de curauá foram pré-tratadas 

quimicamente com NaClO e NaOH e posterior desfribilação mecânica a partir do moinho 
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de friquição ultrafino. A suspensão aquosa de CMF, conforme a Figura 2.11, foi 

preparada de maneira que fosse possível misturá-los a seco junto com o PLA, secando 

a CMF a partir da liofilização e congelamento.  

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.11: Suspensão de CMF após processamento em moinho Mazuko. 

A secagem da celulose microfibrilada mostrou-se problemática, devido à sua 

tendência para aglomerar e formar ligações de hidrogênio, quando ocorre a evaporação 

da água. O processo de secagem da CMF (liofilização) é bastante importante para a 

confecção dos compósitos. As propriedades físicas, químicas e mecânicas tem relação 

com a dispersão da CMF na matriz polimérica de PLA. No entanto, a dispersão 

homogênea de CMF dentro da matriz de maneira contínua é de extrema importância 

para o ganho das propriedades físico-químicas e mecânicas dos compósitos. 

A CMF tem uma forte tendência para auto-associação por causa da presença de 

grupos hidroxilícos superficiais que interagem de maneira interligada. Entretanto, essas 

interações entre as microfibrilas podem causar agregação durante a preparação dos 

compósitos, induzindo assim a perda da microescala e limitando o potencial mecânico. 

Devido a esta problemática fez necessário encontrar outro processo para incorporação 

da CMF na matriz polimérica (MARIANO; KISSI; DUFRESNE, 2014). A distribuição do 

reforço está associado com a homogeneidade do material, conforme a Figura 2.12. 
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Figura 2.12: Materiais extrudados em extrusora dupla rosca: Poliácido Lático (A), 

compósito reforçado com 0,5% de CMF (B) e compósito reforçado com 1,5% de CMF 

(C). 

 

O processo de incorporação da CMF na matriz foi realizado com a celulose 

microfibrilada dispersas no polímero, realizando primeiro a troca do solvente (retirada da 

água e substituição por clorofórmio). Depois a dissolução da matriz de PLA em 

clorofórmio. E posteriormente, produção do mistura com alta concentração de CMF a 

partir do polímero dissolvido e a solução de CMF, ambos em clorofórmio. Na Figura 2.13 

destaca-se  a mistura com alta concentração de CMF produzida a partir da fibra pré-

tratada e a matriz de PLA. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13: Master-Batch de poliácido lático com alta concentração de CMF. 

 

A técnica da produção do “master-batch” (mistura com alta concentração) foi 

importante para evitar a reagregação da CMF, devido as fortes interações 

A B C 

1,0 cm 

1,0 cm 
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intermoleculares das ligações de hidrogênio presentes nos grupamentos hidrofílicos das 

fibras.  

Em uma metodologia semelhante Ma et al. (2015), utilizaram  “master-batch” para 

produzir nanocompósitos de ABS reforçado com nanocristais de celulose. De início foi 

preparado o master-batch com alta concentração de nanocristais. Então depois, os 

compósitos foram obtidos pela mistura do master-batch, o ABS e o agente 

compatibilizante, utilizando uma extrusora de dupla rosca.  

Na extrusão, a liofilização e a força de cisalhamento durante a extrusão não são 

suficientes para dispersá-los. Afim de se evitar a aglomeração foi utilizada a matriz para 

revestir as microestruturas. Este procedimento permitiu o processamento e produção de  

compósitos de maneira eficaz. Corrêa et al. (2013) em seus estudos percebeu este efeito 

ao produzir nanocompósitos de poliamidas com nanocristais de celulose, os autores 

afirmaram que este material é de dificil processamento devido a baixa estabilidade 

térmica das nanoestruturas celulósicas, como também aglomeração dos nanomaterias. 

De início os nanocristais foram liofilizados e verificou-se que o material aglomerava com 

facilidade, devido as interações de hidrogênio, perdendo as caracterísiticas nano.  

Além da grande dificuldade na produção e secagem da CMF, houve também uma 

grande complexidade em relação ao processo de injeção do poliácido lactico (PLA) e os 

compósitos. Fato não ocorrido no polipropileno (PP).  

Como podemos verificar na Figura 2.14, existem diversas imperfeições no material 

injetado com a matriz de PLA. Essas anormalidades foram devido às condições instáveis 

da interface do material injeção com a parede do equipamento. Nessa condição, o 

material adere nas paredes do molde da injetora gerando a instabilidade térmica e 

morfológica (WANG e PLUCKTAVEESAK, 1999; RUTGERS e MACKLEY, 2000;; 

BARONE et al., 1998). As geometrias do equipamento, as temperaturas das zonas de 

processamento, a velocidade de rotação do parafuso e o tempo de permanência 

influenciam a evolução da massa molar, índice de fluidez do material e a cristalinidade 

(SANTANA et al., 2018). Então a eficácia do processamento de materiais com a matriz 

de PLA está relacionado com o equilíbrio entre, a energia térmica transferida do 

equipamento para a matriz, a energia mecânica aplicada pelo equipamento e o tempo 

de permanência no equipamento. A instabilidade dessas variáveis afetam drasticamente 

a estabilidade térmica do PLA e dos compósitos acima da Tm. 
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Figura 2.14: Material injetado do compósito de CMF/ PLA. 

 

2.4.2- Ensaios de tração dos compósitos e dos polímeros 

 As propriedades de tração dos compósitos são influenciadas pela homogenidade 

do material e a boa interação fibra/ matriz natural. Assim, a resistência mecânica a tração 

está fortemente relacionado com as forças intermoleculares entre a matriz natural e a 

celulose microfibrilada, assim como o módulo de elasticidade (CESAR, 2013). Na Tabela 

2.2 são apresentados os resultados de Limite de resistência a tração (LRT)  e o módulo 

de elasticidade (E) para o polipropileno (PP), o poliácido lático (PLA), e os compósitos 

de celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/ PLA e compósitos de celulose microfibrilada 

1,5% (m/m)/ PLA. As propriedades mecânicas dos compósitos foram comparadas com 

a sua respectiva matriz (PLA) e o polipropileno (PP). 

 

Tabela 2.2: Limite de resistênca a tração  e o E do PLA, PP e dos compósitos. 

Material LRT (MPa) E (GPa) 

PP 33,82 ± 1,65 0,97 ± 0,06 

PLA 48,05 ± 3,27 1,73 ± 0,04 

compósitos de CMF 0,5% 

(m/m)/ PLA 
50,00 ± 4,31 1,76 ± 0,08 

compósitos de CMF 1,5% 

(m/m)/ PLA 
45,15 ± 4,65 1,75  ± 0,04 

  

A partir da Tabela 2.2 observou-se que não houve ganhos significativos da 

resistência a tração dos compósitos em comparação com o PLA. Considerando os 

módulos de elasticidade, também podemos perceber que não houve acréscimo em 

2,0 cm 
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comparação ao PLA. Já o material produzido a partir do PP possui propriedades 

mecânicos inferiores a todos produzidos a partir do PLA.  

 Os polímeros biodegradáveis apresentam composições nos seus gráficos de 

tensão-deformação para ensaios de tração, regiões elásticas e plásticas, como sugeridos 

nos trabalhos de Arrieta et al., 2014; Zhang et al., 2011; e Lopera-Valle et al., 2019, como 

também um alto desvio-padrão, e isso está essencialmente relacionado à estrutura 

heterogênea do material, como podemos confirmar nas imagens de MEV, e nos estudos 

de Patil et al. (2016). Outros estudos apresentaram propriedades mecânicas superiores  

do que os apresentados neste trabalho (LV et al., 2015 e YANG et al., 2016).  

O efeito da adição de celulose microfrilada na matriz de PLA foi utilizado visando 

ganho nas propriedades mecânicas, entretanto não houve aumento significativo. Mas 

não houve perdas de propriedades mecânicas de tração, principalmente para o material 

com 0,5% de CMF. Acredita-se que este comportamento esteja associado com a 

dispersão eficiente de CMF e o processo de master-batch para a produção dos 

compósitos, o que permitiu uma  adesão interfacial parcial entre a matriz polimérica e a 

CMF (Arrieta,  et al., 2014). Entretanto, estes resultados ajudam a concluir que a CMF 

não foi tão eficaz quanto agentes de reforço. Ainda é possível que a celulose 

microfibrilada tenha formado aglomerado dentro da matriz de PLA, em vez de se 

dispersarem uniformemente; e isso poderia agir como um comportamento de 

concentrador de tensão. Para Mariano, Kissi e Dufresne (2014), apenas três parâmetros 

podem afetar as propriedades mecânicas dos compósitos, a morfologia/ dimensões das  

partículas, o processamento, microestrutura da matriz, interações da matriz e o reforço. 

O efeito de reforço mecânico na matriz polimérica é observado quando se utiliza 

fibras ou microfibras contendo grupos hidroxila, na qual o reforço disperse de maneira 

homogênea, fato não observado nos nossos estudos, como podemos ver na Figura 2.14. 

A rigidez dos materiais compósitos é  devido a infinitos agregados de materiais de 

celulose. Acima do limiar do retículo cristalino, as microfibrilas celulósicas se conectam 

e formar um caminho contínuo tridimensional no compósito. A elaboração desta rede 

cristalina de celulose pode resultar em fortes interações do tipo ligação de hidrogênio 

entre as microfibrilas (SANTOS, 2016). 
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2.4.3- Ensaio de flexão e impacto dos compósitos e dos polímeros 

Na Tabela 2.3  é mostrada os resultados dos ensaios de flexão e impacto para os 

polímeros e os compósitos. 

 

Tabela 2.3: Limite de resistência à flexão (LRF), módulo de elasticidade em flexão (E) e 

limite de resistência ao impacto (LRI) dos compósitos e dos polímeros. 

Material LRF (MPa) E (GPa) LRI (J/m) 

PP 33,04 ± 1,55 0,89 ± 0,04 24,43 ± 4,28 

PLA 42,84 ± 4,74 2,58 ± 0,06 26,04 ± 1,36 

compósitos de CMF 0,5% 

(m/m)/ PLA 
50,38 ± 2,83 2,89 ± 0,05 26,13 ± 1,52 

compósitos de CMF 1,5% 

(m/m)/ PLA 
44,09 ± 8,35 2,59 ± 0,18 25,19 ± 1,04 

 

O resultado de resistência à flexão foi escolhido para buscar parâmetros eficazes 

nos materiais quando este for flexionado e assim avaliar a real influência da celulose 

microfibrilada e por consequência, a interface entre as fibras e a matriz natural, 

comparando-os com os polímeros PLA e PP. O PP tem a propriedade de flexão e impacto 

menores que o PLA e os seus respectivos compósitos. Os compósitos com 0,5% e 1,5% 

de CMF apresentaram os resultados de resistência à flexão superiores ao polímero PLA. 

Sendo que o compósito com 0,5% de celulose microfibrilada apresentou 17,6% superior. 

Já o compósito com 1,5% de CMF não apresentou ganhos significativos. Já a  rigidez 

dos compósitos com 0,5% e 1,5% m/m de CMF apresentaram um aumento de 8,4% e 

uma redução de 2,6% respectivamente, comparados ao PLA.   Jesus (2014), em seus 

estudo sobre compósitos reforçados com com fibras de celulose verificou que o aumento 

tanto da resistência à flexão, como do módulo de elasticidade para materiais compósitos 

com PS, podem indicar a melhor transferência de esforço da matriz para o reforço 

celulósico na interface decorrente da provável ocorrência de ancoramento mecânico na 

superfície da fibra.   
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Em relação aos resultados do ensaio de impacto não houve ganhos significativos 

para os compósitos em comparação ao PLA e o PP. A conservação dessas propriedades 

pelos compósitos pode ser atribuído à absorção da energia de impacto pela reforço na 

matriz polimérica e consequente redução da propagação de microfissuras (PAIVA; 

MORALES; GUIMARÃES, 2006). Entretanto, os compósitos apresentaram ganhos nos 

módulos de elasticidades em flexão, porém não foi refletido nos resultados de impacto. 

Para Brunetto et al. (2009), é esperado que os compósitos poliméricos apresentem 

propriedades mecânicas superiores ao polímero puro, especialmente no módulo elástico. 

Uma alta resistência ao impacto pode ser relacionada ao módulo elástico do material.  

A utilização de celulose microfibrilada (0,5 % m/m) promoveu um aumento no 

módulo de elasticidade quando comparado ao PLA, provavelmente pelo aumento da 

rigidez das amostras, promovida pela CMF, resultados também observados nos estudos 

de Uribe, Carvalho e Tarpani (2016), e Lendvai et al. (2015), com os compósitos 

reforçado com celulose microfibrilada. Os autores verificaram que o aumento do módulo 

de elasticidade justifica-se, devido ao alto grau de cristalindade do material celulósico, 

que acaba dificultando a deformação dos compósitos. Os autores relataram que o 

reforço, caso disperse de maneira uniforme, interage de maneira eficaz com a matriz 

polimérica e diminui o espaço entre as moléculas, diminuindo a mobilidade molecular. Já 

para Neto e Pardini (2006), a rigidez de um material, e é um parâmetro de grande 

importância quando se necessita calcular as deformações e os modos de vibração de 

um componente estrutural. Quanto maior é o seu valor, maior será o esforço a ser feito 

para deformar um material. Então, pode-se afirmar o teor de 0,5 % m/m de CMF no PLA 

influenciou diretamente nas propriedades dos compósitos.  

