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Resumo

Recentemente, a busca por novos materiais tem se caracterizado pelo desenvolvimento de
processos mais limpos, com utilizacdo de matérias-primas renovaveis, e producdo de derivados
ndo agressivos ao meio ambiente, sem perda de qualidade ou desempenho. O isolamento de
nanocelulose a partir de fibras vegetais e residuos agroindustriais, para utilizagdo em matrizes
poliméricas, € um exemplo dessa nova visdo da ciéncia dos materiais em busca da
sustentabilidade. Nesse sentido, as tecnicas de extracdo da nanocelulose tém sido bastante
investigadas. No presente trabalho foram feitas adaptagdes de trabalhos descritos na literatura,
visando tornar o processo ecologicamente correto. As fontes de nanocelulose utilizadas foram a
casca de arroz e a testa de soja. Os materiais, ap0s moagem, foram submetidos a extracdo com
hexano, alcool etilico e agua, nesta ordem. Por tratamento alcalino em autoclave foi removida a
maior parte da lignina e da hemicelulose. A polpa obtida foi branqueada utilizando um processo
totalmente livre de cloro, levando acelulose purificada. A hidrélise &cida parcial, feita com éacido
sulfurico, permitiu o isolamento dos nanocristais de celulose, também chamados de whiskers de
celulose. Foram feitas analises termogravimétricas e por espectroscopia no infravermelho ao final
de cada processo, visando avaliar sua eficiéncia. A cristalinidade da celulose obtida foi
determinada por difracdo de raios -X. A comprovacgédo da obtencdo dos whiskers de celulose foi
feita através de microscopia eletrbnica de transmissdo, microscopia de forca atdmica e
espalhamento de luz. Através das analises de espalhamento de luz concluiu-se que os tempos de
hidrolise acida mais adequados para a obtencdo dos whiskers de celulose foram 90 e 150 minutos
para a testa de soja e a casca de arroz, respectivamente.

Os whiskers isolados da casca de arroz apresentaram elevada razdo de aspecto (L/d=18) e
foram utilizados como carga de reforco em uma matriz de polipropileno (PP). Para isso, 0s
whiskers foram submetidos a diferentes tratamentos, tais como liofilizacdo, troca de solventes e
reacdo com vinilsilano, visando minimizar a tendéncia a reagregacdo das fibras celuldsicas.
Também foram utilizados dois surfactantes e PP modificado com anidrido maleico como agentes
interfaciais na preparacdo dos nanocompositos. Verificou-se que os whiskers submetidos a troca
de solventes, sem adicdo de agentes interfaciais, produziram aumento do mddulo de
armazenamento, modulo de perda e temperatura de transicao vitrea do polimero, confirmando o

efeito reforgante dessas nanocargas.
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Abstract

Recently the search for new materials has been characterized by the development of cleaner
processes, using renewable raw materials, and producing eco-friendly materials, without loss of
quality or performance. The isolation of nanocellulose from plant fibers and from agroindustrial
wastes to be used in polymer composites is an example of this new view of the materials science
in the search for sustainability. In this sense, the nanocellulose extraction techniques have been
extensively investigated. In the present study, adaptations of works described in the literature were
performed, aiming to make use of eco-friendly procedures. The sources we used were rice husks
and soybean hulls. After grinding, the materials were submitted to solvent extraction with hexane,
ethyl alcohol and water, in this order. By alkaline treatment in autoclave most of the lignin and
hemicellulose was removed. The bleached pulp was obtained using a totally chlorine free process,
leading to purified cellulose. The partial acid hydrolysis carried out with sulfuric acid allowed the
isolation of cellulose nanocrystals, also called cellulose whiskers. Thermogravimetric and
spectroscopic infrared analysis were used at the end of each process to evaluate its efficiency. The
crystallinity of the obtained cellulose was determined by X-ray diffraction. The achievement
whiskers was confirmed from transmission electron microscopy, atomic force microscopy and
light scattering. From the light scattering measurements it was concluded that the most suitable
hydrolysis time to obtain the whiskers were 90 and 150 minutes for soy hulls and rice husk,
respectively.

The whiskers isolated from rice husk showed high aspect ratio (L/d = 18) and they were used
as reinforcements in a matrix of polypropylene (PP). For this purpose, the whiskers were
submitted to different treatments such as freeze drying, solvent exchange and reaction with
vinylsilane, in order to minimize the tendency to reagglomeration of the cellulose fibers.
Moreover, two surfactants and PP modified with maleic anhydride were used as interfacial agents
in the preparation of the nanocomposites. It was observed that whiskers subjected to solvent
exchange without the addition of interfacial agents produced increase of storage modulus, loss
modulus and glass transition temperature of the polymer, confirming the reinforcing effect of such

nanofillers.
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1. INTRODUCAO

Compositos poliméricos com fibras naturais constituem-se em um exemplo de novos
materiais que vém encontrando um crescimento muito rapido nas ultimas décadas [1]. Os
compositos termoplasticos com fibras naturais apresentam inumeras vantagens em relacdo aos
compositos convencionais contendo fibra de vidro, carbonato de calcio ou talco, tais como
menor peso especifico, menor abrasividade aos equipamentos e aumento da resisténcia a tracdo e
flexdo [2].

A casca de arroz € um residuo da agricultura produzido em grandes volumes no Rio Grande
do Sul e que encontra pouca aplicacdo devido as suas baixas propriedades nutritivas para a
alimentacdo animal e elevado indice de cinzas [3]. Muitos estudos tém sido realizados
procurando desenvolver aplicagfes para a casca de arroz. Entre elas podem ser citadas sua
utilizacdo como combustivel, transformagdo em carvao ativo, como leito de filtracdo, material
isolante na construcdo civil e mais recentemente como material de refor¢co para polimeros
termofixos, termoplasticos e elastoméricos [4]. Comparativamente aos derivados de madeira, 0s
compdsitos de casca de arroz apresentam maior estabilidade dimensional na presenca de
umidade e maior resisténcia ao ataque bioldgico [5].

Outro residuo agricola gerado em larga escala no Rio Grande do Sul é a testa de soja, que é a
pelicula que envolve o gréo de soja. A testa de soja costuma ser utilizada na alimentacao animal,
porém, devido ao seu alto teor de fibras, s6 pode ser usada triturada e misturada a racdo em um
teor méximo de 10% [6,7]. A testa de soja apresenta teores consideraveis de celulose, entre 46 -
51 % [8].

O recente interesse na utilizacdo de particulas rigidas nanométricas como materiais de
reforco em matrizes poliméricas tem aumentado. Exemplos desses tipos de nanocargas sdo as
argilas, os nanotubos de carbono e, mais recentemente, os nanocristais de celulose [9]. A
utilizacdo de nanocristais de celulose como reforco em compdsitos € um assunto que gera
interesse substancial, principalmente porque essas estruturas podem ser obtidas empregando-se
matérias-primas abundantes ao redor do mundo e se constituem em cargas ambientalmente
corretas, que nao agridem a saide do homem e dos animais.

Em sua forma isolada, os cristais de celulose apresentam altos niveis de resisténcia e rigidez
por unidade de massa, por isso se mostram como excelentes materiais para uso como reforco em
compositos poliméricos. De acordo com a literatura, o valor do modulo de Young determinado
na direcdo axial das cadeias de celulose é proximo a 138 GPa, enquanto que sua resisténcia a
tracdo fica em torno de 2 GPa [10], alcancando valores similares a fibras de alta performance,



como o kevlar. Os nanocristais de celulose podem ser obtidos através do tratamento da celulose
por processos quimicos, mecanicos, ou pelos dois tipos de processos juntos [11].

Um dos principais desafios relacionados a preparacdo de compdsitos com nanocristais de
celulose é a dificuldade de dispersa-los nas matrizes poliméricas, devido a sua tendéncia a
aglomeracdo e formacdo de ligacGes de hidrogénio [12]. Por isso, a maior parte dos trabalhos
relatados na literatura se refere a polimeros hidrofilicos, onde essa tendéncia € minimizada.

O presente trabalho reflete um esforco na busca pela utilizacdo dos nanocristais de celulose
como agente de reforco para uma matriz de polipropileno, visando explorar plenamente o
potencial dessas estruturas obtidas a partir de residuos agricolas. Assim, foi feito o estudo do
isolamento e a caracterizacdo de nanocristais de celulose presentes na casca de arroz e na testa de
soja, os quais foram posteriormente adicionados a uma matriz de PP, utilizando diferentes

agentes interfaciais e métodos de preparacéo.



2. OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho foram o isolamento e a caracterizacdo de nanocristais de

celulose da casca de arroz e da testa de soja e a preparacdo de nanocompositos de polipropileno

com esses nanocristais, visando a obtencdo de propriedades de reforgo.

Para que esses objetivos fossem atingidos, 0s seguintes objetivos especificos foram

definidos:

>

Extrair a celulose da casca de arroz e da testa de soja utilizando nova metodologia nao
poluente livre de cloro e caracterizar os materiais por microscopia eletronica de
varredura, termogravimetria, calorimetria exploratoria diferencial modulada,

espectroscopia de absor¢éo no infravermelho e difracdo de raios X;

Isolar os nanocristais de celulose por hidrélise &cida e confirmar sua obtencdopor
microscopia eletronica de transmissdo, microscopia de forca atdmica e espalhamento

de luz;

Preparar nanocompésitos de PP com os nanocristais de celulose por deposicdo de
filmes (film casting) e em processos no estado fundido, submetendo as suspensfes

aquosas dos nanocristais a liofilizacdo e troca de solventes;

Utilizar agentes interfaciais a base de silano, anidrido maleico e tensoativos visando

melhorar a dispersdo e a adesao entre a carga e a matriz polimérica;

Caracterizar 0s nanocompositos por microscopia eletrénica de transmisséo,
microscopia de forca atdbmica, termogravimetria e calorimetria exploratdria diferencial.
Avaliar a morfologia e as propriedades mecanicas e dindmico-mecénicas dos

nanocompaositos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais lignoceluldsicos

Nos ultimos anos tem surgido grande interesse mundial no desenvolvimento de tecnologias
"verdes" que possibilitem a utilizacdo de produtos de menor impacto ambiental. A quimica
"verde", como um todo, implica no desenvolvimento de processos quimicos e produtos que
levem a um ambiente mais limpo, saudavel e sustentavel. Dentre as pesquisas nesta area, as que
buscam a aplicacdo de recursos naturais na preparacdo de novos materiais vém crescendo,
podendo-se destacar o uso de fibras naturais. O campo de emprego das fibras naturais é bastante
amplo, abrangendo desde as aplicacdes classicas na industria téxtil até o reforco de matrizes
poliméricas termoplasticas e termofixas [13]. A elevada disponibilidade de fibras
lignoceluldsicas, somada a necessidade da utilizacdo de fontes renovaveis para a produgédo de
novos materiais, abre uma grande oportunidade para avancos tecnoldgicos que agreguem valor
aos produtos da agroindustria.