 

2.4.4- Correlação Digital de imagens (DIC) acoplado ao ensaio de tração dos 

polímeros e dos compósitos 

 

Na Tabela 2.4 são apresentados os valores das propriedades mecânicas em 

tração acoplado ao DIC, divididos nas três principais regiões da curva tensão  vs 

deformação do ensaio de tração do material (Figura 2.15).  
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Figura 2.15: Curva  das regiões utilizadas no ensaio tração do polipropileno deste 

trabalho com as principais regiões utilizadas no ensaio de tração acoplado ao DIC dos 

polímeros e os compósitos. 
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Tabela 2.16: Propriedades mecânicas dos compósitos e os polímeros nas três regiões do RDI para o ensaio de tração acoplado 

ao DIC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Material 

Coeficiente de Poisson Tensão máxima (MPa) Módulo de elasticidade (MPa) 

 Região 1   Região 2   Região 3   Região 1   Região 2   Região 3   Região 1   Região 2   Região 3  

PP  0,55±0,04   0,36±0,12   0,31±0,08   13,06±0,25   24,91±0,33   38,33±4,16   2604,32±32,17   2481,071±32,17   2359,46±2,74 

PLA  0,39±0,11   0,47±0,15   0,36±0,23   8,77±0,17   13,56±0,31   44,34±0,41   2726,93±61,98   2722,43±66,66   2514,53±13,59 

celulose 

microfibrilada 

0,5% (m/m)/ 

PLA 

 0,52±0,07  0,52±0,14   0,42±0,17   8,89±0,12  17,76±0,08   52,71±0,11   2771,92±25,04   2768,52±8,99   2534,26±44,32 

celulose 

microfibrilada 

1,5% (m/m)/ 

PLA 

 0,42±0,07   0,47±0,13  0,35±0,09   8,74±0,23   17,62±0,33   44,22±1,41   2742,04±50,31   2753,87±37,14   2507,76±73,91 
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A Tabela 2.4 mostra as propriedades mecânicas de tração quando acoplado ao 

DIC para o PP, PLA e os compósitos. As propriedades de tensão máxima e módulo de 

elasticidade foram analisadas a partir do ensaio experimental de tração e já o coeficiente 

do Poisson foi determinado a partir do DIC. Verifica-se que o PP na região elástica 

(região 1) apresentou um coeficiente de Poisson superior ao PLA e os seus respectivos 

compósitos. Isso é refletido na tensão máxima do material que foi superior em 38% sobre 

o PLA e os compósitos.  Na região 2 (zona elástica) podemos verificar que houve um 

incremento de 32% do ceficiente de Poisson para o PLA em comparação ao PP. Já para 

os compósitos, o ganho foi de 46% para ambos em comparação com o PP. Em relação 

a tensão máxima e o módulo de elasticidade na região 2 os compósitos tiveram um ganho 

de aproximadamente 30% na tensão máxima e um ganho mínimo no módulo de 

elasticidade comparados com o PLA. Na região 3 (zona plástica) o coeficiente de 

Poisson, tensão máxima e módulo  no material reforçado com 0,5% foi superior aos 

polímeros e aos compósitos. As fibras atuaram como uma carga reforçante aumentando 

a rigidez do sistema, como pode ser verificado por meio do módulo de elasticidade e do 

coeficiente de Poison, principalmente na região plástica. Para Mariano, Kissi e Dufresne 

(2014), a microestrutura do material e a dimensão do reforço são fatores preponderantes 

para as propriedades mecânicas, fatos confirmados nos ensaios de MEV e  de DIC 

(Figura 2.15). 

 De acordo com Santana et al. (2018), o coeficiente de Poisson para o PLA e os 

derivados são de 0,3, já para materiais amorfos com uma certa flexibilidade como o PP 

o coeficiente é superior a 0,3.  Para os pesquisadores a rigidez do material pode estar 

relacionada também ao fato do PLA apresentar uma estrutura do tipo semicristalina. Esta 

propriedade classifica os materiais quanto a sua rigidez ou flexibilidade. E ainda de 

acordo com Hernandez (2009) e Katz e Milewski (1987) o coeficiente de Poisson para a 

maioria dos polímeros frágeis é de aproximadamente 0,3.  

A Figura 2.16 ilustra parte do resultado onde (a) representa o gradiente de 

deslocamentos no instante antes da ruptura e (b) evidencia a fratura do corpo de prova. 

Cada mapeamento do corpo de prova foi realizado sobre a região de interesse (RDI) 

mostrada na Figura 2.16 e com uma escala de cores que representa os valores dos 

deslocamentos e as deformações no eixo axial do esforço, respectivamente. Do campo 

de deslocamentos podemos observar que no ensaio de tração a parte superior fica 
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imóvel e a inferior é quem realiza o movimento de tração, apresentando um 

deslocamento máximo no extremo inferior aproximadamente 2 mm no instante antes da 

ruptura. Por outro lado, no campo de deformações podemos confirmar que o corpo de 

prova não apresenta uma estrição lateral muito evidente no momento da ruptura. 

 

  

  

  

  
 

Figura 2.16: Resultados do CDI para o (A) PP, (B) PLA, (C) celulose microfibrilada 

0,5% (m/m) / PLA e (D) celulose microfibrilada 1,5% (m/m) / PLA no instante antes da 

fratura e após a fratura. 

A A’ 

B B’ 

C C’ 

D D’ 
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A partir do gradiente de deformação notou-se que o material com 0,5% em massa 

de celulose microfibrilada (CMF) apresentou uma maior homogeneidade em relação a 

dispersão da carga, fato comprovado pelas propriedades térmicas, mecânicos, dinâmico-

mecânicas e morfológicos, o que influenciou fortemente nas proprieades mecânicas, 

corroborando com a maior rigidez, tensão máxima e coeficiente de Poisson, em relação 

ao PLA e o PP, fato comprovada pela Tabela 2.4.  

O gradiente de deformação possui uma escala de cores e permite uma ideia visual 

do comportamento do corpo de prova enquanto sofre deformação. Da análise dos 

resultados obtidos com o DIC verifica-se o campo de deslocamentos ocorridos na 

superfície do tecido do material. A produção de um padrão aleatório na superfície dos 

materiais é essencial para que o procedimento possa coletar dados satisfatórios. Para 

criação deste padrão utilizou-se uma tinta em spray. A dificuldade de homogenização da 

tinta spray no material e a reduzida dimensão dos corpos de prova tornou impossível 

realizar com o detalhe uma avaliação da influência da homogeneidade nos resultados 

das análises.  

Além disso, quando a celulose microfibrilada é agregada de forma aleatória na 

matriz de PLA, a as fibras absorvem energia para a fratura devido a diferentes ângulos 

inclinados para as rachaduras. De acordo Zhang et al. (2006) esse método oferece as 

imagens da superfície do material para absorver micro-características dos compósitos 

com análise qualitativa, da qual é difícil observar perfis dos materiais danificados. Nessa 

aplicação, o principal benefício é que a técnica não oferece apenas os contornos de 

deformação do material obtidos diretamente das imagens deformadas, que dá uma 

descrição quantitativa da distribuição de tensão dos materiais. Os autores afirmam que 

a fratura gerada a partir do esforço mecânico em materiais compósitos pode gerar 

descolamento dos agregados dissipando calor via interface. Já para Yihong et al. (2012), 

a técnica de DIC faz medição completa do campo de deformação podendo ser 

comparada a outras técnicas computacionais ou mesmo experimental, sendo inclusive 

mais  precisas que estas.  
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2.4.10- Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos compósitos e do PLA 

As imagens de MEV das superfícies de fratura dos compósitos e do PLA 

submetidos ao ensaio de tração são apresentadas na Figura 2.18. Superfícies fraturadas 

do PLA e os respectivos compósitos foram investigados por MEV-FEG, a fim de avaliar 

a influência da adição de celulose microfibrilada na microestrutura do PLA. O PLA é 

apresentado  na Figura 2.18 (A), para comparação com os compósitos. As Figuras 2.18 

(B), (C), (D) e (E)  indicaram uma boa distribuição do reforço na matriz natural. Verifica-

se que houve uma interação razoável entre as fibras e a matriz, como também 

arrancamento das mesmas da matriz por “pull out” (Figura 2.18 (C), (D) e (E)). 

A Figura 2.18 (A) mostra a morfologia da matriz de PLA, verifica-se a presença de 

fissuras, provavelmente devidos as tensões decorrentes do processo injeção e também 

do esforço mecânico do material no ensaio mecânico de tração.   

Em relação aos compósitos, observa-se a partir da Figura 2.17 que a fibra 

dispersa na matriz de PLA tem um diâmetro em torno de 276 nm, demonstrando que 

essa permaneceu no estado micro e assim aumentando a superfície de contato entre a 

fibra e a matriz.  

   

Figura 2.17: Microscopia eletrônica de transmissão (MET) da (A) celulose microfibrilada 

antes de ser incorporada na matriz natural e (B) no interior da matriz de PLA. 
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A diferença entre a CMF antes e após ser adicionado a matriz de PLA indica que 

durante o processo da produção do master-batch, não ocorreu aglomeração das 

celulose, demonstrando que processo foi eficaz para a produção do material compósitos. 

Verificou-se também  que os compósitos são materiais com uma homogeneidade 

razoável, fato comprovado pelos ganhos das propriedades mecânicas.  

Luzi et al. (2015) obteve amostra de filme a partir de nanocompósito de PLA 

reforçado com nanocristais de celulose, verificaram que materiais mais homogêneos 

possuem deformação plástica mais efetiva. 

Observa-se que os compósitos apresentaram um baixo teor de microvazios como 

podemos ver através Figura 2.19 (B), (C), (D) e (E). Vale ressaltar que normalmente 

quanto menor a quantidade de microvazios, melhores são as propriedades mecânicas 

dos compósitos. A presença de microvazios na matriz polimérica, em quantidade acima 

de 20% do volume do material é provavelmente responsável por diminuir a resistência 

mecânica.  Os microvazios podem agir como concentradores de tensão, reduzindo a 

capacidade de transporte da carga e a capacidade de absorção de energia do compósito 

(MARINELLI et al, 2008). 

Nas Figura 2.18 (B), (C) e (E) verificam-se que os compósitos reforçados com 

celulose microfibrilada apresentam adesão razoável entre as microfibras e a matriz, pois 

o reforço não está “solto”, sugerindo que sofreram rupturas durante o ensaio de tração. 

Nota-se também a ocorrência de propagação de fratura ao redor das fibras. As fibras 

celulósicas possuem arranjos celulares que podem desviar a trajetória da trinca. Portanto 

em compósitos com fibras, a trinca não possui uma trajetória reta porque ela se desloca 

em volta das células das fibras e finalmente cessam (CASTRO et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

56 
 

   

    

Figura 2.18: Microscopia de MEV do PLA (A), compósito de PLA com CMF (B), (C), 

(D), (E) e representação de uma celulose microfibrilada na matriz de PLA (F). 

 

2.4.7- Caracterização dos polímeros e dos compósitos por análise 

termogravimétrica (TGA) 

A degradação térmica e a estabilidade foram determinadas por curvas TGA e 

DTG. Esta técnica permite avaliar o limite de temperatura a que este material pode ser 

processado e sua influência do teor de celulose microfibrilada (CMF) na matriz polimérica 

de PLA. O comportamento térmico dos polímeros e compósitos também foram 

estudados. Esta análise é geralmente utilizada para avaliar o nível de estabilidade 

térmica das amostras. A Figura 2.19 e 2.20 mostram as curvas de TGA e DTG da CMF, 

dos polímeros e compósitos.  
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Figura 2.19: Curvas termogravimétricas dos polímeros, CMF e compósitos. 

 

A partir das curvas de TGA foi verificado que os compósitos de PLA  com CMF e 

o polímero PLA, a temperatura máxima de estabilidade térmica foi de 270°C, a 

temperatura intermediária entre a CMF e a matriz de PLA.  Enquanto que o polímero PP 

apresentou estabilidade térmica de até 350ºC. As diferenças de comportamento térmico 

entre os materiais compósitos, celulose microfibrilada, e os polímeros podem ser 

facilmente visualizadas a partir da curva de DTG.   

 

Figura 2.20: DTG dos polímeros, CMF e dos compósitos. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 100 200 300 400 500 600

M
as

sa
 (

%
)

Temperatura (°C)

PP

PLA

Celulose microfibrilada

Celulose microfibrilada
0,5% (m/m)/ PLA
Celulose microfibrilada
1,5% (m/m)/ PLA

-0,1

0,4

0,9

1,4

1,9

2,4

2,9

3,4

0 100 200 300 400 500 600

D
TG

 (
%

m
in

-1
)

Temperatura (°C)

PP

PLA

Celulose microfibrilada

Celulose microfibrilada 0,5%
(m/m)/ PLA

Celulose microfibrilada 1,5%
(m/m)/ PLA



 
 

58 
 

Borsoi et al. (2017) observaram o comportamento de materiais celulósicos a 

temperaturas inferiores e superiores a 300 °C. Afirmaram que as reações de degradação 

ocorrem sob temperatura e condições, nas quais a celulose é exposta durante a 

degradação térmica. Abaixo de 300ºC, as reações de degradação são principalmente 

atribuídas à desidratação da água e formação de peróxidos que podem catalisar a 

degradação da celulose. As reações de degradação abaixo de 300 °C são lentas e 

degradação completa da celulose nestas condições pode levar a um longo período. 

Acima de 300 °C, o mecanismo de degradação é diferente principalmente em relação ao 

tempo, sendo considerada uma reação de degradação rápida. Nesta temperatura ocorre 

a quebra das ligações de hidrogênio, formando radicais livres, carbonila e carboxila, o 

que acelera a degradação primária da celulose. Já entre 310 e 390 °C, formam-se três 

produtos de hidrólise: alcatrão (ou uma fração de óleo pesado que vaporiza a 

temperaturas mais altas), cinzas e gases condensáveis e não condensáveis. Estes 

produtos são o resultado de uma série de transglicosidações e reações de desidratação. 

O PLA de acordo com as Figuras 2.19 e 2.20 apresentou uma perda de massa 

com Tonset de 265 °C, o compósito de PLA com 1,5% de CMF apresentou um Tonset de 

256,4 °C e já o compósito de PLA com 0,5% de CMF apresentou Tonset de 273 °C. Já o 

pico de degradação máxima foi de 354 °C para o PLA, 353 °C para o compósitos com 

0,5% de CMF e 356 °C para material com 1,5% de CMF. A perda de massa dos materiais 

foi de 99,23% para o PLA, 98,64% para material reforçado com 0,5% de fibra e 98,02% 

de perda para o material reforçado com 1,5% de CMF.  Estes compartamentos também 

foram evidenciado nos estudos de Rocha et al. (2017), nas curvas de TG de PLA 

reforçado com nanopartículas de carbono, observaram a presença de três eventos de 

perda de massa, o que sugere que o material tenha mais de um componente, com 

diferentes temperaturas de degradação.  

Nos compósitos e no PLA, uma segunda perda de massa em aproxidamente 65 

°C caracteriza a temperatura de transição vítrea (TG) da matriz polimérica. Uma segunda 

perda de massa a 170 °C pode ser relacionado a temperatura de fusão (Tm) dos 

compósitos e do PLA. E uma terceira em aproximadamente 360 °C relacionado a 

degradação máxima do matriz de PLA. Estes resultados estão de acordo com os estudos 

de Godoi et al., (2017). Podemos verificar a partir das curvas de TGA e DTG que os 

compósitos degradaram em temperaturas semelhantes ao do PLA. De acordo com 
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SANTOS et al., (2010) apesar da degradação térmica dos componentes da CMF 

ocorrerem em temperaturas inferiores ao PLA, o quantitativo de carga não reduziu a 

estabilidade térmica dos materiais. O PP teve um único evento térmico apresentando 

maior estabilidade que os compósitos e polímero PLA. O material de PP teve Tonset 360 

°C e pico de degradação máxima de 450 °C. 

A Tabela 2.5 exibe as porcentagens de perda de massa nas temperaturas de 100 

a 400°C para os compósitos, os polímeros e a CMF. Nos  compósitos a perda de massa 

é praticamente a mesma do material sem adição da CMF. Deste modo, comparando os 

polímeros e os compósitos, pode-se afirmar que adição da celulose microfibrilada 

auxiliou na preservação estabilidade térmica dos compósitos em comparação com o 

PLA.  

 

Tabela 2.5: Perda de massa a diferentes temperaturas dos polímeros, dos compósitos 

e da celulose microfibrilada. 

Amostra 
Perda de massa (%)/ temperatura 

100°C 200°C 300°C 400°C 

PP 0 0 1,1 4,0 
PLA 0 0 1,8 98,1 

Celulose microfibrilada                                            6,5 6,6 14,3 84,6 

CMF 0,5% (m/m) / PLA 0 0 0 98,1 

CMF 1,5% (m/m) / PLA 0 0 3,2 98,3 

 

2.4.8- Calorimetria exploratória diferencial (DSC) da celulose microfibrilada, dos 

polímeros e dos compósitos 

As análises térmicas por DSC dos polímeros, dos compósitos e da celulose 

microfibrilada (CMF) estão mostradas na Figura 2.19 e na Tabela 2.6. Na curva de DSC 

do PP, o material apresentou dois eventos térmicos, o primeiro Tpico 166,4 °C e H em 

77,4 J/g  relacionado a fusão do material e o segundo em 455,61 °C e H em 793,1 J/g, 

referente a degradação térmica do material. Spinacé, Fermoseli e Paoli (2009) 

encontraram valores semelhantes ao produzir compósitos de PP reforçado com fibras de 

curauá. Nas curvas de fluxo de calor para o PLA e os compósitos obteve-se três eventos 

característicos. Um Tpico em torno 65 °C, referente ao temperatura de transição vítrea 
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(Tg) dos materiais. Um evento em aproximadamente 170 °C, relacionado ao temperatura 

de fusão (Tm) da matriz de PLA. E por último um pico em 365 °C, alusivo a degradação 

térmica dos materiais. Orozco et al. (2009) produziram copolímeros de amido e PLA  

variando as composições de amido de 0 a 60% utilizando como agente compatibilizante 

o anidrido maleíco. O material foi caracterizado termicamente utilizando DSC e 

encontraram três eventos térmicos. Lemos e Martins (2014) desenvolveram compósitos 

poliméricos à base de PLA e fibra natural encontraram temperatura de transição vítrea 

(Tg) do PLA variando de 50°C a 80°C, e temperatura de fusão (Tm) variando de 130°C a 

180°C. 

Tabela 2.6: Dados da curva de DSC dos polímeros e dos compósitos. 

Amostra 
Cristalinidade 

(%) 

Temperatura 
(°C) 

Temperatura 
(°C) 

Temperatura (°C) 

1ª - ΔH (J/g) 2ª - ΔH (J/g) 3ª - ΔH (J/g) 

PP 48,66 455,6 793,1 - - - - 

PLA 28,91 57,2 17,2 170,03 29,2 365,8 1070 

CMF 63,16 64,08 327,5 349,1 575,6 - - 

CMF 0,5% (m/m) / 
PLA 

34,24 58,3 19,1 170,3 52 364,7 923,6 

CMF 1,5% (m/m) / 
PLA 

31,93 53,6 15,1 170,9 39,2 362,43 834,9 

 

 

 

Figura 2.21: Curvas de fluxo de calor dos polimeros, dos compósitos e da fibra de 

celulose. 
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De acordo com a Figura 2.21 e a Tabela 2.6 na celulose microfibrilada foram 

observados dois eventos térmicos, o primeiro (antes de 100ºC) atribuído ao calor de 

vaporização da água e o segundo a degradação da celulose (antes de 400ºC). Como a 

fibra de celulose passou por processos de pré-tratamento e moinho desfribilização 

mecânica, é pouco provável que corresponda à fusão de oligômeros de lignina ou de 

celulose. Este pico pode corresponder à ruptura de ligações hidrogênio inter e 

intramoleculares, provavelmente envolvendo a estrutura celulósica ou, ainda, ser 

consequente de acomodações que envolvem as regiões cristalinas da celulose e que 

provocam alterações no tipo de rede cristalina. (PAIVA et al, 1999). 

Em relação ao índice de cristalinidade (Xc), como podemos ver na Tabela 2.6, 

verificou-se um aumento deste em todos os compósitos em comparação ao PLA. Vale 

destacar o aumento de cristalinidade do material reforçado com 0,5% (m/m) de CMF (Xc 

= 34,24%), em relação ao polímero PLA, provavelmente associado a maior restrição a 

movimentação das cadeias poliméricas promovido pela celulose microfibrilada. Em seus 

estudos, Araújo, Sena Neto e Marconcini (2012) sobre obtenção e caracterização de 

compósitos reforçados com fibra de curauá, os autores verificaram um aumento a 

cristalinidade dos compósitos em comparação ao PLA. Já para Lemos e Martins (2014) 

a fibra pode agir com agente nucleante restrigindo o movimento das cadeias carbônicas 

aumentando a cristalinidade dos compósitos.  

 

2.4.9- Análise dinâmico-mecânica (DMA) dos polímeros e dos compósitos 

Foram realizados ensaios de DMA para os polímeros e os compósitos a fim de 

verificar o comportamento viscoelástico, o módulo de armazenamento, o módulo de 

perda e tan δ em função da temperatura, frequência ou tempo, usando uma pequena 

amostra de material. 

 O comportamento dinâmico mecânico de sistemas heterogêneos, como os 

compósitos dependem de fatores como composição, morfologia das fases, adesão entre 

as fases e propriedades individuais dos componentes (CASSU; FELISBERTI, 2005). 

 O comportamento do módulo de armazenamento para os polímeros e os 

compósitos são apresentados na Figura 2.22. Verifica-se um aumento no módulo de 

armazenamento (E’) com adição da celulose microfibrilada (CMF). Este comportamento 

está associado ao aumento da restrição molecular imposta pela adição da CMF na matriz 



 
 

62 
 

biodegradável. Os compósitos  com CMF apresentaram E’ superior aos polímeros de 

PLA e PP. Com um  ganho para o compósito com 0,5% de CMF, devido a  adesão 

razoável entre a CMF e matriz polimérica e a presença de microvazios na matriz 

polimérica, fato comprovado no MEV-FEG. Estudos de Spinella et al., (2015) verificou 

um comportamento semelhante em filme de nanocompósitos de poliácido láctico (PLA) 

reforçado com nanocristais de celulose, com a carga variando de 0 a 20% em massa. 

Verificaram que o material com a carga de 5% em massa de nanocristais teve um 

aumento 450% no módulo de armazenamento em relação ao PLA puro. Fato não 

observado para os compósitos obtidos neste trabalho. 

 

 

Figura 2.22: Módulo de armazenamento (E’) para os polímeros e os compósitos. 

 

A variação de tan δ em função da temperatura para os polímeros e os compósitos 

é verificado na Figura 2.23. Observou-se que com a adição da CMF ocorre a um pequena 

redução da altura do pico tan δ. De acordo Lorandi et al. (2016), as avaliações 

energéticas dos compósitos estão relacionadas altura ao pico de tan δ. Quanto mais 

intensa a interação fibra/ matriz polimérica menor é dissipação de energia e menor altura 

do pico tan δ, já que a liberação de energia nos compósitos ocorre via interface 

(SPINELLA et al., 2015). Nos compósitos analisados, foi observado uma redução no grau 

de amortecimento em relação ao PLA e ao PP. Com a adição da CMF diminui-se o 

quantitativo de matriz polimérica e aumenta-se o grau de amortecimento. O tan  indica 
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as movimentações das cadeias do polímero e quantifica a interação entre fibra e a matriz. 

O tan  indica a capacidade de relaxação de um material, ou seja, da resistência 

mecânica como podemos verificar pelo ensaio de flexão. Essa restrição na 

movimentação dos segmentos da cadeia da matriz polimérica fez com que houvesse um 

pequeno aumento do módulo de armazenamento para o compósito com 0,5% de CMF 

em relação ao PLA e ao PP.  

 

 

Figura 2.23: Tan δ para os polímeros e os compósitos. 

 

A Tg está relacionada a Tan δ, e é determinada na temperatura onde o valor de 

tan δ é máxima, porém também é possível defini-la como a temperatura onde o valor de 

E’’ é máximo, ou ainda na temperatura onde ocorre a maior mudança no módulo E’. O 

ponto de intersecção das curvas de E’ e E’’ também pode ser utilizado para estimar a Tg 

desses tipos de materiais. Rezaei et al., (2009) perceberam isso nos seus estudos sobre 

as propriedades dinâmico-mecânica (DMA) dos compósitos de polipropileno reforçado 

com fibra de carbono.  

Os compósitos e os polímeros tem suas propriedades físicas, químicas e 

mecânicas altamente influenciadas pela temperatura. Para os compósitos com matriz 

polimérica semicristalina, como no caso do PLA e do PP, a Tg é de suma importância, 

pois é nessa região que as cadeias da matriz polimérica passam de movimentos restritos 

e acima da Tg os compósitos adquirem mobilidade satisfatória para que grande parte da 
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cadeia atue conjuntamente e ocorra mudança nas conformações carbônicas (BORSOI; 

SCIENZA; ZATTERA, 2012). A presença de uma fase mais rígida, como as fibras de 

celulose pode facilitar o deslomento da Tg, da fase borrachosa para valores superiores. 