Os materiais lignoceluldsicos incluem varios residuos agricolas (palhas, cascas, cavacos),
sendo que essa biomassa é composta principalmente de celulose (~35 - 50%), hemicelulose
(~20-35%), lignina (~10-25%), além de pequenas quantidades de outros componentes
(extrativos) (~5-20%) [14]. A Tabela | apresenta a composicdo quimica parcial de alguns

residuoslignocelulésicos.

Tabela I. Composicao quimica parcial de alguns residuos lignoceluldsicos

Residuos lignocelulésicos Celulose Hemicelulose Lignina Referéncias
(%) (%) (%)
Farelo de cevada 23 32,7 24,4 (15)
Sabugo de milho 31,7 34,7 20,3 (15)
Bagaco de cana 44-50 24-30 10-20 (16)
Palha de arroz 43,5 22 17,2 a7
Palha de trigo 33-42 25-32 16-23 (18)
Palha de sorgo 34 44 20 (19)
Palha de milho 25-41,2 34,5 14,1 (14)
Casca de arroz 33 26 7 (20)
Testa de soja 46-51 16-18 1,4-2 (8)

No Brasil, a quantidade de residuos lignocelulésicos gerada em 2009 foi de 291.138,869 de
toneladas [21].



Figura 1. Descarte de casca de arroz: lavouras e fundo de rios
(Fonte: http://drfabiobarreto.vilabol.uol.com.br/arroz/economia/img/palha.jpg)

A casca de arroz € um residuo abundante disponivel em muitos paises. Representa 0 maior
volume entre os subprodutos obtidos durante o beneficiamento do arroz, chegando, em média, a
22% da massa do material [22]. O acumulo de grandes quantidades desse residuo no solo (Figura
1) pode causar mudancas no ecossistema [23], enquanto que sua eliminacédo através da queima,
uma pratica muito comum, é nociva aos seres humanos [24]. Assim, 0 descarte da casca de arroz
é um sério problema, requerendo especial atencdo. Devido a sua dificil decomposi¢éo, por conta
de sua constituicdo altamente fendlica, e a enorme quantidade de casca de arroz gerada
anualmente, o descarte descuidado podera causar grandes danos ao meio ambiente. O Brasil,
considerado um dos dez maiores produtores de arroz do mundo, produziu em 2010 cerca de 11,3
milhdes de toneladas de arroz em casca (IBGE, 2010) [25], sendo a regido sul do pais
responsavel pela maior parte desta producdo. Segundo Johar e colaboradores [20], a casca de
arroz apresenta 33% de celulose, 26% de hemicelulose e 7% de lignina. O uso da casca de arroz,
utilizado como reforco para termoplasticos pode apresentar um grande beneficio em termos de
protecdo ambiental. Esses beneficios incluem baixo custo, biodegradabilidade e auséncia de
residuos ou subprodutos toxicos [20]. Da mesma forma, a utilizacdo de casca de arroz como
fonte para producdo de nanocristais de celulose € bastante promissora [20].

Outro residuo lignocelulésico que pode oferecer novas oportunidades ao mercado como
carga em termoplasticos € a testa de soja [26]. A testa de soja € a pelicula que envolve o grao de
soja, como mostrado na Figura 2.

A cultura da soja desperta muito interesse devido a sua grande versatilidade: a semente
apresenta alto teor de 6leo e a biomassa produzida pode ser reaproveitada de diferentes formas
[11]. A soja tem se mostrado a cultura de maior geracdo de divisas do agronegdcio brasileiro,
com uma producéo de aproximadamente 68 milhdes de toneladas na safra de 2009/2010 [25]. A
testa de soja contém 46-51% de celulose, 16-18% de hemicelulose e 1,4-2% de lignina [26].



Figura 2. Testa de soja

(Fonte: http://www.catalogosnt.cnptia.embrapa.br/Repositorio/processo_casca_soja_000f7etl3ww02wx5af00d5acn34ezny2.JPG)

As fibras vegetais sdo materiais lignocelulésicos, que podem ser considerados como
compositos de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituida de lignina e
hemicelulose (Figura 3), cuja funcdo é agir como barreira natural a degradacdo microbiana e

servir como protecdo mecanica.
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Figura 3. Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se refere a fibra de eucalipto [27].

A eficiéncia do refor¢o de uma fibra natural esta relacionada com a natureza da celulose e
sua cristalinidade [13]. As fibrilas de celulose estdo alinhadas ao longo do comprimento da
fibra, tornando-a um material anisotrépico. Essa disposicdo resulta em maxima resisténcia a
tracdo e flexdo, além de fornecer rigidez ao longo do eixo das fibras. Nos materiais

lignocelulo6sicos, além da celulose, hemicelulose e lignina, sdo encontrados compostos



inorganicos, pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas, polifendis, gomas,
resinas, gorduras e graxas, entre outras [27].

Celulose: A celulose é o material macromolecular organico mais abundante na Terra, com
uma produgdo anual de mais de 50 bilhdes de toneladas [28]. E a substancia formadora da
estrutura esquelética das plantas, consistindo em um polimero formado por unidades de glicose
(CsH1206) conectadas através de ligacdes quimicas envolvendo atomos de oxigénio (ligacdes
denominadas 13-1,4 glicosidicas), conforme mostrado na Figura 4. A unidade repetitiva da
celulose, conhecida como celobiose, estabelece interacGes do tipo ligacdes de hidrogénio intra- e
intermoleculares. Devido as ligaces de hidrogénio h4d uma forte tendéncia da celulose formar
cristais que a tornam completamente insoltvel em agua e na maioria dos solventes organicos [27,
29].

OH
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Figura 4. Estrutura esquem@tica da celobiose

O comprimento das cadeias de celulose varia com a origem e o tratamento da matéria-prima.
A Tabela Il mostra o nimero de unidades repetitivas médio na celulose de diferentes matérias-

primas.

Tabela 1. Grau de polimerizacao da celulose de diferentes matérias-primas [30].

Amostra NUmero de unidades repetitivas
Polpa de madeira 300-1700
Algodéo/celulose bacteriana 800-10.000
Fibras regeneradas de celulose 250-500
Celulose microcristalina (MCC) 150-300

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e processamento. A
celulose de algoddo possui cadeias mais ordenadas, apresentando cristalinidade de
aproximadamente 70% [13], enquanto que a celulose do tubérculo da batata tem 66%, a da palha

de arroz tem 68% e a da celulose da madeira tem 71% de cristalinidade [31].



No estado solido, a celulose pode apresentar pelo menos quatro formas polimérficas, sendo
as mais comuns a celulose I e a 11 [32]. A celulose natural (nativa) é toda constituida por celulose
I. Por tratamentos fisicos ou quimicos a celulose | pode ser transformada nos outros tipos de
celulose. Assim, a celulose Il € obtida ap6s a mercerizagdo - tratamento com NaOH, em solucdo.
A analise da estrutura da celulose | mostra que a mesma pode ser considerada um compdsito de
duas fases cristalinas diferentes, chamadas de celulose la (triclinica) e Iz (monoclinica) [33]. A
proporcao entre essas fases depende da sua origem. Por exemplo, a celulose bacteriana € rica em
fase I,, enquanto que a celulose de tunicados consiste predominantemente de Iz. A forma I, é
menos estavel, podendo ser convertida na Ig por simples aquecimento [34].

Hemicelulose: O termo hemicelulose se refere a diversos polissacarideos de massas
moleculares relativamente baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos
das plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém exclusivamente a R-D-
glicosecomo unidade fundamental, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja composi¢do podem
aparecerunidades de diferentes acUcares, condensadas em propor¢cfes variadas, como

apresentado na Figura 5 [35].

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
H H
COOHY
HO o HO
HO AN OH
OH
H H H
p-D-xilose B-D-glicose 4cido-p-D-glucurénico  g—L-raminose
H H PH H
OOH
H H o OHg H o
HO H3CO
HO \O OH HO \—1 OH HO AN OH
H OH
H H H H H H
a—L-arabinopiranose p-D-manose acido-o-D-4-metilglucurénico a-L-fucose
H
COOH
H o
HO H
OH
H OH
a-L-arabinofuranose a-D-galactose acido-a-D-galacturénico

Figura 5. Estruturas presentes na hemicelulose [35].

Lignina: A lignina é uma macromolécula de estrutura complexa constituida de um polimero

formado por ligagOes cruzadas. A lignina e responsavel pela resisténcia mecénica das madeiras e
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funciona, também, como suporte para dispersdao dos metabdlitos excretados pelas células [36].
Sua unidade bésica € o fenil-propano com um ndmero variavel de grupos hidroxila e metoxila
ligados a esse anel. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as fibrilas de celulose e
como um agente enrijecedor no interior das fibras. A forca de adesdo entre as fibras de celulose e
a lignina ¢ ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e os

constituintes da celulose e da hemicelulose [37, 38].

Extrativos: As substancias sollveis ou extrativos sdo compostos quimicos da parede celular,
geralmente formados a partir de graxas, acidos graxos, alcoois graxos, fendis, terpenos,
esterdides, resinas acidas, ceras, e alguns outros tipos de compostos organicos. Estes compostos
existem na forma de monbémeros, dimeros e polimeros [39]. Sdo solUveis em agua ou em

solventes organicos neutros e estdo presentes principalmente na casca [37].

3.1.1 Isolamento da celulose

A obtencéo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes lignoceluldsicas, envolve
uma série de processos. Para essa producdo, os extrativos sdo compostos indesejaveis [37]. Por
isso, 0 processo multi-etapas de extracdo da celulose comeca com a pré-extracdo, em que é
utilizada uma sequéncia de solventes de diferentes polaridades, para remocao de extrativos.

A seqguir, é feito o desmembramento do complexo lignina-celulose-hemicelulose (Figura 6),
através do processo conhecido como polpacdo. Na polpacdo, a lignina e a hemicelulose sdo
seletivamente removidas da fibra por métodos quimicos, fisicos, térmicos, biologicos ou por
combinacgOes destes, dependendo do grau de separacdo requerido e do fim a que se destina o
processo [39].