Ocasionando  aumento de rigidez devido a percolação entre a fibra de celulose e a matriz 

polímerica de PLA.  

Ao ocorrer uma boa interação entre fibra/ matriz, ocorrem restrições ao movimento 

das cadeias carbônicas encontradas na interface da fibra ocasionando uma redução da 

Tg e um decréscimo do grau de amortecimento como pode ser observado nos valores da 

Tg obtidas na temperatura associada ao pico de tan δ que são dados pela Tabela 2.8 

(Chen e  Feng 2014).  A literatura afirma que a temperatura de transição vítrea para o 

PLA é 60,8 ºC e -20,1 °C para o PP, mostrando que estes valores estão dentro do 

esperado. A presença da CMF tende a ancorar a cadeia polimérica, exigindo maiores 

gastos energéticos para que a cadeia adquira mobilidade, aumentando a Tg dos 

compósitos proporcionalmente ao seu volume (CANEVAROLO Jr, 2007). 

 

Tabela 2.7. Propriedades dinâmico-mecânicas dos compósitos e dos polímeros. 

Materiais E´a 50 °C (MPa) E´´ a 60 °C (MPa) Tan δ a 65 °C Tg do Tan δ (°C) 

PLA 1844,63 376,02 1,76 60,2 

PP 558,26 433,68 0,09 -20,1 

CMF 0,5% (m/m)/ PLA 2139,95 485,3 1,88 61,03 

CMF 1,5% (m/m)/ PLA 1954,52 414,5 1,83 59,1 

 

A Tabela 2.7 mostra uma comparação dos módulos dinâmicos e o tan  entre os 

polímeros e os compósitos. Os módulos E´e E´´ e tan  indicam as mudanças de 

conformação nas cadeias carbônicas dos materiais poliméricos. Entretanto estão 

relacionados diretamente à estrutura, massa molecular e os tipos átomos. No caso dos 

compósitos com CMF, esses demonstraram maior módulo de elasticidade devido à 

adição CMF na matriz de PLA. Verificou-se um aumento do módulo de armazenamento 

dos compósitos com 0,5% de celulose microfibrilada em 16% em comparação ao PLA e 

283% em relação PP. Com a adição da CMF na matriz natural de PLA os compósitos 
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tornaram mais rígido, devido a percolação entre a CMF e a matriz, fato comprovado no 

ensaio mecânico de flexão.  

 

2.5- CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 

A produção de compósitos reforçados com fibras de celulose a partir do master-

batch foi um metódo bastante eficaz, pois não houve aglomeração dos materiais da 

celulose microfibrilada, como podemos ver pelo MEV. O MEV também mostrou que os 

compósitos apresentaram uma adesão razoável entre a CMF e a matriz natural de PLA, 

principalmente nos materiais reforçados com 0,5% de CMF.  

Os compósitos de PLA com 0,5% de CMF apresentaram melhores propriedades 

mecânicas de flexão e dinâmico-mecânica comparadas ao PLA e PP. Já no ensaio de 

tração e impactos as propriedades se mantiveram em comparação com o PLA.  Estes 

resultados indicam melhor transferência da matriz para as fibras devido à melhora na 

interface. Em relação a correlação digital de imagens (DIC) verificou-se que a partir do 

gradiente de deformação, que o material com 0,5% em massa de  celulose microfibrilada 

(CMF) apresentou uma maior homogeneidade em relação a dispersão da carga, fato 

comprovado pelas propriedades térmicas, mecânicos, dinâmico-mecânicas e 

morfológicas, o que influenciou fortemente nas proprieades mecânicas, corroborando 

com a maior rigidez, tensão máxima e coeficiente de Poisson, em relação ao PLA.  

No material reforçado com 1,5% de fibra, não ocorreu ganho de propriedades 

dinâmicos-mecânicas, provavelmente devido a aglomeração de fibras, fazendo com que 

estes atuem como concentradores de tensão. Os compósitos apresentaram uma 

pequena redução da altura do pico tan δ conforme a CMF. Os grupos hidrofílicos 

presentes na celulose microfibrilada e na matriz do PLA promoveram a redução no pico 

tan δ devido à redução do atrito entre a CMF e a matriz na região de interface. Os 

compósitos reforçados com as fibras celulósicas apresentaram baixa estabilidade 

térmica.  

Pretende-se no passo seguinte desse trabalho, reforçar essa escolha 

considerando as propriedades do compósito após biodegradação em solo simulado e 

absorção de água. 
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CAPÍTULO 3 – Biodegração e resitência a absorção de água dos polímeros e 

compósitos 

3.1- Introdução 

É tendência mundial a substituição de polímeros sintéticos por materiais oriundos 

de fontes renováveis e, dentro deste contexto, os polímeros e compósitos com matrizes 

biodegradáveis têm ganhado importância considerável no desenvolvimento de novos 

tipos de materiais. 

Um material é considerado biodegradável se todos os seus componentes  sofrem 

uma biodegradação total. E ocorre quando o material é decomposto por um determinado 

grupo de microrganismos (bactérias, fungos) que coexistem no meio ambiente. 

Além da degradação no meio ambiente, os polímeros e compósitos poliméricos 

oriundos de matrizes biodegradáveis podem também ser degradados em água. Estes 

materiais, devido a grupamentos polares na sua cadeia poliméricas, podem sofrer 

hidrólise, reduzindo as suas propriedades. 

Para promover melhorias nas propriedades térmicas e mecânicas nos sistemas 

poliméricos, tem-se buscado utilizar a tecnologia e a manufatura de compósitos com 

microfibras de celulose. Neste contexto, e buscando métodos de análise de degradação 

de polímeros (PLA e PP) e compósitos (Matriz de PLA) com 0,5 e 1,5% de celulose 

microfibrilada (CMF), este trabalho pretende avaliar a capacidade de degradação de 

compósitos através da avaliação de perda de massa e análise morfológica e do 

decaimento das propriedades mecânicas, dinâmico-mecânicas e térmicas. 

 

3.2- REVISÃO DA LITERATURA 

3.2.1- Substituição de polímeros sintéticos por polímeros biodegradáveis 

O extensivo uso de materiais poliméricos, nos quais são em grande parte  

produzidos a partir de recursos não renováveis (CASTRO et al., 2013), produz um 

número significativo de resíduos plásticos, os quais se acumulam em aterros e lixões 

gerando grandes problemas ambientais (BRITO et al., 2011). 

Um dos materiais mais utilizados pela indústria para produção de bens de 

consumo são os polímeros sintéticos. Estes são utilizados para a confecção de roupas, 

acessórios de interiores veículos terrestres, aquáticos e áreos, embalagens alimentícias, 

produção de tintas, eletro-eletrônicos e sacolas plásticas (DE PAOLI, 2008).   
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O uso de polímeros está aumentando cada vez mais no mundo todo (mais de 100 

milhões de t/ano de plásticos produzidos), logo é grande a quantidade de resíduos destes 

materiais descartados no meio ambiente, isto é, 20% do volume total (FRANCHETTI; 

MARCONATO, 2006).  

O consumo de polímeros per capita anualmente no mundo é de 19 kg por ano, 

sendo que nos EUA é de 80 kg, na Europa, 60 kg e na Índia, 2 kg. Os materiais 

poliméricos mais usados na vida diária, desde 1940, são o polietileno (PE), polipropileno 

(PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(cloreto de vinila) (PVC) 

que, apesar dos avanços tecnológicos no processamento e produção, geram dois 

grandes problemas. Primeiro, a utilização de fonte não renovável (como o petróleo) para 

obtenção de sua matéria-prima e segundo, a grande quantidade de resíduos gerada pelo 

descarte. Além disso, sabemos que muitos plásticos precisam de muitos anos para 

degradação total no meio ambiente, tendo em vista que sua alta massa molar média e a 

hidrofobicidade dificultam a ação dos microrganismos na superfície do polímero 

(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). 

A preocupação com a preservação ambiental tem tornado atrativa a utilização de 

polímeros obtidos de fontes renováveis (CASTRO, et al., 2013). Pesquisadores e a 

indústria vêm buscando alternativas para diminuir os impactos ambientais causados pelo 

descarte inadequado dos polímeros não renováveis (BRITO et al., 2011).  

Entre as alternativas, destacam-se os trabalhos que estão sendo feitos para o 

desenvolvimento de uma nova classe de polímeros verdes e compósitos, estes últimos 

combinando fibras naturais com polímeros biodegradáveis (RAQUEZ et al., 2010). Os 

compósitos biodegradáveis e os polímeros verdes possuem caráter ecologicamente 

sustentável, por serem totalmente decompostos na natureza. Após o seu ciclo de vida, 

estes podem ser descartados ou podem sofrer compostagem. 

Atualmente existe um grande número desses polímeros biodegradáveis que estão 

disponíveis comercialmente. Eles mostram propriedades iguais, ou mesmo superiores, 

podendo competir com os polímeros sintéticos em diferentes campos industriais 

(LEMOS; MARTINS, 2014).  

Apesar dos benefícios para o meio ambiente, os biopolímeros possuem algumas 

limitações técnicas que tornam difícil sua processabilidade e seu uso como produto final. 

Entretanto, muitos grupos de pesquisa vêm se dedicando ao estudo da modificação dos 
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biopolímeros para tornar viável o seu processamento e uso dos mesmos em diversas 

aplicações (BRITO et al., 2011). Para isso, blendas, compósitos e nanocompósitos, têm 

sido estudados no intuito de melhorar propriedades como processabilidade, resistência 

térmica, propriedades mecânicas, propriedades reológicas e taxa de degradação 

(LEMOS; MARTINS, 2014). 

O mercado dos biopolímeros, compósitos e polímeros verdes ainda não é muito 

rentável no Brasil, entretanto, espera-se futuramente uma produção em larga escala. 

Entre as dificuldades que precisam ser superadas podemos citar, o nível de consciência 

de utilização destes polímeros, que no Brasil é ainda muito baixo, representando um 

desafio considerável, o custo de produção e desempenho comparado a outros tipos de 

plásticos (LEMOS; MARTINS, 2014). O mercado atual de biopolímeros e polímeros 

biodegradáveis no Brasil é representado pelos seguintes fornecedores: Cargill (Poliácido 

láctico - PLA); Biomater (amido); PHB Industrial (Polihidroxi Butirato - PHB, Polihidroxi 

Butirato co-3-hidroxivalerato - PHB-Hv); Basf (Ecoflex®, blenda de Ecoflex®/Amido – 

Ecobras® e blenda de Ecoflex®/PLA – Ecovio®); Corn Products (amido e Ecobras®); e, 

Perstorp (Policaprolactona - PCL). Em relação aos polímeros verdes, o Brasil é líder 

mundial na produção de cana-de-açúcar, possuindo o menor custo de produção dessa 

matéria prima, favorecendo o país na produção de polímeros verdes à base de etanol 

(BRITO et al., 2011). 

 

3.2.2- Biodegradação de compósitos biodegradáveis em solo simulado e sua 

resistência em absorção de água 

Os materiais biodegradáveis, entre eles os polímeros, são materiais que através 

da degradação, são completamente assimilados pela ação de mecanismos microbianos, 

transformando-os em elementos sustentáveis. A biodegradação de materiais poliméricos 

se deve principalmente à colonização de bactérias e fungos sequencialmente, 

destacando-se o crescimento dos últimos, visto que os mesmos têm maior aderência aos 

polímeros, especialmente naqueles que são relativamente mais resistentes. Na análise 

da biodegradação de polímeros, deve-se levar em conta o percentual de carbono do 

polímero e a presença de reagentes químicos, tais como aditivos, plastificantes e etc 

(BARDI; GUEDES; ROSA, 2006). 
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Os compósitos e materiais poliméricos têm tendência a sofrerem reações 

químicas de decomposição com o passar do tempo. E por fortes implicações 

econômicas, comerciais, de segurança e por reflexo na comunidade científica, isso está 

ligado à durabilidade e ao tempo de vida útil de materiais usados na manufatura de bens 

de consumo (PAIVA; ROCHA; CAVICCHIOLI, 2009). 

A biodegradação não é um atributo absoluto, dependente também das 

características estruturais do material, e às condições as quais os ensaios são 

realizados. Bardi e Rosa, (2007) verificaram a ocorrência de  oxidação dos grupamentos 

carbonílicos, seguidas de rupturas aleatórias na cadeia do referido polímero 

policaprolactona, acetato de celulose e suas respectivas blendas. 

Os materiais poliméricos também podem ser degradados por via úmida, quando 

expostos a ambiente com umidade ou submetidos à ambientes aquáticos, como no caso 

de aplicações domésticas. Alguns polímeros, compósitos ou nanocompósitos com 

matrizes poliméricas polares, tem bastante afinidade com água, devido as suas 

características hidrofílicas. A hidrólise pode levar a cisão das cadeiais poliméricas. Em 

contato com água ou umidade alguns polímeros como o PLA, PHB ou amido dilatam, o 

que origina tensões residuais quando a água se distribui de forma não uniforme (WHITE, 

TURNBULL, 1994). 

Segundo Mrad et al., (2018) quando uma fonte de fibras vegetais é adicionada em 

uma matriz hidrofóbica, a absorção de umidade tem um efeito importante, porque os 

mecanismos de difusão de água nesses materiais induzem a uma menor adesão entre 

a fibra e a matriz. Então, uma grande absorção de água pode levar a um envelhecimento 

prematuro pela perda de força de adesão entre a fibra e a matriz. Causando 

deslocamento interfacial e, em seguida, a redução das propriedades mecânicas dos 

polímeros ou compósitos polímericos. Embora boa parte dos polímeros tem 

comportamento hidrofóbicos, estudos sugerem que a difusão da água através da matriz 

polimérica também ocorre através dos micro intervalos entre cadeias poliméricas ou até 

mesmo por baixa adesão entre a fibra e matriz. 

As propriedades mecânicas, químicas e físicas são altamente inconsistentes e 

são dependentes das condições climáticas (GOWDA; NAIDU; CHHAYA, 1999). No 

entanto, compósitos e nanocompósitos com fibras naturais possuem mudanças 

dimensionais durante o uso industrial, especialmente em ambientes quentes e úmidos, 
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pois as fibras naturais são altamente hidrofílicas e pouco compatíveis com matrizes 

orgânicas hidrofóbicas. Os compósitos poliméricos degradam rapidamente em 

condições de temperatura moderadamente alta, o que acontece particularmente na 

maior parte das regiões tropicais e equatoriais (DASH et al., 2000). 

A influência da degradação dos materiais está relacionada com as propriedades 

mecânicas. Essas propriedades são facilmente controladas. Os testes de compressão, 

tração, dureza, fadiga podem ser aplicados (SILVA; AQUINO, 2008). Outros métodos 

podem ser utilizados em paralelo com testes mecânicos, como a espectroscopia na 

região do infravermelho (FTIR), variação de massa e valores de permeabilidade, assim 

como cromatografia de exclusão por tamanho (SEC) e ressonância magnética nuclear 

(NMR) (SILVA; AQUINO, 2008). 

Pegram e Andrady, (1989) fizeram um estudo sobre o comportamento de vários 

polímeros em ambiente úmido, os pesquisadores envelheceram vários tipos de 

termoplásticos no período de um ano e realizaram o ensaio de absorção de água. Para 

verificar a eficácia do método, eles  monitoraram a degradação do material, medindo as 

propriedades de tração dos materiais. Observaram que todos os polímeros apresentaram 

uma perda significativa de propriedades mecânicas.  

Tecnologias de desenvolvimento de novos materiais poliméricos que sejam  

estáveis durante seu tempo de uso e biodegradável, especialmente por ação de 

microrganismo, quando descartado ao meio ambiente, é uma alternativa mais 

promissora para minimizar a poluição dos materiais poliméricos. Os poliésteres como 

PLA, são polímeros biodegradáveis contendo grupos funcionais ésteres em sua 

estrutura. A principal razão é que as estruturas desses materiais são facilmente 

degradados por microorganismo através de hidrólise. Esses polímeros podem oferecer 

uma grande variedade de propriedades, desde plásticos rígidos altamente cristalinos a 

polímeros dúcteis (COELHO; ALMEIDA; VINHAS, 2008). 

O material polimérico quando é exposto a luz solar e na presença de oxigênio é 

decomposto, no entanto as taxas de degradação foto-oxidativa dependem fortemente da 

natureza química do polímero (YAKIMETS et al., 2004). Durante o processo de 

degradação do material ocorrem transformações físicas e químicas no material que 

levam à descoloração, fissuramento, perda de brilho e queda de resistência mecânica. 

Tais fenômenos estão quase sempre associados a processos de quebra das cadeias 
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carbônicas e, em alguns casos, ocorrem também reticulações. A fotodegradação é um 

processo que envolve a degradação das poliolefinas através de feixe de raios 

ultravioletas em uma atmosfera oxidativa (MONTAGNA; SANTANA, 2012). 

Para se avaliar a estabilidade e eficiência de materiais polímericos é necessário 

submetê-los a ensaios que simulem as condições às quais ele estaria exposto durante a 

sua vida útil. Esta técnica pode ser realizada em condições reais de exposição a 

biodegradação durante um determinado período (MONTAGNA; SANTANA, 2012). 

A explicação mais plausível é que as substâncias como peróxidos e carbonilas 

atuam como iniciadores da foto decomposição, chamados cromóforos. Desta forma, a 

exposição das amostras ao intemperismo ou mesmo em solo simulado, pode causar 

mudanças na estrutura química dos polímeros, levando à quebra das cadeias carbônicas 

e consequemente redução do tamanho das macromoléculas e a formação desses 

grupos, hidroxiperóxidos e carbonilas (WHITE, 1997). 

Alguns tipos de degradação podem ocorrer simultaneamente quando os materiais 

são expostos ao ambiente de trabalho tais como: biológico, fotodegradação, mecânico, 

químico, térmico, exposto ao solo simulado, etc. Nas degradações, quanto maior a 

temperatura, maior o efeito desses agentes. Os polímeros, compósitos e 

nanocompósitos são considerados degradáveis quando sua estrutura apresenta 

componentes que acelerem a degradação da própria matriz.  

Os compósitos poliméricos com matriz biodegradáveis, possuem características 

exclusivas e têm sido uma alternativa para redução dos problemas causados pela 

eliminação de resíduos plásticos convencionais. Materiais com matrizes poliméricas 

como PLA apresentam-se com uma alternativa na busca de soluções sustentáveis. Um 

polímero biodegradável pode encontrar uma enorme variedade de ambientes 

dependendo da sua aplicação e do seu descarte. Estes ambientes podem diferir em 

aspectos físicos (temperatura e cristalinidade), químicos (pH, oxigênio e quantidade de 

umidade) e biológicos (microorganismos e enzimas) (AZEVEDO et al., 2016).  
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.3.1- Biodegradação em solo simulado 

A Figura 3.1 descreve todas as etapas do ensaio de biodegradação dos polímeros 

e dos compósitos e as caracterizações após a biodegradação. 

 

Figura 3.1: Fluxograma com o ensaio de biodegradação utilizando o solo simulado e as 

técnicas de caracterizações utilizadas. 

 

O solo simulado, que foi utilizado para a avaliação da biodegradação dos 

compósitos e dos polímeros, foi preparado, de acordo com a norma ASTM G160-03, com 

três partes iguais de terra, areia e esterco de cavalo, totalizando 12 kg de solo. De início, 

peneirou-se a areia e a terra em uma peneira 10 mesh  e o esterco foi desfiado 

manualmente, em função do alto teor de umidade. Os materiais foram colocados em uma 

betoneira e misturados por 30 minutos, até homogeneizar todo o material. O solo 

simulado foi então disposto em uma estufa (Figura 3.1). Esta estufa consiste em uma 

caixa de madeira, forrada com lona, colocada sobre uma estrutura a 1,5 m do chão, e 

coberta com lona transparente. 

O solo permaneceu em processo de maturação durante 3 meses. No período, 

realizou-se a verificação diária da temperatura do solo, com o auxílio de termômetros, e 

o controle da umidade e do pH a cada 15 dias. Segundo a norma utilizada, o solo deveria 

permanecer com umidade entre 20 e 30% e pH entre 6,5 e 7,5. De acordo com a norma 

utilizada, após o tempo de maturação, avaliou-se a eficácia da biodegradação  do solo 
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através de um teste com amostras de tecido de algodão. O tecido tem ser 100% algodão 

virgem, com gramatura de 460 g/cm². O tecido de algodão foi utilizado para preparar 5 

amostras, cortadas em dimensões de corpo de prova para ensaio de tração de tecidos 

de algodão, conforme adaptação da norma ABNT NBR 11912:0. As amostras de tecido 

de algodão foram colocadas no solo simulado no período de 5 dias e depois foram secas 

em estufa a 70 ºC durante 3 horas e então realizou-se os ensaios mecânicos de tração. 

Em conformidade com a norma ASTM D790 (ASTM, 2003), o solo encontra-se em 

condições ideais para utilização no teste de biodegradabilidade quando o tecido indicado 

perder, após o tempo de exposição, 50% ou mais de suas propriedades mecânicas.   

Confirmadas as condições do solo após a maturação, cinco amostras de cada 

compósitos e os polímeros foram selecionados e enterradas (5 replicatas) e 

permaneceram no solo por períodos de 30, 60, 90 dias – utilizou-se corpos de prova do 

ensaio de flexão. No período do teste realizou-se a verificação diária da temperatura do 

solo e quinzenal da umidade e do pH do solo, conforme solicitado pela norma.  

As amostras retiradas do solo, nos períodos determinados, foram lavadas com 

água destilada, a fim de remover o excesso de solo aderido à superfície, e colocadas em 

um dessecador por 96 horas, para posterior caraterização.  

 

3.3.2- Variação da massa dos compósitos e dos polímeros após exposição ao solo 
simulado  
 

As amostras foram previamente pesadas antes de serem dispostas no solo 

simulado; após a retirada do solo simulado, as amostras foram lavadas com água 

destilada e colocadas em um dessecador por 5 dias; posteriormente as amostras foram 

novamente pesadas. Para o cálculo da porcentagem de perda de massa após exposição 

ao solo simulado (∆𝑀𝑆), utilizou-se a Equação 3.1, sendo Mi refere-se à massa inicial da 

amostra (g) e Mf à massa final da amostra (g). 

 

∆𝑀𝑆(%) =
𝑀𝑖−𝑀𝑓

𝑀𝑖
 𝑥 100        3.1 

3.3.3- Ensaio de absorção de água nos polímeros e compósitos 

A Figura 3.2 descreve todas as etapas da absorção de água dos polímeros e dos 

compósitos e as caracterizações após a absorção de água.  
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Figura 3.2: Fluxograma de todas as etapas da absorção de água dos polímeros e dos 

compósitos. 

Os ensaios de absorção de água dos materiais foram realizados de acordo com 

a norma ASTM D 570 - 98. Os corpos de prova foram medidos, pesados e imersos em 

água pura à temperatura ambiente. Em intervalos de tempo pré-determinados, foram 

retirados da água, secos com papel toalha, pesados em uma balança de precisão (± 

0,1 mg) e novamente recolocados na água. Este procedimento foi repetido por 

aproximadamente 40 dias, quando foi atingido o ponto de saturação dos materiais em 

relação a absorção de água. Ao final do ensaio foi obtida a curva de absorção de água 

(%) versus tempo de imersão (dias), conforme a norma. A porcentagem de absorção de 

água nos compósitos e nos polimeros será calculada a partir da equação 3.2: 

 

∆𝑀𝑎(%) =
𝑀𝑓−𝑀𝑖

𝑀𝑖
 𝑥 100          3.2 

 

onde: ∆𝑀𝑎 é a variação da absorção de água, Mi e Mf correspondem as massas das 

amostras antes e após a imersão em água. 

 

3.3.4- Ensaios de flexão 

Em uma máquina universal de ensaios INSTRON da Faculdade UnB/ Gama foi 

realizado o ensaio de flexão 3 pontos para os polímeros e compósitos antes e após o 
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solo simulado. A velocidade utilizada para o ensaio foi de 1,5 mm/ min. O ensaio de 

flexão foi feito de acordo com a ASTM D790 (ASTM, 2003). O ensaio foi realizado com 

5 corpos de prova no qual foi aplicada a média aritmética entre os resultados numéricos 

dos ensaios realizados nos compósitos e os polímeros. 

 

3.3.5- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os materiais utilizados para este ensaio foram polímeros e compósitos antes e 

após o solo simulado, sendo a superfície  recoberta com ouro utilizando-se um 

metalizador por um tempo de exposição de 3 min antes das análises. A análise de MEV 

foi realizada em um microscópio eletrônico de varredura da marca SHIMADZU, modelo 

Superscan SS-500, com uma tensão de aceleração de 15 kV.   

 

3.3.6- Análise de termogravimetria (TGA) e Calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) dos materiais  

As análises de TGA e DSC foram realizadas em um analisador simultâneo TGA-

DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600 da Universidade de Brasília – FGA - Gama. 

As análises foram feitas em cadinho de alumina com um massa aproximada de 10 a 20 

mg de amostra em uma faixa de temperatura de 30 a 500°C sob atmosfera de N2 (fluxo 

de 100 mL.min-1) e razão de aquecimento de 10ºC. min-1. Os polímeros e os compósitos 

foram ensaiados antes e após o solo simulado e o ensaio de absorção de água.  