Os processos quimicos de polpacdo causam a separacao entre as células através da hidrolise
da lignina da parede celular produzindo polpa altamente deslignificada. Os reagentes quimicos
ndo s6 degradam as polioses e a lignina, mas também servem como solvente para os produtos
dessa decomposicdo. Desta forma, obtém-se uma polpa com um teor de celulose que é
dependente do tipo e da quantidade de reagente e também das condi¢cBes de temperatura e
pressdo do meio reacional. Uma variedade de reagentes quimicos tém sido utilizados: hidroxido
de sodio,hidroxido de amonia, etileno-diamina, hidroxido de calcio, &cido fosforico, &cido

acético, acido fosfdrico, acido sulflrico, dentre outros.
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Figura 6. Representacdo da remocdo da hemicelulose e lignina (polpacéo)
(Adaptado da Ref. 40)

Os meétodos fisicos que utilizam moinhos e irradiacdo por microondas atuam reduzindo o
tamanho das particulas (aumento da area superficial), mas diminuem o grau de cristalinidade e o
grau de polimerizacédo da celulose.

Entre os meétodos fisicos de polpacdo, o método de explosdo a vapor tem sido muito
utilizado. O método consiste em tratar a biomassa com alta pressdo de vapor (200-450 psi),
seguida por uma liberagdo rapida dessa pressdo. A temperatura utilizada varia entre 150 °C e
270°C e o tempo de tratamento é de alguns minutos. A descompressdo causa perturbacdes fisicas
na biomassa, e os acidos organicos liberados durante o processo causam a auto-hidrolise da
hemicelulose e da lignina. Na verdade, esse método pode ser considerado como um método
fisico-quimico. Ocorre uma degradacdo consideravel da hemicelulose, porém com pouca
remocé&o de lignina. Os resultados dependem da temperatura, tempo de tratamento, granulometria
e teor de umidade. Esses pré-tratamentos que combinam métodos fisicos e quimicos tém sido
apontados na literatura como os mais eficientes e 0 método de explosdo a vapor tem sido
sugerido como um dos métodos mais promissores para implementacéo industrial [41].

Entretanto, os processos de polpacdo ndo sdo suficientes para a extracdo de toda lignina

presente na matéria-prima, necessitando-se de etapas subsequentes, como o branqueamento [42].

Os processos convencionais de branqueamento de polpas celuldsicas envolvem a utilizacdo
de reagentes quimicos a base de cloro (cloro, didxido de cloro, hipoclorito de sddio), geralmente
em uma série de etapas, dependendo do grau de alvura desejado. Esses processos apresentam o
grande inconveniente da formagdo de compostos organoclorados, especialmente dioxinas e

furanos, de toxidez elevada [13]. LegislacGes ambientais mais severas e demandas crescentes do
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mercado por polpas branqueadas sem compostos a base de cloro tém levado a busca de processos
alternativos de branqueamento. Por isso, novos reagentes tém sido estudados e o uso de cloro
tem sido drasticamente reduzido. Seqiiéncias de branqueamento totalmente livres de cloro
molecular (Elemental Chlorine-Free, ECF) estdo sendo desenvolvidas e utilizadas na industria
de polpa. Porém, a obtencdo de alvuras elevadas e bons indices de deslignificacdo requer a
utilizacdo de fortes agentes oxidantes. Em funcdo disto, varios reagentes como oxigénio,
peréxido de hidrogénio e ozbnio tém sido empregados. Mais recentemente, devido ao seu
elevado poder oxidante, os peracidos passaram a ser considerados como potenciais substitutos
para os reagentes clorados empregados para o branqueamento de polpas em sequéncias ECF e
como reagentes complementares em seqiiéncias de branqueamento TCF (Totally chlorine free).
Além disso, as polpas branqueadas com esse tipo de reagente tém apresentado bons resultados
em termos de resisténcia mecanica, indicando baixos indices de degradacéao da celulose [13, 43].

Outros reagentes tém sido usados com o objetivo de ativar a acdo do perdxido de hidrogénio
e, entre esses, pode-se citar a tetracetil-etilenodiamina (TAED). Em sua rea¢do com peroxido de
hidrogénio, dependendo do pH, a TAED pode levar a formacao de acido peracético ou do anion
peracetato, potencializando o efeito branqueador e deslignificante do reagente, conforme mostra
a Figura 7 [44, 45].

5 O
4& / 1\5 + 2HOO- — 2CH3CO00 + /\I / >"
] 2 : ’
4
(8]
TAED PH~ 11 DALD

Figura 7. Reacdo do TAED com peroxido de hidrogénio na formacéo in situ do acido peroxido acético [45].

Durante o branqueamento, o anion peracetato reage com a TAED (pré-hidrolise ou
hidrélise) para formar a triacetil-etilenodiamina (TriAED) e a diacetil-etilenodiamina (DAED),
com a liberacdo de duas moléculas de acido peracético , um mol de &cido acético e um mol de
DAED, por mol de TAED [46, 47].

TAED+ HOO - TriAED + AcOO° Equacéo 1
TriAED + HOO - DAED + AcOO  Equacdo 2
TAED+ HO - TriAED + AcO’ Equacdo 3
TriAED + HO > DAED + AcO Equacdo 4
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Coucharriere e colaboradores [47] concluiram que o sistema TAED-H,O; deve ser utilizado
em baixa temperatura (60-90 ° C) para evitar a decomposicdo do peracetato. Em pH 10,5-11 a
metade do peracetato formado in situ se decompde e ocorre a deslignificagdo com o oxigénio
liberado.

Dependendo das condigfes, apds o branqueamento, a fibra pode conter ainda alguns tracos
de hemicelulose e lignina e apresentar uma coloracdo escura. Faz-se necessario entdo, um
tratamento posterior para obtencdo da alvura desejada e para remocdo completa desses
componentes indesejados, que pode ser feito com a utilizacdo de acidos nitrico e acético [23]. O
uso simultaneo de 4&cido acético e 4&cido nitrico torna a separacdo seletiva da
celulose/hemicelulose/lignina mais eficaz. O acido nitrico sofre degradacdo em didxido de
nitrogénio, oxigénio e agua na temperatura utilizada, em torno de 120°C, e ocasiona reac0es de
substituicdo, clivagem e oxidacdo nas cadeias fendlicas, provocando a ruptura das ligagdes de
hidrogénio. Em geral, 0 aumento da temperatura favorece a quebra das liga¢6es de hidrogénio, o
inchamento das fibras, a difusdo do agente de degradacdo e o aumento da taxa de degradacao
[48].

Na presenca de &cidos fortes, sob condi¢Bes de branqueamento ou sob forgas mecénicas a
celulose nativa se decompde em nanocristais de celulose. Devido a sua alta razdo de aspecto
(relacdo entre comprimento e didmetro) e alto modulo de Young essa celulose pode ser utilizada

para preparacao de compositos de alta performance [49].

3.1.2 Nanocristais de celulose

Uma vez isolada a celulose de uma fibra vegetal, novos processos quimicos e/ou fisicos
podem provocar modificagdes mais profundas na estrutura desse polimero natural, conforme se
pode verificar no fluxograma representado na Figura 8. Por hidrolise &cida, € possivel a obtencao

de nanocristais de celulose, enquanto que por processos mecanicos é obtida, geralmente, a

celulose microfibrilada.

Na literatura existe certa confusdo, pois muitos termos diferentes tém sido utilizados para
denominar as estruturas obtidas por degradacdo parcial da celulose: microfibrilas,
microcristalitos, nanofibras, nanocelulose, nanofibrilas, nanocristais de celulose, ou whiskers.
Por definicdo, whiskers sdo monocristais altamente perfeitos que apresentam uma grande razéo
de aspecto [23, 49]. Naturalmente, o tipo de estrutura obtido depende do processo utilizado e,

muitas vezes, nano e micro-estruturas podem estar presentes ao mesmo tempo.
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Figura 8. Processos de degradacédo da celulose (adaptada de Siqueira e colaboradores) [49]

A celulose pura, obtida na forma de fibrilas é constituida por regides amorfas e cristalinas,
cujas dimensdes dependem da origem bioldgica do material. As regides amorfas surgem como
imperfeicGes nessas estruturas. A remocdo das fracdes amorfas libera o conteudo cristalino na
forma de nanocristais de celulose, os whiskers, conforme mostrado na Figura 9. Sob condigdes
controladas de hidrdlise acida, por exemplo, a regido amorfa € destruida, deixando os segmentos
cristalinos intactos, uma vez que a cinética da hidrdlise da regido amorfa é mais rapida do que da
regido cristalina, em virtude da maior permeabilidade da regido amorfa [13]. Dependendo da
matéria-prima e das condi¢bes do tratamento, varios tamanhos de nanocristais podem ser
obtidos.
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Manocristais de celulose

Fibrila de celulose

|
) ]'
Regmdbo

| amorfa Hidrolise
seletiva das
regides amorfas

Regiio
eristalina

Imagem de diferenca de contraste
de fase de microscopia de forca atbmica
Figura 9. Formacéo de nanocristais de celulose por hidrolise seletiva das regides amorfas de fibrilas de celulose
[13].

Nanocristais de celulose tém atraido grande interesse, principalmente por suas excelentes
propriedades mecanicas e a abundancia da celulose na natureza. Apresentam inimeras vantagens
em relacdo a outros materiais nanoestruturados como, por exemplo, o0 baixo custo da matéria-
prima, as caracteristicas diversificadas em funcédo dos substratos naturais de origem e ao fato de
ndo causarem danos ao meio-ambiente e aos animais. Além disso, possuem propriedades
mecanicas comparaveis as de nanotubos de carbono e de nanofibras inorganicas [50, 51]. Os
nanocristais de celulose apresentam um mdédulo elastico da ordem de 120 — 150 GPa e sdo
facilmente obtidos de recursos renovaveis tais como madeira, algoddo e outras fontes
lignocelulosicas, bem como a partir da carapaca de animais marinhos conhecidos como
tunicados. Podem, ainda, ser sintetizados por bactérias. Uma das melhores fontes para a obtencéo
de whiskers de celulose muito regulares, e com elevada razdo de aspecto, sdo 0s animais
tunicados. Nessa celulose, de origem animal, ndo ha necessidade de separacdo da hemicelulose e
lignina como no caso dos materiais lignoceluldsicos. Os whiskers de tunicados podem apresentar
uma razao de aspecto proxima a 70 e uma significativa area superficial de aproximadamente 150
m?g ™ [52].

Muitos pesquisadores tém relatado a preparagdo e caracterizagdo de nanocristais de celulose
provenientes de diferentes fontes lignocelulosicas [53 - 55].

As dimensbes dos nanocristais de celulose obtidos a partir de materiais lignocelulésicos

podem variar em funcdo do material de origem e também da metodologia empregada na sua
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preparacdo [56]. Em seu trabalho de revisdo, Dufresne e colaboradores [30], apresentaram as
razbes de aspecto de diferentes nanocristais isolados de fontes lignocelul6sicas, como por
exemplo, da palha de trigo (razdo comprimento/diametro = 45), da madeira (L/d = 45) e do
bagaco de cana (L/d = 64), entre outros [56].

O efeito do tempo de hidrdlise acida tem sido avaliado por muitos pesquisadores. Foi
verificado por Dong e colaboradores [57] que o0 aumento no tempo de hidrolise da celulose de
algodédo, utilizando acido sulfarico, provocou uma diminuicdo no comprimento dos nanocristais
e um aumento na carga superficial dessas particulas, em decorréncia da extensdo do processo de
sulfonagdo. Beck-Candanedo e colaboradores [58] verificaram que whiskers de celulose da
madeira ficavam mais curtos, porém com menor polidispersdo, quando submetidos a um periodo
maior de hidrolise 4cida.

Outro fator que afeta o tamanho dos nanocristais de celulose é a temperatura utilizada
durante a hidroélise acida. Elazzouzi-Hafraoui e colaboradores [59] isolaram whiskers de celulose
em quatro temperaturas diferentes e observaram a reducdo do tamanho dos whiskers com o
aumento da temperatura de hidrdlise. Por outro lado, ndo verificaram uma correlacéo clara entre
oefeito da temperatura e o didametro dos whiskers.

A concentracdo de acido utilizada normalmente varia entre 55 % e 65 % [60- 66].

As caracteristicas de dispersdo dos whiskers no sistema aquoso parecem depender do tipo de
acido utilizado no processo de hidrolise [67]. Whiskers preparados com &cido sulfdrico
mostraram-se mais estaveis em suspensdes aquosas que whiskers preparados com acido
cloridrico, por apresentarem suas superficies carregadas negativamente. Segundo Araki e
colaboradores [68], a carga da superficie € um importante parametro que controla as interagdes
entre os whiskers e se reflete no comportamento reolégico das suspensbes. Van den Berg e
colaboradores [66] utilizaram acido sulfurico e acido cloridrico 3N para isolar whiskers de
tunicados. Com é&cido sulfurico, os pesquisadores obtiveram nanoparticulas com cargas na
superficie, enquanto que com acido cloridrico isso ndo foi observado. Sabe-se que a dispersdo
dos whiskers em agua requer a existéncia de repulsdo eletrostatica, comumente obtida pela
introducdo dos grupos sulfato no tratamento com &cido sulfurico. Entretanto, a utilizacdo de
solventes préticos, como o m-cresol e o acido férmico, permitiu uma boa dispersdo dos whiskers
de tunicados isolados, mesmo aqueles que ndo apresentaram carga superficial.

Paul e colaboradores prepararam nanocristais de celulose a partir de fibras de bananeira
utilizando o método de explosédo a vapor. Eles obtiveram como resultado nanofibrilas de celulose
com estruturas em rede com alto grau de dureza. Este estudo abre novos caminhos para

diversificadas aplicagdes ecoldgicas [69].
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3.1.3 Nanocompositos com whiskers de celulose

Nanocompositos poliméricos sdo definidos como sistemas onde matrizes poliméricas
apresentam cargas dispersas nas quais pelo menos uma dimensdo é inferior a 100 nm. Ao
contrario dos compdsitos convencionais, 0s nanocompasitos poliméricos apresentam um baixo
teor de nanoparticulas bem dispersas na matriz, ndo sendo necessaria a incorporagdo de uma
grande quantidade de carga para que se obtenham boas propriedades mecanicas [49]. Os
nanocompasitos com whiskers de celulose sdo obtidos pela incorporacdo fisica de nanocristais de
celulose em matrizes poliméricas. As propriedades desses materiais dependem dos nanocristais
de celulose, da matriz polimérica, da interacdo entre ambos e, especialmente, da adequada
distribuicdo das cargas na matriz. A importancia da boa dispersdo dos whiskers nas matrizes
poliméricas tem sido relatada por varios pesquisadores como pre-requisito para alcancar
resultados desejaveis quando da aplicacdo dessas nanoparticulas como materiais de reforgo
mecénico [70, 71].

Desde os primeiros trabalhos de Favier e Cavaillé [72, 73] inimeros nanocompositos
poliméricos tém sido obtidos através da incorporacéo fisica de whiskers de celulose em matrizes
poliméricas. Entretanto, a elevada concentracdo de grupos hidroxila na superficie dos whiskers e
a possibilidade de formacdo de ligacdes de hidrogénio entre esses grupos produzem uma
tendéncia a aglomeracdo e ao enovelamento [11]. Por isso, 0s nanocristais de celulose,
geralmente obtidos por hidrolise acida, costumam ser mantidos em suspensao aquosa apos 0 seu
isolamento, visando reduzir a interacdo entre 0s grupos hidroxila. Essa caracteristica
praticamente limita seu uso a polimeros solUveis em &gua ou em outros solventes de alta
constante dielétrica, tais como DMSO ou etilenoglicol [74, 75].

Em polimeros sintetizados em emulsdo aquosa, diferentes procedimentos tém sido
empregados na preparacdo de nanocompositos com whiskers de celulose, apos a mistura do latex
polimérico com a suspensédo de whiskers:

a) evaporacao lenta da agua para formacéao de filme a temperatura ambiente (film casting);

b) liofilizacdo, seguida de compressao ou extrusao.

Dessa maneira, tem sido obtidos filmes com a nanocarga bem dispersa, sem ocorréncia de
segregacdo ou associacdo. Verificou-se um elevado efeito reforgante, especialmente acima da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) da matriz, muito superior aquele obtido com materiais

fibrosos convencionais baseados em celulose, o que foi explicado através do efeito de
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percolagdo, como resultado da formagéo de uma rede de cadeias de nanofibras de celulose unidas
por ligacdes de hidrogénio [49].

Dufresne e colaboradores [76] utilizaram whiskers de sisal em uma matriz de poli (acetato
de vinila) e verificaram a formacdo de uma rede de percolacdo, responsavel pelo aumento das
propriedades mecénicas e da estabilidade térmica. Acima do limite de percolagdo ndo foram
observados maiores beneficios.

Whiskers de celulose obtidos da palha de trigo foram utilizados como reforco em uma
matriz termopléastica de poli (estireno-co-acrilato de butila) [77], utilizando dois metodos de
preparacdo: a) uma mistura da suspensdo aquosa dos nanocristais com o latex do copolimero foi
liofilizada e moldada; b) usando a mesma mistura, foi feita a evaporacéo do solvente de modo a
formar um filme (film casting). Foi verificado que o efeito reforcante foi maior no segundo caso.
O comportamento foi explicado pela sedimentacdo da carga durante a evaporacdo, com
formacéo de uma rede de whiskers governada pelo mecanismo de percolacéo.

Nanocompositos de PVC com whiskers foram preparados misturando uma suspensao dos
whiskers com uma microssuspensdo de PVC, seguida de liofilizacdo. Apds adicdo de
plastificante e lubrificante o material foi processado a 180 °C por 5 min e depois prensado, tendo
sido obtidos filmes transparentes [78]. Foi observado forte aumento no mddulo elastico e na
resisténcia a tragdo, proporcional a concentracdo das fibras (até 12.4%), tendo os corpos de
prova se tornado esbranquicados antes da ruptura.

Estudos utilizando whiskers de celulose como refor¢co para 0 amido também tém sido
relatados [79, 80, 54]. No trabalho de Orts [80] o amido foi pré-gelificado por aquecimento de
uma solugdo aquosa, misturado com as nanofibrilas e processado em uma extrusora. Para a
obtencgéo de filmes a mistura foi submetida a film casting. Um aumento de aproximadamente
cinco vezes foi verificado no modulo de Young dos materiais com a utilizacdo de 9% de
nanofibrilas.

Entre as matrizes poliméricas mais utilizadas na preparacdo de nanocompositos com
whiskers de celulose encontram-se o poli (acido lactico) — PLA [11, 81-84] e o poli (alcool
vinilico) — PVA [11, 85, 86].

Fibrilas de celulose foram utilizadas na preparacdo de bionanocompdsitos de PLA e PHB
(poli-hidroxibutirato) [87]. Para diminuir o emaranhamento das fibras celulésicas e aumentar a
dispersdo das mesmas com as matrizes, sua superficie foi modificada com uma dispersdo aquosa
de um copolimero etileno-acido acrilico e com copolimero estireno/anidrido maleico de baixa
massa molecular, aumentando seu potencial de interacdo com as resinas acida e basica. Por

microscopia eletrénica de transmissdo verificou-se que as nanofibras ficaram parcialmente
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dispersas nas matrizes. As propriedades mecanicas dos nanocompasitos foram inferiores aquelas
previstas por calculos tedricos em ambos 0s nanocompaositos.

Nanofibras obtidas a partir de linho, cAnhamo, nabo e polpa de celulose foram utilizadas
na preparacdo de compositos a 10% em PVA, através de processo em solugdo, produzindo um
significativo aumento na resisténcia a tracdo e no modulo dos materiais [86].

Das resinas termoplasticas, o polipropileno (PP) isotatico é uma opcéo versatil, devido a sua
alta estabilidade térmica, facilidade de processamento, boa resisténcia a abrasdo e a corrosdo
[88]. O polipropileno isotético cristaliza-se em trés diferentes formas cristalinas a, e v. A
forma a € a fase cristalina mais estavel, sendo normalmente obtida por cristalizagdo do material
fundido. A estrutura da fase o pode apresentar duas modificagdes, a1 e ap, obtidas por diferentes
tratamentos térmicos do material. A modificacdo o, € obtida por cristalizacdo rapida a partir do
material fundido [89], ja a modificagdo a, € obtida em tratamentos térmicos em temperaturas
superiores a 150°C. A modificagdo B, hexagonal, é obtida por cristalizacio de material contendo
agentes nucleantes. A modificagdo y é observada a partir da cristalizagdo do polipropileno
isotatico em pressdes elevadas, ou em fracGes de baixa massa molar. A célula unitaria desta fase
é triclinica (vide figura no anexo II).

A mais baixa transicdo no polipropileno surge em 20 K (-253 ° C) e tem sido atribuida a
rotacdo lateral do grupo metila nas regides amorfas. Esta transicdo € reduzida em 10% através do
recozimento a 140 ° C [90]. Uma transicdo larga e de baixa intensidade, situada entre -80 e
-100 ° C também é observada. Acredita-se que esteja relacionada a movimentacdo de pequenos
segmentos, envolvendo oito a&tomos. Por volta de 0 ° C encontra-se outra transicdo, sendo esta
fortemente dependente da percentagem de cristalinidade, tornando-se insignificante em teores de
cristalinidade muito altos. Ha uma transicdo ductil-fragil associada a esta temperatura em
polimeros com baixa cristalinidade, além de um grande amortecimento mecanico avaliado por
meio do ensaio dindmico-mecéanico. Ao que tudo indica, esta parece tratar-se da Tg principal do
PP. Na faixa entre 60 e 100 ° C ocorre outra transicdo, a qual parece ter a sua magnitude
aumentada com o aumento da fracdo amorfa. Esta temperatura de transicdo é aumentada pelo
recozimento e pelo aumento do teor de cristalinidade. Este pico tem sido referido como uma
transicdo de desordem cristalina, ou um processo pré-fusao.