Sendo Xc o índice de cristalinidade em %, ∆𝐻𝑓 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 a entalpia de fusão de 

polímero, em J/ g, ∆𝐻𝐹° a entalpia de fusão do polímero teoricamente 100% cristalino, 

que corresponde a 93,7 J/ g para o PLA e 138,1 J/ g para o PP  e w é o percentual 

mássico de matriz no compósito. 

.𝑋𝑐(%) =
∆𝐻𝑓 𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜

𝑤.∆𝐻𝐹°
. 100          3.3. 

 

3.3.7- Análise termo dinâmico-mecânico (DMA) 

 Amostras retangulares de 25 x 5 x 4,05 mm foram usadas para as análises 

dinâmico-mecânicas. Estes foram adquiridos a partir de corpos de prova de tração. O 

equipamento usado para o ensaio foi um Perkin Elmer da Universidade de Alberta no 
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Canadá, operando no modo de flexão, partindo de 20°C até 150°C com taxa de 

aquecimento de 3°C/ min.  

 

3.4- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.4.1- Ensaios após a biodegradação em solo simulado 

3.4.1.1- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A Figura 3.3  apresenta a morfologia no MEV da seção transversal das amostras 

fraturadas nos ensaios de flexão após diferentes períodos de exposição em solo 

simulado. O material produzido a partir do PLA não apresentou alterações significativas 

em sua morfologia durante os 90 dias de exposição em solo simulado. O mesmo foi 

observado para os demais materiais expostos no solo. Alguns microrganismos foram 

visualizados aderidos a face do PLA, celulose microfibrilada (CMF) e na face dos 

compósitos após 60 dias de exposição no solo (indicados pelo círculo vermelho).  

Na análise da morfologia dos compósitos verificou-se a presença de rachaduras 

(indicadas por pelo círculo vermelho), provavelmente este efeito tornou o material mais 

frágil conforme o ensaio mecânico de flexão. Verificou-se pela análise da Figura 3.3 (F), 

(H) e (I) uma maior exposição da CMF dos materiais em relação à matriz após 60 dias 

em solo simulado. Atribuiu-se esse fato à absorção de umidade pela CMF, possibilitando 

que a mesma tivesse acesso à matriz, sugerindo que os produtos de hidrólise formados 

próximo à superfície, fossem dissolvidos no meio e assimilados. Os estudos de 

Karaduman e  Onal (2010) tiveram efeitos semelhantes para compósitos poliméricos de 

baixo custo produzidos a partir de resíduos de juta e fios de carpete. 

A absorção de água também pode influenciar na estabilidadade dimensional dos 

materiais aumentando a espessura e até a cor do material, como podemos verificar 

através da Figura 3.9. Nos seus estudos Costa e D’almeida (1999) verificaram um efeito 

semelhante. 

Nas microscopias de MEV das amostras degradadas e na análise de perda de 

massa, verificaram-se que a biodegradação ocorreu principalmente no polímero natural. 

Azevedo et al. (2016) perceberam estes fenômenos nos seus estudos sobre a avaliação 

de biodegradação em compósitos reforçados com fibras naturais. Nos seus estudos, os 

autores verificaram a produção de dióxido de carbono e perda de massa dos materiais.  
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Portanto, com a adição da celulose microfibrilada, ocorreu uma perda de massa menor 

que nos compósitos, mesmo que tenha havido um aumento na biodegradação. 

 

   

   

   

Figura 3.3: Microscopia de MEV dos materiais exposto em solo simulado, PLA (A) 30 

dias, (B) 60 dias, (C) 90 dias;  compósito de PLA reforçado com 0,5% de celulose 

microfibrilada, (D) 30 dias, (E) 60 dias, (F) 90 dias; compósito de PLA reforçado com 

1,5% de celulose microfibrilada, (G) 30 dias, (H) 60 dias e (I) 90 dias. 

 

3.4.1.2- Análise térmica por calorimetria exploratória diferencial (DSC) dos 

materiais após biodegradação no solo simulado 

As Curvas de DSC para o PLA, compósito reforçado com 0,5% de celulose 

microfibrilada e compósito reforçado com 1,5% de celulose microfibrilada após exposição 

ao solo simulado em 0, 30, 60 e 90 dias são apresentados na Figura 3.4. 

 

A B C 

D E F 

G H I 
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Figura 3.4: Curvas DSC para o PLA (A), compósito reforçado com 0,5% de celulose 

microfibrilada (B) e compósito reforçado com 1,5% de celulose microfibrilada (C) após 

exposição ao solo simulado em 0, 30, 60 e 90 dias. 
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Tabela 3.1: Entalpias de cristalização e grau de cristalinidade do PLA e os seus 

compósitos. 

Período Material ΔHf (J/g) ΔHc (J/g) %X 

Antes do solo 
simulado 

PP 67,2 - 48,66 

PLA 27,09 31,33 28,91 

Celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/ PLA 32,09 29,32 34,24 

Celulose microfibrilada 1,5% (m/m)/ PLA 29,92 24,64 31,93 

Após do solo 
simulado 

PP 68,99 - 49,96 

PLA 39,2 32,48 41,83 

Celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/ PLA 41,25 22,86 44,02 

Celulose microfibrilada 1,5% (m/m)/ PLA 44,8 35,48 47,81 

 

Nos primeiros 30 dias, todos os materiais tiveram ganho de cristalinidade, como 

podemos verificar da Tabela 3.4. Os materiais produzidos a partir da matriz de PLA não 

apresentaram eventos térmicos relacionados a diminuição da temperatura de 

degradação térmica, nos primeiros 30 dias, como podemos verificar na Figura 3.4. Após 

60 dias, o PLA apresentou ganho de mais 78% de cristalinidade e os compósitos, ganhos 

um pouco maiores que 45% em comparação ao material antes do solo. Em 90 dias os 

materiais mantiveram os mesmos patamares de ganho de cristalinidade de 30 e 60 dias. 

De acordo com os estudos de Zimmermann et al., (2013), a perda de massa  do PLA e 

seus derivados está associado às rachaduras na superfície da matriz ocorrida pela 

delaminação e encolhimento da fase polimérica devido ao aumento cristalização dos 

materiais após a submissão em solo simulado, como podemos ver na microscopia de 

MEV na Figura 3.3. Posteriormente a hidrólise na região amorfa que é preferencialmente 

atacada por microrganismos devido à menor interação e empacotamento das moléculas, 

depois a fase cristalina é afetada. 

Verificou-se a aumento de cristalinidade no polímero e nos compósitos após a 

submissão do material em 60 dias. Provavelmente relacionado a absorção de água e 

colonização de microrganismos nas regiões amorfas, na sequência tem-se os processos 

de cisão de cadeia por hidrólise, em cadeias menores, e a região cristalina passa a ser 

afetada (ZIMMERMANN et al., 2013).  
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A partir da análise das curvas de DSC verifica-se que todas as amostras após o 

solo simulado, apresentam dois eventos térmicos anteriores a temperatura fusão da 

matriz polimérica do PLA,  o primeiro está associado à umidade, presente no PLA e nos 

compósitos devido a manutenção da umidade do solo. E o segundo evento associado a 

temperatura de cristalinazação dos materiais, que consiste  do rearranjo das regiões 

amorfas numa fase cristalina (PEREIRA; MORALES, 2014). 

De acordo com os estudos de Hidayat e Tachibana (2012), o tempo de 

degradação no meio ambiente para o PLA e seus compósitos variam de 6 meses a 2 

anos dependendo das condições em que o material for submetido. Em relação a 

cristalinidade dos materiais, averigou-se uma não lineriedade dos resultados. Entretanto, 

nos compósitos, notou-se uma redução gradativa principalmente no material reforçado 

com 0,5% de CMF para o tempo de 60 e 90 dias de exposição em comparação ao PLA. 

Estes valores de perda de cristalinidade podem estar associados ao ataque dos 

microrganismos às regiões amorfas do compósito, favorecido pela presença da CMF ou 

mesmo a formação de microvazios.  

Para Solarski, et al., (2005), o ganho da cristalinidade de PLA após a degradação 

em solo simulado está relacionado a dois fatores: materiais poliméricos semi-cristalinos 

sofrem ataque preferencial em suas regiões amorfas, devido a maior susceptibilidade de 

penetração da água e oxigênio, proporcionando a hidrólise do mesmo. Então, a 

percentagem de regiões cristalinas aumenta em função do tempo de degradação. Para 

os autores exposição em 90 dias ou superior em solo simulado faz com que à 

cristalinidade diminuía e isso pode ser atribuído a hidrólise ser o mecanismo 

predominante.  

A degradação biológica do PLA e seus compósitos ocorre de maneira mais lenta 

que outros polímeros biodegradáveis, como o PHB ou amidos e etc, percebeu-se que 

com a presença da celulose microfibrilada houve aumento da cristalinidade para todos 

os compósitos e perda das propriedades mecânicas, demonstrando que a CMF acelerou 

o processo de degradação, mesmo sob condições ideais (isto é, temperatura, pH, 

humidade, etc.) (LOPERA-VALLE et al., 2019). 
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3.4.1.3- Ensaios de flexão após a biodegração em solo simulado dos polímeros e 

dos compósitos 

Os resultados do limite de resistência a flexão (LRF) e módulo de elasticidade em 

flexão (E) dos corpos de prova submetidos ao teste de biodegradação em solo simulado, 

no período de 30 a 90 dias encontram-se apresentados na Tabela 3.2. 

A partir da análise da Tabela 3.2 observa-se que a resistência à flexão diminuiu 

após exposição das amostras em solo simulado. Verificou-se um aumento do módulo de 

elasticidade em flexão a partir dos 30 dias de exposição em solo simulado, Decorrente 

da cristalinidade do material também ter aumentado fato comprovado no ensaio térmico 

de calorimetria exploratória diferencial (DSC), provavelmente resultante da absorção de 

água e a hidrólise dos grupamentos éster presentes no PLA e consequente ataque de 

microrganismos as regiões amorfas do material.  

Tabela 3.2: Resistência e módulo de flexão dos polímeros e dos compósitos antes e 

após o solo simulado. 

LRF (MPa) 

Material  Antes 30 dias 60 dias 90 dias 

PP 33,04 ± 1,55 - 34,22 ± 0,82 33,24 ± 1,01 

PLA 42,84 ± 4,74 28,28 ± 8,96 23,33 ± 9,33 29,81 ± 3,54 

Celulose microfibrilada 
0,5% (m/m)/PLA 

50,38 ± 2,83 38,55 ± 4,64 43,48 ± 4,64 33,97 ± 1,84 

Celulose microfibrilada 
1,5% (m/m)/PLA 

44,09 ± 8,35 34,59 ± 10,27 24,23 ± 13,89 13,07 ± 13,96 

 

E (GPa) 

Material  Antes 30 dias 60 dias 90 dias 

PP 0,88 ± 0,04 - 0,52 ± 0,11 0,51 ± 0,03 

PLA 2,58 ± 0,06 3,95 ± 0,46 3,08 ± 0,67 3,53 ± 0,25 
Celulose microfibrilada 

0,5% (m/m)/PLA 
2,88 ± 0,04 3,78 ± 0,23 3,68 ± 0,12 3,47 ± 0,13 

Celulose microfibrilada 
1,5% (m/m)/PLA 

2,49 ± 0,18 3,91 ± 0,31 2,81 ± 0,59 2,07 ± 1,75 

 

Hidayat e Tachibana (2012), produziram compósitos de PLA e fibra de kenaf e 

verificaram a biodegradação dos materiais quando expostos em fungo do tipo Pleurotus 

ostreatus. Os compósitos foram expostos em meio fúngico em um período de 30 a 180 

meses. Os fungos degradaram os compósitos em mais de 45%, quando  exposto ao 
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período de 180 dias. Os autores também observaram uma diminuição da propriedade 

mecânica causada pela ação dos fungos. A interação entre a matriz PLA e a celulose 

microfibrilada (CMF) provavelmente foram clivadas por fungos pela ação enzimática de 

suas vias metabólicas. Isso pode ter acontecido pela degradação da CMF, desta forma 

diminuindo a resistência à flexão do material e o aumento do módulo.  

A resistência mecânica e o módulo de elasticidade são influenciados pelo tempo 

de exposição em solo, Luo e Netravali (2003) em seus estudos, investigaram as 

variações das propriedades mecânicas em compósitos biodegradáveis,  eles afirmaram 

que as propriedades variaram significativamente com o tempo de exposição, devido aos 

defeitos na superfície promovidos pela biodegradação. Já Hermida et al. (2009) 

verificaram que durante o período de biodegradação da matriz polimérica ocorre o 

aumento do tamanho dos poros e das microfissuras na superfície até um tamanho crítico, 

tornando-se pontos de falhas. Quando as amostras são expostas a algum tipo de esforço 

mecânico, ocorre uma concentração de tensões em torno destas fendas, o que promove 

a falha, com reduzida deformação plástica. 

A água provevelmente penetrou nas regiões amorfas da matriz polimérica do PLA  

e devido aos grupamentos hidrofílicos, incham e estas forçam a torção de fios diminuição 

a força de interação na interface dos compósitos diminuindo assim a resistência a flexão. 

Em seus estudos Karaduman e Onal (2010) verificaram a degradação de compósitos 

reforçados resíduos de carpete e juta, os autores verificaram a queda da resistência a 

flexão e o aumento do módulo de elasticidade devido ao efeito plastificante da água.  

 

3.4.1.4- Variação da massa dos compósitos e dos polímeros após exposição ao 

solo simulado  

Na Tabela 3.3, os resultados mostraram que não houve variação de massa 

significativa para todos os compósitos após 30, 60 e 90 dias em relação aos materiais 

originais, ou seja, antes do ensaio. Segundo a norma ASTM G160-03 é necessário o 

solo ter umidade entre 20 a 30%. 
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Tabela 3.3: Massa dos corpos de prova de flexão antes e após a exposição no solo 
simulado. 

 

Material  Antes 30 dias 60 dias 90 dias 

PP 4,81 ± 0,09 - 4,81 ± 0,11 4,82 ± 0,09 

PLA 7,24 ± 0,21 7,23 ± 0,21 7,24 ± 0,23 7,21 ± 0,11 

Celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/PLA 7,33 ± 0,09 7,25 ± 0,07 7,29 ± 0,09 7,21 ± 0,05 

Celulose microfibrilada 1,5% (m/m)/PLA 7,29 ± 0,11 7,26 ± 0,01 7,32 ± 0,11 7,25 ± 0,05 

 
A manutenção da umidade do solo simulado, faz com que ocorra difusão de água 

para o interior dos materiais, então o PLA e seus compósitos iniciam seus processos de 

degradação por hidrólise. De acordo com Azevedo et al. (2016) e Hidayat e Tachibana 

(2012), a degradação do PLA acontece em duas etapas: a hidrólise do material e depois 

ocorre o ataque de microrganismos aos oligômeros de ácido lático. Para os autores, o 

tempo da biodegradação em solo simulado pode variar de seis meses a dois anos. Na 

sequência do processo de biodegradação ocorre a redução das cadeias em fragmentos 

menores e solúveis, o que gera uma redução de massa do material.  

De acordo  a norma ASTM G160-03 se faz necessário o acompanhamento do 

índice de umidade do solo simulado, então verificou-se que houve um incremento de 

massa devido à absorção de água dos polímeros e dos compósitos.  Para Costa et al. 

(2014), o processo de hidrólise é especialmente importante para a degradação de 

polímeros como o PET, o PLA e seus copolímeros, ácidos poli(α-glutâmicos) e 

polidimetilsiloxanas ou silicones. Para os autores os polímeros sintéticos mais 

suscetíveis à hidrólise enzimática são os poliuretanos e os poliésteres, e esta ocorre 

sobre ligações éster mediada por hidrolases.  

Pela análise da Tabela 3.3 verifica-se que praticamente não houve a perda de 

massa, entretanto, houve variação na cristalinidade como podemos ver na técnica de 

DSC e o material também ficou mais frágil, com perdas significativas nas propriedades 

de flexão.  O PP também não apresentou perda de massa, diferença na cristanilidade ou 

mesmo variação das propriedades mecânicas de flexão devido hidrofobicidade do 

polímero.  
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3.4.2. Ensaio após a absorção de água nos polímeros e compósitos 

3.4.2.1- Análise dinâmico-mecânica (DMA) dos materiais  

Os ensaios de DMA foram realizados nos materiais (não submetido ao ensaio de 

absorção de água) a seco e em meio com umidade  a fim de avaliar o efeito da água sob 

os módulos dinâmicos sob diferentes frequências (1 Hz e 10 Hz). Para Menard (2008), 

as freqüências mais altas induzem comportamento mais elástico, enquanto frequência 

mais baixa induz um comportamento mais viscoso. Para o autor podemos escolher 

arbitrariamente uma frequência, mas a indústria geralmente usa 1 Hz e 10 Hz. O 

comportamento do módulo de armazenamento para os polímeros e compósitos foram 

apresentados na Figura 3.5 e na Tabela 3.4.  

Na Tabela 3.4 são comparados os módulos de armazenamento e perda,  e o 

amortecimento para os  polímeros e compósitos. Em relação ao polímero PLA podemos 

verificar, que o meio aquoso influenciou diretamente nos módulos dinâmicos, 

principalmente no módulo de perda, provavelmente relacionado à degradação hidrolítica 

do material, por isso ocorreu tanto o aumento do E’, como o E” em proporções iguais, 

mantendo assim Tan  constante. Já para os compósitos, o meio teve grande influência 

principalmente no E’,  tendo uma redução de mais 40% para o compósito reforçado com 

0,5% de fibra e de mais 30% para o material reforçado com 1,5% de fibra. Acredita-se 

que esta redução está associada ao quantitativo de microvazios na matriz polimérica, 

fato comprovado pelo MEV-FEG. Quin, et al. (2011), tiveram efeitos semelhantes em 

seus estudos, segundo eles isso pode ser atribuído à rápida relaxação de cadeias com 

menor massa molecular relacionada à degradação hidrolítica.  Assim como a adesão 

razoável entre fibra e a matriz, fato comprovado no ensaio mecânico de flexão. Como 

também a degradação por hidrólise das partes amorfas da matriz poliméricas e a 

posterior degração dos componentes cristalinos dos compósitos. A frequência não 

apresentou influência significativa sobre a degradação dos compósitos. Outro efeito 

esperado para o material reforçado com 0,5% de CMF está relacionado à restrição das 

macromoléculas provado pelo efeito de percolação entre fibra e matriz polimérica. 

Verifica-se também a partir da Tabela 3.4 que a frequência não influenciou no 

comportamento dos materiais em meio aquoso.  A adição da CMF ao compósito com 

0,5% , como mencionado anteriormente, provocou o efeito esperado sobre este material, 

principalmente no módulo de armazenamento (E’), entretanto nao foi perceptível no Tan 
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δ.  Os compósitos e os polímeros praticamente não alteram o Tan δ mantendo-se 

praticamente constante para todos os materiais.  Para Fukushima (2009) o 

decrescimento da altura do pico tan δ esta associado  ao aumento da cristalinidade do 

PLA, fato comprovado nos ensaios térmicos, pois materiais semi-cristalinos são 

degrados a partir de ataques nas regiões amorfas, devido a hidrólise do mesmo. Então, 

ocorreu um aumento significativo de regiões cristalinas em relação ao tempo de 

degradação hidrolítica.  

Já a partir da análise das Figuras, verifica-se que o compósito com 0,5% de CMF 

em meio aquoso teve o maior o módulo de armazenamento (E’), em comparação aos 

polímeros e o material com 1,5% de CMF. Comportamento este associado a restrição 

molecular imposta pela adição da celulose microfibrilada na matriz do PLA, a melhor 

adesão entre a CMF e a matriz que proporcionou um melhor empacotamento das 

macromoléculas de PLA e redução dos defeitos, como podemos ver na Figura 3.6. 

O compósito com 0,5% de CMF apresentou aumento de mais 12% em comparação ao 

PLA e mais de 20% em comparação ao PP. Entretanto, a partir da Tabela 3.4 podemos 

verificar que este ganho não associado com o amortecimento, provavelmente devido a 

presença de microvazios na matriz polimérica ou mesmo a hidrólise da matriz polimérica 

provocado pela difusão de água na matriz do PLA. Já o compósito reforçado com 1,5% 

de celulose microfibrilada apresentou E’ inferior a todos os materiais. Este compósito 

provavelmente devido a aglomeração da CMF e a presença de concentradores de tensão 

na matriz de PLA facilitando a difusão da água na microestrutura do material. Para Quin, 

et al. (2010), isso pode ser atribuído à relaxação de cadeias com menor massa molecular 

relacionada à quebra das macromoléculas pela água (hidrólise). 
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Tabela 3.4. Propriedades dinâmico-mecânicas dos compósitos e dos polímeros em 

condições de variação da frequência e umidade. 

Condição Seco Aquoso 

Frequência Materiais 
E´ 

(GPa) 
E´´ 

(MPa) 
Tan 

δ 
E´ 

(GPa) 
E´´ 

(MPa) 
Tan δ 

1 Hz 

PLA 2,77 57,88 0,02 3,01 60,81 0,018 

PP 2,48 125,4 0,05 2,11 95,04 0,048 

Celulose 
microfibrilada 0,5% 

(m/m) / PLA 
3,13 36,55 0,01 1,85 35,01 0,021 

Celulose 
microfibrilada 1,5% 

(m/m) / PLA 
2,55 33,74 0,01 1,77 31,55 0,019 

10 Hz 

PLA 2,81 49,95 0,02 3,05 57,83 0,021 

PP 2,62 126,2 0,05 2,11 97,7 0,046 

Celulose 
microfibrilada 0,5% 

(m/m) / PLA 
3,16 33,88 0,01 1,83 31,68 0,018 

Celulose 
microfibrilada 1,5% 

(m/m) / PLA 
2,58 29,38 0,01 1,81 27,2 0,016 

 

Pela análise da Figura 3.5 e Tabela 3.4, verificou-se que o material produzido a 

partir do PP, teve o maior o módulo de armazenamento (E’), em comparação ao PLA e 

seus compósitos. Este comportamento está associado a hidrofobicidade do material e 

seu nível de empacotamento, que acaba evitando a difusão de água ou mesmo a 

formação de microvazios ou concentradores de tensão. A pouca umidade absorvida 

pode ter ajudado na absorção de energia ou auxiliado nos movimentos das 

macromoléculas do PP (RAYMUNDO et al., 2012). 
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A 

 

B 

Figura 3.5: Módulo de armazenamento (E’) para os polímeros e os compósitos 

submetidos a frequência de 10 Hz em meio seco (A) e aquoso (B). 
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Figura 3.6: Microscopia da interface do compósito com 0,5% de CMF. 

A variação de tan δ em função do tempo para os polímeros e os compósitos são 

verificados na Tabela 3.4. Observa-se que a frequência não influenciou no 

comportamento dos materiais em meio com umidade.  A adição daCMF não provocou o 

efeito esperado sobre os compósitos.  Já os polímeros PP e PLA praticamente não altera 

o Tan σ mantendo-se em 0,019 para o PLA e 0,047 para PP.  De acordo Solarski, et al. 

(2005) esta redução da altura do pico tan σ pode ser associado  ao aumento da 

cristalinidade do PLA, fato comprovado no ensaios térmicos e mecânicos, pois polímeros 

semi-cristalinos são degrados a partir de ataques preferenciais em regiões amorfas, 

devido a maior facilidade de penetração da água e oxigênio nestas regiões, 

proporcionando a hidrólise do mesmo. Então, a percentagem relativa de regiões 

cristalinas aumenta em função do tempo de degradação hidrolítica. A segunda razão 

está associado a quebra das cadeias poliméricas e consequente formação de cadeias 

de menor massa molar.  

A partir das análise de DMA em meio com umidade e a seco podemos verificar 

que a celulose microfibrilada auxilia na degradação do material, pois aumenta a 

cristalinidade, como podemos ver no nos ensaios de DSC, como também aumenta o 

modúlo de elasticidade em flexão.  
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3.4.2.2- Calorimetria exploratória diferencial (DSC) dos materiais após o  ensaio de 

absorção de água 

Os eventos térmicos dos materiais após o ensaio de absorção são apresentados 

na Figura 3.7 e na Tabela 3.5.  

Tabela 3.5: Entalpia de cristalização e grau de cristalinidade do PLA sem fibras e os 

seus compósitos após o ensaio de absorção de água. 

Período Material ΔHf (J/g) ΔHc (J/g) %X 

Antes da 
absorção 
de água 

PP 67,2 - 48,66 

PLA 27,09 31,33 28,91 

Celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/ PLA 32,09 29,32 34,24 

Celulose microfibrilada 1,5% (m/m)/ PLA 29,92 24,64 31,93 

Após a 
absorção 
de água 

PP 68,99 - 49,96 

PLA 39,2 32,48 41,83 

Celulose microfibrilada 0,5% (m/m)/ PLA 41,25 22,86 44,02 

Celulose microfibrilada 1,5% (m/m)/ PLA 44,8 35,48 47,81 

 

Os resultados das análises de DSC dos polímeros e dos compósitos antes (A) e 

após (B) o ensaio de absorção de água são apresentados na Figura 3.7 e na Tabela 3.5. 

Nas curvas do PP antes e após o ensaio de absorção de água, o material apresentou 

dois eventos térmicos, o primeiro Tpico 166,8 °C referente ao ponto de fusão do material  

relacionado a fusão do material e o segundo em 455,73 °C, referente a degradação 

térmica do material. Spinacé, Fermoseli e Paoli (2009) em seus estudos sobre 

degradação térmica de compósitos de PP reforçados com fibras naturais, encontraram 

valores semelhantes, confirmando que devido a hidrofobicidade e empacotamento, o 

material  não foi afetado pela água.  
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A 

 

B 

 

Figura 3.7: Curvas de fluxo de calor dos polímeros e dos compósitos antes (A) e após 

(B) o ensaio de absorção de água. 