Termoplasticos como o PP, quando reforcados, passam a ter grande aplicacdo e apresentam
aspectos favordveis como alta resisténcia quimica e ao impacto [88]. Porém, a preparacdo de
nanocompositos de whiskers de celulose com termoplasticos apolares, tais como PP e polietileno

(PE), tem sido um desafio para os pesquisadores. Diferentes métodos tém sido experimentados
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visando a adequada dispersdo da carga na matriz polimérica, de modo a produzir boas
propriedades.

A modificagdo quimica da superficie dos whiskers de celulose é uma alternativa para o
aumento da sua compatibilidade com matrizes apolares e tem como desafio manter a integridade
da estrutura cristalina, envolvendo somente os grupos hidroxila reativos da superficie dos
whiskers [89, 90]. Entretanto, algumas vezes resulta na diminuicdo das propriedades mecanicas
[91].

Conforme mencionado no item anterior, a hidrolise da celulose com &cido sulfurico
introduz grupos sulfénicos na superficie dos whiskers, promovendo uma repulsdo eletrostatica
entre os mesmos [92]. Essas mesmas forcgas eletrostaticas auxiliam os whiskers a se manterem
em suspensdo quando dispersos em agua, porém dificultam sua dispersdo em meios menos
polares. Assim, para se conseguir uma boa dispersdo dos whiskers de celulose em polimeros
apolares, como é o caso do polipropileno, técnicas especificas de preparacdo dos materiais
devem ser testadas. O uso de surfactantes é o método mais simples para alcancar a estabilidade
da dispersdo. Entretanto, se for usada uma grande quantidade de surfactante, pode haver perda
de propriedades do material [93].

O CTAB (brometo de hexadeciltrimetilaménio) e o acido estedrico tém sido utilizados
como surfactantes para dispersao dos whiskers em meios apolares [94]. O CTAB € um surfatante

catidnico que apresenta a estrutura: CH3(CH,)sN* (CH3); Br .

O mecanismo de disperséo, por acdo do CTAB, dos whiskers sulfonados por acdo do CTAB

pode ser visualizado pelo esquema da Figura 10.
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Figura 10. Esquema da sulfonacéo e posterior uso do CTAB [adaptado da Ref. 94]

Outras alternativas que podem ser empregadas para melhorar a dispersdo dos WH de

celulose em matrizes poliméricas sdo: (1) utilizacdo de um polimero mediador que permita
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simultaneamente interaces com as nanoparticulas e com a matriz polimérica (exemplo: PP
modificado com anidrido maleico); (2) modificacdo quimica da superficie dos whiskers,
elevando a sua hidrofobicidade (exemplo: organosilanos); (3) liofilizagcdo dos whiskers, como
forma de eliminar a agua presente nas suspensdes, sem permitir o reagrupamento das cadeias de
celulose [42].

Alcoxisilanos tem se mostrado muito eficientes como agentes de acoplamento em sistemas
organico-inorganicos, tais como PP e fibras de vidro. Mais recentemente seu uso tem sido
estendido para compositos de polimeros com cargas lignocelulésicas. O mecanismo usualmente
proposto para a compatibilizacdo sugere a formacéo inicial de grupos silandis, os quais reagem
com as hidroxilas da celulose eliminando agua (Figura 11). Estudo recente, entretanto, mostrou
que a hidrolise do silano produzindo grupos silandis ndo € condicdo indispensavel para que se
estabeleca a adsorcdao dos silanos nas fibras celuldsicas, a qual pode ser conseguida também
através de interacdes do tipo van der Waals [95]. Gousse e colaboradores [96] observaram que a

silanizacéo leve da celulose permitiu dispersar suspensdes desse material em solventes apolares.
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Figura 11. Mecanismo de acoplamento do viniltrietoxisilano (VTES) com as fibras celulésicas [95].

O tratamento das fibras celul6sicas com PP modificado com anidrido maleico é outra
alternativa para a compatibilizacdo de matrizes apolares com cargas celulosicas [97]. A
modificacdo quimica do polipropileno com anidrido maleico (PP-AM) e sua ligacdo com a
superficie celul6sica sdo visualizadas na Figura 12. Observa-se a formacdo de ligacGes
covalentes através de reacBes de esterificacdo e interagcBes secundarias por ligagcdes de
hidrogénio entre o anidrido maleico do PP-AM e as hidroxilas da celulose [98]. Apos esse
tratamento, a energia superficial das fibras celuldsicas aumenta até um nivel préximo ao da

matriz polimérica, aumentando a adesao interfacial [97].
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Figura 12. Mecanismo de acoplamento do PP-AM com as fibras celulésicas [70]

3.1.4 Nanocompdsitos de poliolefinas com whiskers de celulose

Existe um ndmero muito limitado de estudos referentes a incorporacdo de whiskers de
celulose em matrizes apolares como o PP. Ljungberg [52] adicionou whiskers de celulose de
tunicados a uma matriz de PP, os quais foram preparados segundo trés metodologias diferentes:
na forma de agregados sem tratamento superficial; na forma de agregados tratados
superficialmente com PP-AM; e individualizados, dispersos com surfactante. PP atatico,
solubilizado em tolueno a quente (110°C), foi misturado aos whiskers, anteriormente dispersos
em tolueno. A utilizacdo dos whiskers na forma de agregados produziu filmes opacos, enquanto
os whiskers que foram previamente dispersos com surfactantes produziram filmes transparentes.
Imagens de MET mostraram que os agregados permaneceram dessa forma, mesmo apés a
dispersdo em tolueno e combinag¢do com o polimero. Além disso, os filmes confeccionados com
agregados de whiskers apresentaram menor resisténcia mecanica. Os autores verificaram que o
maodulo diminuiu @ medida que aumentou o teor de whiskers incorporado ao nanocompadsito. As
propriedades mecanicas dos nanocompdsitos foram dependentes ndo somente das interacfes
carga/carga como também da qualidade da dispersao.

Gray [88] isolou nanocristais da celulose de algoddo, por hidrolise &cida, e preparou
nanocompositos com PP na forma de sanduiche, intercalando um filme de celulose obtido por
evaporacdo do solvente entre dois filmes de PP e fundindo a 200 °C. Porém o autor constatou

uma ma dispersdo das particulas nanométricas no polimero fundido.
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Nanofibrilas de celulose obtidas da palha de arroz por um processo de ultrasonicagdo de alta
intensidade foram extrusadas com PP por Wu e colaboradores [55]. Nao foram observadas
melhoras significativas nas propriedades de tracdo dos materiais variando o teor de nanofibras de
2 a 11%. Também ndo foram obtidas melhores propriedades ap6s a adi¢cdo de PP modificado
com anidrido maleico.

Yang e colaboradores [99] estudaram nanofibrilas de celulose dispersas em PP usando TGA.
Os materiais foram misturados no estado fundido, utilizando uma cémara de mistura e
posteriormente foram injetados. As anélises de TGA foram feitas de amostras que foram
submetidas a sequéncias de processamento. Considerando o baixo residuo produzido pela matriz,
os autores verificaram que as variacfes na massa residual eram devidas somente as cargas
presentes. Apesar da pequena variacdo de massa residual de amostras submetidas a diferentes

tempos de processamento, 0s autores propuseram que a dispersao da carga na matriz aumentou.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Foi utilizado polipropileno (PP) fornecido pela BRASKEM, Triunfo-RS, na forma de
pellets, com densidade de 0.91 g/cm® e indice de fluidez de 3,5 g/10 min (230 °C/2160 g). A
casca de arroz (CA) foi doada pelo Engenho Meirebe, Eldorado do Sul-RS e a testa de soja (TS)
foi fornecida pela Solae do Brasil.

Foram também utilizados: celulose microcristalina comercial MCC (Quimsul, Brasil),
hexano (Fmaia, Brasil), etanol (Fmaia, Brasil), hidroxido de sodio (Labsynth, Brasil), perdxido
de hidrogénio (CAQ Quimica, Brasil), acido nitrico (Fmaia, Brasil), acido sulfurico (CAQ
Quimica, Brasil), acido acético (CAQ Quimica, Brasil), tetraacetiletilenodiamina (TAED) (Acros
Organics), viniltrietoxisilano, VTES Silan GF56 (Wacker Chemie), xileno produzido pela
VETEC Quim. LTDA, o surfactante Tween 80 (Synth LTDA), Polipropileno enxertado (PP-
AM): Uniroyal 3200, produzido pela Polybonde o surfactante CTAB (Sigma Aldrich).

4.2 Preparacdo da casca de arroz e testa de soja

A casca de arroz (CA) foi moida em um picotador de facas rotatdrias Brabender com
peneira de 1,00mm. A CA obtida foi caracterizada quanto a distribuicdo granulométrica através
do método de peneiramento vibratorio a seco, correspondente aos padrées ASTM de 150 e 16
mesh e tamanho de particulas de 106 e 1200 um, respectivamente. A testa de soja (TS) foi
recebida com granulometria de 4 mm. Apds a moagem e peneiramento, a CA e a TS obtidas
foram secas em temperatura controlada de 80°C, até massa constante, e posteriormente

armazenadas em dessecador.

4.3 Remocao de extrativos da casca de arroz e da testa de soja

Os materiais sdo submetidos a extracdo em um sistema de Soxhlet, onde sdo usados trés
solventes em ordem crescente de polaridade: hexano, alcool etilico e agua. A metodologia segue
a norma TAPPI, 1997 [100]. Em uma aparelhagem limpa e desengordurada de extracdo por
Soxhlet, deve-se colocar um cartucho com pelo menos 15 g de matéria vegetal, contida por um

chumaco de algoddo, e conectado a um baldo de vidro com 450 mL de solvente. O conjunto
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baldo-extrator é conectado a um condensador e aquecido em manta aquecedora. O numero de
refluxos € ajustado até que o liquido no interior do Soxhlet apresente uma coloracdo limpida.
Este procedimento é repetido para os trés solventes. O teor de extrativos é calculado pela
equacao 5:

Equacdo 5: MAI-MAF x100 = % TE
MAI

Onde :
MAI: massa da amostra inicial, em g
MAF: massa da amostra final, apos extracdo por diferentes solventes, em g

%TE: teor percentual de extrativos

4.4 Remocao da hemicelulose e lignina

Apo6s o procedimento de extracdo, foi feito o processo de polpacédo, para solubilizacdo da
lignina. CA e TS foram tratadas com 5% NaOH (m/m), durante 30min, a 121°C e 2atm de

pressdo em autoclave (Stermax, Modelo 12 EHD).

Finalmente, os materiais foram submetidos a duas etapas de branqueamento. Na etapa 1 foi
feita a reacdo com H,0, (2%) e tetra-acetil-etileno-diamina (TAED), em pH 12, a 48°C, durante
12h. Na etapa 2 do branqueamento, foi feito tratamento com acido acético (80%) e acido nitrico
(70%), a 120°C, durante 30min. Apos sucessivas lavagens com etanol e agua destilada, a

celulose foi entdo seca a 60°C, até peso constante.

4.5 |Isolamento dos whiskers de celulose

A celulose purificada foi misturada com &acido sulfurico 64% (m/m) na proporcéo de 1:
8,75 (g9/ mL) na temperatura de 25°C para a CA ou 45°C para a TS, conforme descrito por Dong
e colaboradores [57]. Os seguintes tempos de hidrolise foram empregados: 30, 60, 90, 120, 150 e
180 minutos. A reacdo de hidrolise foi interrompida com a adi¢cdo de agua gelada. O excesso de
acido sulfurico foi removido com a fase aquosa, apos centrifugagdo (3000 rpm, 30min), usando
centrifuga ALC, modelo PK 120. Os whiskers foram dispersos em agua com o uso de ultrassom
(Thornton, Model USC-1400), a suspensdo foi colocada em membrana de dialise (Fisher, cut-off
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10.000-14.000 Da), imersa em agua, até pH neutro (Figura 13). As suspensdes de whiskers de

casca de arroz (WHCA) e whiskers de testa de soja (WHTS) foram armazenadas em freezer.

| al@l\_h l/l =N

1 4 s O

Celulose Acido Calor Centrifugagbo Dislise URrassom

forte 252C
45°C

Figura 13. Esquema do isolamento dos whiskers de celulose

4.6 Tratamento dos whiskers

4.6.1 Silanizacéo

0,0133 mL de VTES foram adicionados a 15 mL da suspensdo aquosa de whiskers, em 50
mL de agua destilada, de modo a produzir uma suspensdo com uma razdo VTES/whiskers de
2%m/m. O sistema foi colocado em refluxo, sob constante agitacdo, durante 2h, para obtencéo
dos whiskers de celulose silanizados. Os produtos foram armazenados em freezer. Na sequéncia

os materiais foram liofilizados.
4.6.2 Liofilizacdo
A suspensdo aquosa de whiskers (WH) foi submetida a um processo de liofilizacdo, em

camara liofilizadora (liofilizador Termofisher, modelo Micromoduly YO-115), até total

sublimacdo da agua e peso constante.

4.7 Preparacdo de nanocompositos de PP com whiskers de casca de arroz

Os filmes foram preparados por solvent casting conforme estd demonstrado pela Figura 14.
A suspensdo WH/PP em xileno foi colocada em uma placa de Petri e 0 solvente foi evaporado
em estufa a vacuo com temperatura de 80°C até peso constante. Posteriormente, o material foi

prensado durante 5 minutos em prensa hidraulica (Carver Monarch), com temperatura de 175° C,
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na pressdo minima, utilizando espagadores. A espessura média dos corpos de prova foi de 0,45

milimetros e largura de 7,2 milimetros.

Solugio agilacdo
~ . de
SUSpensao polimero
de . Evaporagdo do xileno
whiskers

Figura 14. Esquema da preparagdo por solvent casting

4.7.1 Filmes de polipropileno preparados com whiskers silanizados

Primeiramente, os whiskers silanizados, em suspensdo aquosa, foram transferidos para
xileno por um processo de troca de solventes, com a sequéncia dgua — acetona — xileno, de
acordo com o seguinte procedimento:

a) o material suspenso em agua foi centrifugado;

b) o sélido resultante foi disperso em acetona e novamente centrifugado; o procedimento
foi repetido 3 vezes;

c) o solido resultante foi redisperso em xileno e novamente centrifugado; o procedimento
foi repetido 3 vezes.

A suspensdo dos WH silanizados, em xileno, foi empregada na preparagdo dos
nanocompositos de PP. O PP foi dissolvido em xileno a quente (120-130 ° C) e incorporado a
suspensdo de whiskers. Foi utilizado um agitador Ultra-Turrax (IKA T25) para homogeneizagédo
da mistura durante 5 minutos, com velocidade de 9500 rpm. Na sequéncia, 0os materiais foram
submetidos a0 mesmo tratamento descrito no item 4.6.

A concentracdo de WH utilizada foi de 1, 3 e 5% em massa com relacédo ao polimero.

4.7.2 Filmes de polipropileno preparados com whiskers liofilizados

Os whiskers liofilizados foram dispersos em xileno, utilizando ultrassom durante 30 min
para auxiliar na dispersdo. A seguir, para melhorar a dispersdo dos whiskers no polimero, foi
utilizado o surfactante monooleato de sorbitano etoxilado 20 EO, Tween 80 (formula:
CesH124026 € massa molar: 1310,0), na razdo 1:4. A caracteristica hidrofilica da cadeia de
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polioxietileno faz com que o Tween atue como dispersante. O PP foi dissolvido em xileno, a
120-130 ° C, e combinado com a suspensao de whiskers liofilizados.

Na sequéncia, os materiais foram submetidos ao mesmo tratamento descrito no item 4.6.

4.7.3 Filmes de polipropileno preparados com whiskers liofilizados e PP-AM

Primeiramente 0 PP-AM (1% m/m) foi dissolvido em xileno a quente (105-110 °C) e
incorporado a suspensdo de whiskers. A suspensdo (PP-AM/WH) foi colocada no ultrassom para
dispersdo dos whiskers durante 2 horas. O PP foi dissolvido em xileno a quente (120-130 °C) e
incorporado a suspensdo de PP-AM/WHY/xileno, preparada préviamente. Na sequéncia, 0S
materiais foram submetidos ao mesmo tratamento descrito no item 4.6.

A fim de melhorar a dispersdo dos whiskers no polimero foi utilizado o surfactantebrometo
de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) (férmula: C19H4,BrN e massa molar: 364,5).

4.8 Caracterizacao dos materiais

4.8.1 Caracterizacdo dos materiais celulosicos

A CA, a TS, as celuloses e os whiskers derivados desses materiais foram caracterizados
utilizando-se as técnicas e procedimentos descritos a seguir. Também foi caracterizada uma

amostra de celulose microcristalina comercial (MCC).

Determinacgéo do teor de cinzas na casca de arroz: A metodologia foi baseada na norma
TAPPI D586-97 Método B [101]. Uma amostra de CA seca de cerca de 1g foi colocada em um
cadinho previamente calcinado e levado a mufla, a uma temperatura de 1000°C, por 35 min. O

teor percentual de cinzas é calculado pela equagéo 6:

MRAC - MR
MA

X100% = %TC Equacéo 6

Onde:

MRAC: massa do recipiente com amostra
MR: massa do recipiente, em g

MA: massa da amostra, em ¢

%TC: teor percentual de cinzas

27



Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): Analises de morfologia das particulas foram
feitas utilizando um microscépio eletrénico de varredura modelo JSM-6060 do Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS (CME/UFRGS).

Analise Termogravimétrica (TGA): As amostras (17 mg) foram aquecidas até 700 °C, com
taxa de aquecimento de 10°C min™ em atmosfera de nitrogénio, num fluxo de 50mL min™. As
analises foram feitas em um analisador térmico TA Instruments, modelo TGA Q5000 IR, cuja

microbalanca tem uma precisdo de £ 0.1 pg.

Calorimetria Exploratoria Diferencial Modulada (MDSC): Fracdes das amostras
previamente submetidas a secagem a vacuo foram prensadas entre folhas de aluminio, na forma
de filmes com aproximadamente 0,2 mm de espessura, e cortadas como disco de 5 mm de
didmetro com auxilio de um furador de papel circular. As amostras foram colocadas em capsulas
de aluminio e apresentaram massa de aproximadamente 7mg. O padréo de referéncia foi uma
capsula de aluminio com tampa, sem amostra, e as analises foram realizadas sob nitrogénio a um
fluxo de 50 mL min™. As anélises de MDSC foram feitas no equipamento DSC Q2000 da TA
Instruments. Dois procedimentos foram realizados na amostra de celulose de CA apo6s
branqueamento: no primeiro deles a amostra foi equilibrada a 35 ° C e aquecida até 395°C sob
taxa de 5 °C min™.No segundo procedimento, a amostra de CA, numa rampa de 30°C min™, foi
aquecida desde a temperatura ambiente até 150°C e mantida nesta temperatura por 5min, num
procedimento para remocao da agua absorvida [102, 103]. A seguir a amostra foi aquecida de 35

°C a 395 °C a5°C min™* numa amplitude de modulaco foi de +/-1°C e um periodo de 60s.

Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho (ATR-FTIR): A superficie dosmateriais foi
caracterizada através de espectroscopia na regido do infravermelho por refletdncia atenuada,
utilizando um espectrofotdmetro com transformada de Fourier Nicolet modelo 6700, operando

na regido de 4000 a 700 cm™, com resolucéo de 2 cm™.

Difracdo de Raios X — As analises de raios X foram realizadas utilizando um difratbmetro
modelo Siemens D500 no modo de reflexdo com um angulo incidente 1,54 A, radiagio de CuKa.
O indice de cristalinidade das celuloses de casca de arroz e da testa de soja foi determinado

a partir do difratograma, utilizando o método de Segal, conforme foi citado por Thygesen [104].

A Equacdo 7 foi usada para calcular o percentual de cristalinidade da amostra (Xcg):
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Xeg = ’2”]?2—'0;‘“’ x 100% Equagéo 7

Onde l,q0 corresponde a intensidade do pico 200, correspondente tanto a fracdo amorfa como
a cristalina, ao passo que o Iay corresponde somente a fracdo amorfa da amostra, que deve ser
descontado (Figura 15). No difratograma, considera-se lay COMo a intensidade do segmento de
mais baixa altura entre os picos 200 e 110.
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Figura 15. Difratograma da celulose para calculo da cristalinidade pelo método de Segal [104].