 

 

A partir da análise da Figura 3.7 e da Tabela 3.5 observaram-se que houve um 

pequeno deslocamento da temperatura de fusão (Tm), provavemente, resultado da 

hidrólise das regiões amorfas da matriz de PLA. Para Zimmermann et al., 2013 esse 
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deslocamento está associado a quebra das macromoléculas da matriz polimérica do PLA 

pela exposição do material em meio aquoso, a água tem preferência por ataques nas 

regiões amorfas ou com baixa cristalinidade.  

A cristalinidade do material foi calculado para o PLA e seus compósitos antes e 

após a  exposição, como podemos ver na Tabela 3.5. Verificamos que  o PLA após o 

ensaio,  teve uma cristalinidade 44% maior que o anterior ao ensaio (A). Já os compósitos 

polímericos tiveram um aumento de 28% para o compósito com 0,5% de CMF e quase 

50% para o material com 1,5% de CMF em comparação ao compósito sem a exposição. 

Atribuiu-se a esse aumento, a hidrolise da parte amorfa do PLA, aumentando a parte 

cristalina do material, algo semelhante que aconteceu nos materiais que foram 

submetidos ao solo simulado.   Efeito semelhante aconteceu no trabalho de Fukushima 

et al., (2009), que atribuíram o aumento da cristalinidade ao efeito de plastificação de 

oligômeros de ácido láctico formados a partir do processo de degradação, aumentando 

a mobilidade da cadeia. Já para Quin, et al., (2010), verificou que este aumento da 

cristalinidade pode ser associado à rápida relaxação de cadeias com menor massa 

molecular relacionada à degradação hidrolítica. Para Zimmermann et al., (2013), a 

temperatura de cristalinização (Tcc) diminuiu durante o processo de degradação 

hidrolítica como podemos ver na Figura 3.6 e esta associado à formação de oligômeros 

de PLA resultante da cisão da cadeia durante a hidrólise e degradação de porções 

amorfas da matriz, o que leva a uma maior mobilidade e relaxamento das cadeias 

poliméricas. As cadeias com menores massas moleculares cristalizam mais facilmente, 

pois o empacotamento ocorre com mais facilidade e têm temperaturas de cristalização 

mais baixas.  

 

3.4.2.3- Ensaio de absorção de água dos polímeros e compósitos 

O ensaio de absorção de água foi realizado nos compósitos e polímeros, os 

percentuais de absorção são mostrados na Figura 3.8. 

A partir da análise do gráfico verificou-se que os valores resultantes do ensaio 

indicam que o PLA registrou os menores valores de absorção de água, devido a 

inexistência de celulose microfibrilada (CMF) e também concentradores de tensão, fato 

comprovado no ensaio de MEV, absorvendo ao final dos 41 dias 0,65%, já o PP absorveu 

aproximadamente 0,8%. Já o compósito que absorveu mais foi o PLA com 0,5% de CMF 
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com quase 1%, seguido do material com 1,5% de CMF com aproximadamente 0,8%. 

Esse fato pode ser atribuído ao desarranjo das macromoléculas provocado pela celulose 

microfibrilada. Nayak et al. (1997) percebeu um efeito semelhante em seus estudos, 

segundo os autores o número de hidroxilas livres e interação eficaz influenciam 

diretamente na absorção de água dos materiais. Já Alvarez et al., (2003) verificaram as 

propriedades de absorção de água de compósitos biodegradáveis preparados a partir de 

uma matriz de MaterBi-Y (uma blenda biodegradável comercial sintetizada a partir do 

amido, derivados de celulose e aditivos) e fibra de juta, os autores afirmam que quanto 

menor a carga, menor é a absorção de água. Para eles a adição de fibras podem 

aumentar o quantitativo de concentradores de tensão (pontos de falhas), aumentando 

absorção de água dos materiais, dimuindo assim as propriedades mecânicas. Neste 

trabalho a celulose microfibrilada variou de 0,5 a 1,5% na matriz de PLA, devido a este 

quantitativo de carga, a absorção de água foi baixa comparada ao PLA e o PP. Vale 

salientar que a água, devido afinidade com o PLA (ambos são polares) pode quebrar as 

cadeias poliméricas da matriz, através da hidrólise, reduzindo as propriedades 

mecânicas.  Outros fatores tais como a microestutura e cristalinidade podem afetar as 

propriedades de absorção de água em polímeros biodegraváveis. 

 

  

Figura 3.8: Curva de absorção de água para os polímeros e compósitos. 
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A absorção de água também pode influenciar as propriedades mecânicas como 

podemos verificar nos módulos de elasticidade de flexão após o solo simulado e na 

análise dinâmico-mecânica dos materiais. A interação fibra/ matriz natural dos grupos 

hidroxila nas paredes das células da CMF permanece ligada. A absorção também afeta 

a estabilidadade dimensional aumentando a espessura e até a cor do material, como 

podemos pela Figura 3.9. Estes mesmos resultados foram evidenciados por Costa e 

D’almeida (1999). 

  

 

 

Figura 3.9: Materiais, respectivamente (A) antes e (B) após o ensaio de absorção de 

água. 
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Karaduman e Onal (2010) estudaram o comportamento de absorção de água de 

compósito polimérico de baixo custo reforçado por juta de resíduos de fios de carpete e 

a matriz de resina termofixas (epóxi e poliéster). O comportamento de absorção de água 

dos compósitos e os desvios de suas propriedades de flexão e impacto após o 

envelhecimento em água foram investigados. O tratamento com NaOH de fios de juta 

também foi investigado em termos do comportamento de absorção dos compósitos. Foi 

demonstrado que o tratamento alcalino reduz a absorção de água dos compósitos 

notavelmente, o que foi atribuído à melhoria da interface. Resistência à flexão e módulo 

dos compósitos diminuíram até 40% e 60%, respectivamente, enquanto a força de 

impacto de Charpy aumentou para 30% após 168 horas de imersão em água.  

 

3.5- CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 

O ensaio de biodegradação via solo simulado se mostrou viável, visto que é um 

processo acelerado, pois os microrganismos estão em ambiente propício para seu 

desenvolvimento. Já a degradação do material em meio aquoso se mostrou bastante 

praticável, visto que esta técnica não demonstra qualquer tipo de dificuldade. 

Os compósitos reforçados com CMF tiveram os mesmos patamares de perdas de 

massa após a exposição em solo que o PLA. Já para o ensaio de absorção de água, 

estes materiais absorveram quase 1%. Em relação ao ensaio de DMA a seco, verifica-

se que o compósito reforçado com 0,5% de CMF teve o maior módulo de armazenamento 

(E’), em comparação aos polímeros e o material com 1,5% de CMF. E o ensaio de DMA 

em meio com umidade, estes materiais tiveram os menores E’. No ensaio de DSC após 

o ensaio de absorção de água e a exposição ao solo, os materiais tiveram ganhos de 

cristalinidades, entretanto o menos afetado foi o compósito com 0,5%.  Estes 

comportamentos, provavelmente são decorrentes da absorção de água e hidrólise dos 

grupamentos ésteres presente na matriz de PLA e consequente ataque de 

microrganismos as regiões amorfas do material. 

Em referência aos polímeros após o solo simulado, o PP não teve redução de 

massa e o PLA teve os mesmos graus de perdas dos compósitos.  No ensaio mecânico 

de flexão, o PP não teve qualquer redução nas suas propriedades de flexão e o PLA teve 

praticamente manteve as mesmas características dos seus compósitos. Já o DMA com 

umidade, verifica-se que o PP, teve o maior o módulo de armazenamento (E’), em 
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comparação ao PLA e seus compósitos. E o DMA sem umidade o PP teve as menores 

propriedades e o PLA manteve os comportamentos dos compósitos. No ensaio de 

absorção de água, tanto o PP, quanto o PLA tiveram pouca umidade absorvida. Este 

quantitativo pode ter ajudado na absorção de energia ou auxiliado nos movimentos das 

cadeias poliméricas. No ensaio de DSC o polímero PP não teve sua cristalinidade 

afetada pelo solo ou pela água, ao contrário do PLA. Este comportamento do PP está 

associado a hidrofobicidade do material e seu nível de empacotamento, que acaba 

evitando a difisão de água ou mesmo a formação de microvazios ou concentradores de 

tensão.  

Os ensaios morfológicos através da microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

observou-se que os materiais não apresentaram alterações significativas em sua 

morfologia durante os 90 dias de exposição no solo simulado. Alguns microrganismos 

foram visualizados aderidos a face do PLA, na CMF e na face dos compósitos após 60 

dias de exposição no solo. 

Por fim, o ensaio de biodegradação em solo simulado e em exposição a água 

mostraram que a adição de CMF oriunda da fibra de curauá auxilia na biodegradação 

dos compósitos. Estes materiais híbridos apresentam uma perspectiva interessante de 

aplicação tecnológica/ industrial, pois todos mantiveram as mesmas propriedades do 

PLA e ainda acelerou processo de biodegradação tanto em solo, como em meio com 

umidade. Então, a aplicação destes compósitos, principalmente o material reforçado com 

0,5% de CMF, visando a substituição em utensílios domésticos descartáveis, assim 

como outras aplicações é altamente viável e diminui o impacto ambiental destes 

materiais no meio ambiente.  

 

6. CONCLUSÃO GERAL 

Durante esta tese foram analisados diversos aspectos relativos à produção de 

compósitos com celulose microfibrilada, visando possível substituição de materiais de 

polipropileno (PP) de uso não estrutural. O PP é o terceiro polímero mais consumido do 

mundo e não é biodegradáveis.  

No capítulo 1 foi discutido a obtenção de celulose microfibrilada (CMF). Verificou-

se que os métodos químicos e a desbrilação mecânica são métodos bastante eficazes 

para a produção deste tipo material. A produção de CMF foi confirmada através dos 
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ensaios térmicos, DRX e a microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia 

eletrônica de transmissão (MET).  

No capítulo 2 foi discutido a produção dos compósitos de PLA com celulose 

microfibrilada, as propriedades mecânicas, térmicas, dinâmico-mecânicas, morfológicos 

em comparação com o PLA e PP sem adição de fibra. Observou-se que o compósito de 

PLA com 0,5% de CMF apresentarou melhores propriedades mecânicas de flexão e 

dinâmico-mecânico comparadas ao PLA e PP. Já no ensaio de tração as propriedades 

se mantiveram em comparação com o PLA.  Já em relação DIC verificou que a partir do 

gradiente de deformação, que o material com 0,5% em massa de  CMF apresentou uma 

maior homogeneidade em relação a dispersão da carga, fato comprovado pelas 

propriedades térmicas, mecânicos, dinâmico-mecânicas e morfológicos, o que 

influenciou fortemente nas proprieades mecânicas, corroborando com a maior rigidez, 

tensão máxima e coeficiente de Poisson, em relação ao PLA. 

No capítulo 3, verificou a biodegrabilidade do material em solo simulado e em 

umidade, visto que muitos destes materiais são descartados em lixões e aterros; e muitas 

vezes até mesmo nos mares, lagos e rios. Analisou-se que a adição celulose 

microfibrilada oriunda da fibra de curauá auxilia na biodegradação dos compósitos tanto 

em solo como em meio com umidade, fato comprovado nos ensaios mecânicos, 

dinâmico-mecânicos, térmicos e morfológicos. 

Por fim, os compósitos apresentam uma perspectiva interessante de aplicação 

tecnológica/ industrial, pois todos mantiveram as mesmas propriedades do PLA e 

algumas superiores e ainda acelerou o processo de degradação tanto em solo, como em 

meio com umidade. Então, a aplicação destes compósitos, principalmente o material 

reforçado com 0,5% de CMF, visando a substituição em utensílios domésticos 

descartáveis, assim como outras aplicações é altamente viável e diminui o impacto 

ambiental destes materiais no meio ambiente.  

 

6. PERPECTIVAS 

Recomenda-se para trabalhos futuros, o estudo da degradação deste materais 

em um período de 6 meses a 1 ano, em solo simulado e em meio com umidade. A 

produção de compósitos com diferentes concentrações de celulose microfibriladas 

(CMF) e análises de FTIR e difração de raio-X dos materiais antes e após biodegradação.  



 
 

97 
 

Assim como também um estudo sobre a degradação deste materiais em soluções 

similares ao suco gástrico de alguns animais ou ser humano, visto que alguns animais 

podem se alimentar de plástico ou microplástico. E um estudo sobre a viabilidade 

econômica para a produção dos compósitos, assim como a substuição de PP por estes 

materiais.  

Com isso acredita-se que com todos esses estudos desta tese, adicionado a 

sugestões acima, os materiais compósitos de PLA reforçado com CMF pode ser 

amplamente aplicados na Engenharia. 
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