4.8.2 Caracterizacdo dos nanocompdsitos e dos whiskers

Analises termo-dindamicomecanicas (DMA): Os nanocompositos foram caracterizados
utilizando o analisador DMA Q800 V 7.0 Module Multi-Frequency, da TA Instruments. Foram
avaliados 0 modulo de armazenamento (E*), modulo de perda (E™°) e tan delta. As medidas
foram realizadas com a freqiiéncia de 1Hz, taxa de aquecimento de 3°C min™, em um intervalo
de temperatura variando do -30 até 130° C com taxa de deformacéao de 0,1%. A espessura média
dos corpos de prova foi de 0,45 milimetros, largura de 7,2 milimetros e comprimento de 10-12

milimetros.

Analise termogravimétrica (TGA): A anélise termogravimétrica forneceinformacdes
caracteristicas sobre o comportamento de materiais diante de um aumento progressivo de
temperatura. Por meio do termograma € possivel comparar diferentes comportamentos e
visualizar o efeito dos tratamentos [105, 106]. O equipamento usado foi 0 TGA Q50 V 6.7. As

condigdes experimentais foram: faixa de temperatura de 30 a 700°C, raz&o de aquecimento de
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20°C min™ e atmosfera em nitrogénio com vazao de 50 mL min™, cadinho de alumina e massa

da amostra de aproximadamente 12 mg.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC): Thermal Analyst TA Instruments modelo
2100: as analises foram feitas sob atmosfera de nitrogénio. Estes ensaios foram realizados sob
condicbes moduladas utilizando uma taxa média de aquecimento (4) de 5°C.min™, uma
amplitude de modulacdo (Ar) de 1°C e um periodo de 60s (P) variando da temperatura de 2 °C a
395 °C. A temperatura de cristalizacdo (T¢), a temperatura de fusdo (T,) € o0 grau de
cristalinidade (Xc) do PP nos nanocompdsitos foram obtidos. O grau de cristalinidade do PP nos

nanocompositos foi determinado pelo uso da relacao:

Xc = (AHm / w. AH,) * 100 (8)

Onde: AHy, ¢ a entalpia de fusido obtida através do pico endotérmico, AH’, € a entalpia de fusdo
descrita para o PP 100% cristalino (190 J g ™) [107] e w é a fracdo em massa para 0 PP nos

nanocompasitos.

A extensdo da cristalizacdo foi avaliada pela relagao:

Tc - TonseT 9)

Onde: Tc é a temperatura de cristalizagdo, que corresponde ao pico da curva de cristalizacdo e

Tonser € a temperatura do inicio da cristalizacdo [108].

Espalhamento de Luz: Para comprovacdo da obtencdo dos whiskers foi utilizado
espectrémetro de espalhamento de luz (Brookhaven Instruments) com laser He-Ne (Coherent) de
comprimento de onda 632 nm. As intensidades foram correlacionadas em um correlador modelo
BI-9000AT. As amostras foram centradas em uma cuba éptica contendo decalina, tendo em volta
um sistema de termostatizacdo por banho de agua. As andlises foram feitas a 298K. O
polarizador foi calibrado com benzeno ou com tolueno, tendo-se obtido valores pararazéo de
despolarizacdo concordantes com os valores tabelados [107, 109, 110].

Para obtencdo das curvas de distribuicdo do tempo de relaxacdo, uma inversdo da
transformada de Laplace foi aplicada as funcdes, utilizando-se a rotina REPES [111],

incorporada ao programa Gendist [112].
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Microscopia 6ptica de Luz Polarizada: As amostras foram analisadas em microscépio
oOptico invertido da marca Olympus, modelo PM20, utilizando lentes com aumento de 40x, com
imersdo em Oleo e alta abertura (A.N.=1,4). Uma pequena quantidade de suspensdo aquosa de
whiskers foi colocada sobre uma lamina de vidro com dimensfes de 10x3 cm, recoberta com

uma laminula.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET): A técnica de microscopia eletronica de
transmissdo (TEM, JEOL JEM 1200FxlIl) foi utilizada para a caracterizacdo morfoldgica dos
whiskers. As amostras de whiskers em suspensdo aquosa foram colocadas em um grid de
carbono sobre cobre de 400 mesh, tendo o excesso de agua sido eliminado durante o preparo. As
espécies foram contrastadas usando uma solucdo 2% de acetato de uranila. Apos a andlise, as
dimens@es (comprimento/diametro) dos whiskers foram determinadas usando o programa Image

Tools.
Microscopia de Forca Atdmica (AFM): um microscépio de forca atbmica da marca Agilent

modelo AFM 5500 com ponta de nitreto de silicio (SisN4) em modo de contato foi utilizado para
analise de amostras de whiskers de casca de arroz.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Isolamento e caracterizacdo da celulose da casca de arroz e testa de

soja
5.1.1. Isolamento e caracteriza¢éo da celulose de casca de arroz

A casca de arroz utilizada como matéria-prima para a extracdo da celulose foi previamente
moida e peneirada, de acordo com metodologia descrita na Se¢do Experimental. A Figura 16
mostra a morfologia desse material, através das imagens de MEV. As imagens mostram que a
casca de arroz possui uma superficie externa muito irregular, com protuberancias, lembrando a
aparéncia de uma espiga de milho. A superficie interna é mais lisa. Ap6s a moagem (Figura
16b), as particulas apresentaram tamanhos variaveis, com quebra preferencial no sentido

longitudinal.

Figura 16. Morfologia: a) da casca de arroz antes da moagem; b) da casca de arroz apds moagem [113]

Conforme procedimento de peneiramento vibratorio descrito na parte experimental,
efetuou-se andlise da distribuicdo granulométrica das particulas obtidas que mostrou uma fragao

significativa (cerca de 70%) de tamanhos entre 212 e 600 um (Figura 17).
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Figura 17. Distribuicdo granulométrica das particulas de casca de arroz ap6s a moagem

O teor percentual de cinzas encontrado para a casca de arroz, ap0s tratamento térmico a
1000 °C, por 35 minutos, em mufla, foi de 16 %. Este é um teor relativamente alto em
comparacdo a outros materiais lignoceluldsicos comuns e que se deve ao elevado teor de silica
presente na casca de arroz.

O percentual médio de extrativos encontrado para a casca de arroz apds a sequéncia de
extracdes com os trés solventes foi de 6,8%.

A Figura 18 mostra a imagem da superficie das particulas de CA apds a etapa de extracédo
por solventes, onde novamente podem ser visualizadas pequenas particulas de silica, conforme ja
relatado na literatura [114].

Através das imagens de MEV, mostradas na Figura 19, é possivel avaliar o ataque sofrido
pelas particulas de CA ap0s a etapa de polpacdo. Pode-se verificar que as particulas passaram de
achatadas para parcialmente enroladas apés 15 minutos de tratamento com solugdo de NaOH em
autoclave (Figura 19a). Pela Figura 19b foi possivel observar que toda silica foi removida ap6s o
ataque alcalino. A Figura 19¢c mostra que o ataque quimico produzido pelo tratamento apresentou
uma direcdo preferencial, no sentido transversal, provavelmente onde estavam localizadas as

regibes mais ricas em lignina.

33



Figura 19. Imagens de MEV: a) e b) da casca de arroz ap6s 15 minutos de tratamento com NaOH na autoclave com
ampliacdo 70x e 2000x e c) da casca de arroz apds 30 minutos de tratamento com NaOH na autoclave com

ampliagBes 500x (continua...).
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Figura 19. (...continuagdo) Imagens de MEV: a) e b) da casca de arroz ap6s 15 minutos de tratamento com NaOH
na autoclave com ampliagdo 70x e 2000x e c) da casca de arroz ap6s 30 minutos de tratamento com NaOH

na autoclave com ampliacdes 500x.

Micrografias com maior ampliacdo (2000x) dos produtos obtidos apos a etapa de polpacéo,
com 15, 30 e 60min de tratamento na autoclave para CA (Figuras 20a, 20b e 20c) mostram
superficies muito atacadas, com espagos vazios pronunciados, como resultado da dissolugédo da
lignina e seus derivados. Na Figura 21a podem ser visualizados filamentos na superficie, nas
regibes onde se observavam anteriormente protuberancias. Comparando as Figuras 20b e 20c
ndo se verifica alteracdo significativa da superficie ao se passar de 30 para 60 minutos de
autoclave, indicando que 30 minutos de tratamento séo suficientes nesta etapa.
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Figura 20. Imagens de MEV das particulas de CA ap0s a etapa de polpagdo: a) 15 min de autoclave; b) 30 min de

autoclave; ¢) 60 min de autoclave.

A Figura 21 mostra imagens de MEV da epiderme interna da CA obtidas apds 15min de
autoclave (Figura 21a) e 30min de autoclave (Figura 21b). Na Figura 21a pode-se visualizar que

a superficie é mais lisa do que na Figura 21b.
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Figura 21. Imagens de MEV da epiderme interna de CA, ap6s: a) 15min de autoclave; b) 30min de autoclave.

5.1.2 Isolamento e caracterizacdo da celulose de testa de soja

A estrutura celulésica da testa de soja (TS) apresenta cuticula, epiderme (células
palicadicas ou macroesclerideos), hipoderme (células em ampulheta ou osteoesclerideos) e
células parenquimatosas.

A Figura 22 mostra a morfologia da testa de soja como recebida, observada no presente
trabalho através de MEV.
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Figura 22. Imagem de MEV da TS como recebida (ampliagio 100x)

As células da camada palicadica apresentam-se alongadas com uma posi¢do perpendicular a
superficie da testa. A hipoderme constitui-se de uma camada de células uniforme, continua em
toda testa e apresenta parede celular de espessura ndo uniforme com a presenca de grandes
espacos intercelulares. Segundo a literatura [115], sabe-se que o parénquima lacunoso é
composto de 6-8 camadas de células parenquimatosas, as quais sdo tangenciais a superficie da
testa e possuem a parede celular fina.

O percentual médio de extrativos encontrado para a testa de soja apds a sequéncia de

extracdes foi de 29,8%.

Apo6s 15 minutos de autoclave, nas Figuras 23a e 23b, podem ser observadas as células
palicadicas (formadoras da epiderme), as células ampulheta (que formam a hipoderme) e as
células parenquimatosas. Ap6s 30 minutos de autoclave as células ampulheta (Figura 23c)

tornam-se mais detalhadamente visiveis.
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Hipoderme

Camada palicadica

Parénquima lacunoso

Figura 23. Morfologia: a) da TS ap6s 15 minutos de autoclave com ampliacdo de 1000x; b) das células de
ampulheta na TS ap6s 15 minutos de autoclave com ampliacdo de 1000x; c) da superficie das células
parenquimatosas apos 30 minutos de autoclave com ampliagéo de 1000x.
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A Figura 24 refere-se a superficie da testa de soja apos a remocao de extrativos.

18k

Figura 24. Imagem de MEV da superficie da TS: ap6s a extragdo com solventes (ampliagdo 70x)

Na Figura 25, pode-se verificar o inicio do desmembramento da estrutura celular
parenquimatosa, ap6s 15 minutos de tratamento com solugdo de NaOH na autoclave.

Figura 25. .Imagem de MEV da superficie das particulas de TS ap6s 15min de autoclave com ampliagéo de 500x.

A Figura 26a mostra o ataque ao parénquima lacunoso e alteracdo na forma das células
ampulhetas ap6s 60 minutos de autoclave. A Figura 26b evidencia que as células ampulhetas
apresentam estrutura fibrosa. Comparando as Figuras 23c e 26a verificam-se alteracbes na
superficie das células parenquimatosas ao se passar de 30 para 60 minutos de autoclave. No

entanto, tendo em vista que ha mais duas etapas de branqueamento, ndo ha necessidade de se
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utilizar 60 minutos de autoclave, o que significaria maior gasto de energia, uma vez que a lignina

e hemicelulose remanescentes serdo removidas ao final do branqueamento.

Figura 26. Imagem de MEV da superficie das particulas de TS apds a etapa de 60 minutos de polpagéo na

autoclave. Ampliacdo: a) 500x; b) 2.000x.

Na Figura 27 pode-se observar o total desmembramento das células parenquimatosas

ocorrido ap6s a segunda etapa do branqueamento Il e 15 minutos de autoclave.
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Figura 27. Imagem de MEV das células parenquimatosas celulose da TS (15 min de autoclave e 40min de

branqueamento I1).

5.1.3 Espectroscopia de absorcao no infravermelho por refletancia atenuada (ATR-
FTIR) da celulose de casca de arroz e testa de soja

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho tem sido muito utilizada na pesquisa com
materiais celuldsicos, pois representa um método simples de obter informacGes diretas sobre as
mudancas que ocorrem apoés diferentes tratamentos quimicos. Neste trabalho a espectroscopia no
infravermelho foi utilizada para avaliar a remogdo da hemicelulose e da lignina apds os
processos quimicos aos quais a casca de arroz e a testa de soja foram submetidas.

Na Figura 28 sdo mostrados os espectros no infravermelho da casca de arroz ndo tratada, da
casca de arroz livre de extrativos, da casca de arroz ap6s o processo de polpacdo e da celulose da
casca de arroz. Também € mostrado o espectro no infravermelho de uma amostra de celulose
microcristalina comercial, para comparacéo.

Observa-se que todas as amostras apresentaram duas regifes principais de absor¢do. A
primeira regido corresponde ao intervalo entre 2700-3500 cm™ e a segunda corresponde ao
intervalo entre 800-1800 cm™, aproximadamente. As bandas largas localizadas entre 3300-3360
cm sdo referentes aos estiramentos dos grupos — OH enquanto que as bandas em 2900 cm™ séo
referentes as vibracdes de estiramento dos grupos CH. A banda em 1640 cm™ poderia ser
relacionada ao estiramento C=C dos anéis aromaticos da lignina, porém essa banda também esta
presente no espectro da celulose comercial. De acordo com varios autores, [42, 116, 117], essa
banda em 1640 cm™ refere-se a um modo de deformacéo angular de 4gua adsorvida na celulose.

Todas as amostras foram cuidadosamente secas antes da realizagdo das analises, porém, como
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relatado na literatura [105], é muito dificil remover completamente a agua da celulose, devido as

fortes interacGes que existem entre essas duas espécies.
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Figura 28. Espectros ATR-FTIR: a) da casca de arroz ndo tratada, casca de arroz livre de extrativos,
casca de arroz ap0s o processo de polpacdo, celulose da casca de arroz e celulose microcristalina comercial;

b) expansdo dos espectros na regido de 800 a 2000 cm™.

A banda de absorcdo entre 1176-1200 cm™ é caracteristica do modo vibracional de
estiramento de ligagdo C-O-C. Na regido 1049-1202 cm™ surgem vibragées C-O-C referentes ao

anel da piranose. Os espectros da CA ndo tratada e da CA livre de extrativos mostram duas
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absorcBes caracteristicas de lignina: uma banda fraca em 1510 cm™ (estiramento do anel
aromatico) e outra mais fraca entre 1244-1208 cm™ (estiramento C-O de éter) que estdo ausentes
na celulose purificada. De acordo com Viera e colaboradores [115], a auséncia dessas bandas
indica que a maior parte da lignina foi removida. No espectro da celulose da casca arroz pode ser
identificado um pico em1725cm™ que provavelmente tem origem na acetilacdo parcial da
celulose durante a etapa 2 do branqueamento, onde é utilizado acido acético. Isso tem sido
mencionado, também, por outros autores [42, 116, 117].

Nos espectros da casca de arroz ndo tratada e da casca de arroz livre de extrativos pode ser
identificada também uma banda em 1734 cm™ que tanto pode ser atribuida a um estiramento de
C=0 de cetona ou ester (grupos acetilester e ésteres uronicos) presentes na hemicelulose como
de grupos carboxilicos de acidos ferulico e p-cumaricos da lignina, conforme relatado por
Zuluaga e colaboradores [117] e Sun, [42] para outros residuos agricolas.

Pode-se verificar, ainda, que no espectro do material obtido ap6s o processo de polpacdo ndo
se observa nenhuma absorcao na regido das carbonilas, mostrando a remocao da hemicelulose e
da lignina. Como a amostra ainda ndo foi tratada com acido acético nesta etapa, ndo ocorre banda
de absorcéo resultante de acetilacao.

Na Figura 29 sdo mostrados os espectros no infravermelho da testa de soja ndo tratada, da
testa de soja livre de extrativos, da polpa apés 15 min de autoclave e da polpa de celulose da
testa de soja apds o processo de branqueamentos | e 1l. Novamente € mostrado o espectro da

celulose microcristalina comercial, para comparagéao.
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Figura 29. Espectros ATR-FTIR: a) da testa de soja ndo tratada, testa de soja livre de extrativos, testa de sojaapds
15minde autoclave (polpa de celulose), polpa de celulose de testa de soja apds o processo de branqueamento

I, celulose da testa de soja e celulose microcristalina comercial.
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Nos mesmos espectros, pode ser identificada também uma banda em 1734 cm™ que, como
mencionado acima para a casca de arroz, pode ser atribuida a um estiramento de C=0 de cetona
ou éster presente na hemicelulose (grupos acetilester e ésteres urénicos) como de grupos
carboxilicos de &cidos ferdlico e p-cumaricos da lignina.

O espectro da testa de soja apds 15 min de autoclave ndo mostra a presenca dessas trés
absorcoes.

O espectro da celulose de testa de soja ndo mostra nenhuma absor¢édo na faixa de 1540-1500
cm™, mas evidencia picos a 1730 cm™e 1240 cm™ resultantes provavelmente da utilizacdo de
acido acético na etapa Il do branqueamento. Tendo em vista que as absor¢fes caracteristicas da
lignina e da hemicelulose estdo ausentes ja ap0s o tratamento na autoclave e que o espectro da
celulose da testa de soja € semelhante ao da celulose microcristalina comercial (MCC), conclui-

se que o processo empregado é eficiente para a remocao da lignina e da hemicelulose.

5.1.4. Analise termogravimétrica da celulose da casca de arroz e testa de soja

A degradacdo térmica dos materiais foi estudada através do uso de termogravimetria. As

curvas de degradacdo sdo mostradas nas Figuras 30 e 31.

MCC

CA nao tratada

CA apos 15min de branqueamento
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’ g
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1 v 1 1 1 v 1 v 1 v 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura ( "C)

Figura 30. Curvas DTG: Celulose da CA ap6s 30min de branqueamento, Celulose da CA apds 15min de

branqueamento, CA ndo tratada e MCC.
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Figura 31. Curvas TG: Celulose da CA ap6s 30min de branqueamento, Celulose da CA apds 15min de

branqueamento, CA ndo tratada e MCC.

A analise da curva de decomposicdo da celulose obtida da CA (Figura 30) apresenta um
evento térmico abaixo de 100 °C, atribuido a evaporacdo de agua. Percebe-se que a celulose da
CA (tanto apds 15 min como apds 30min de branqueamento) apresenta maior estabilidade
térmica do que a CA ndo tratada. Isso se deve ao fato de que o componente que degrada em
menor temperatura ja havia sido removido. O pico de decomposi¢cdo da CA ndo tratada €
consideravelmente mais amplo do que o das outras amostras devido a decomposi¢do da
hemicelulose e lignina. Nota-se que a MCC e as celuloses da CA (tanto apds 15 min como apds
30min de brangqueamento Il) decompdem-se em um unico pico. As temperaturas dos maximos
nas curvas TGA da MCC, da CA néo tratada e da CA ap6s 15 e 30 min de branqueamento sdo

mostradas na Tabela Il1.

Tabela Ill. Temperatura de méaxima velocidade de decomposi¢do para a série de amostras da

casca de arroz.

Temperatura de maxima

AMOSTRA velocidade de
decomposicéo (°C)
MCC 370
CA ndo tratada 293
Celulose de CA apés 15 min de branqueamento 11 11 345
Celulose de CA apds 30min de branqueamento Il 345
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Observa-se que a temperatura de decomposi¢do das amostras aumenta com o tratamento
sofrido pela fibra, evidenciando a eliminacdo dos componentes menos estaveis, hemicelulose e
lignina. A taxa méaxima de decomposicdo da celulose de CA, ap6s 15 e 30 min de
branqueamento ocorre em 345 °C, o que é muito préximo ao valor de 348 °C encontrado por
Moran e colaboradores [116] e 355°C encontrado para Yang e colaboradores [118] para celulose
comercial, valores determinados na mesma taxa de aquecimento. Este comportamento confirma
a auséncia dos componentes hemicelulose e lignina nas celuloses de CA (tanto ap6s 15 min
como ap6s 30 min de branqueamento). De acordo com Uesu e colaboradores [119] quanto
maior a cristalinidade da celulose, tanto mais alta é a temperatura de decomposi¢do térmica,
devido ao menor teor de componente amorfo. No entanto, outros fatores também podem exercer
influéncia sobre o valor da cristalinidade. Na Figura 31, pode-se observar que a CA ndo tratada
apresenta um alto percentual de residuo, cerca de 26% ao final da analise (700°C), isto pode ser
explicado pela presenca de silica residual enquanto que 8% de residuos sdo encontrados para
MCC, 15% para celulose de CA ap6s 15min de branqueamento e 11 % de residuos para celulose
de CA ap6s 30min de branqueamento.

As Figuras 32 e 33 mostram as curvas DTG e TG da MCC, da testa de soja e dos produtos
obtidos apds as etapas de tratamento da testa de soja. Verifica-se que os picos de decomposicéo
da TS néo tratada e TS livre de extrativos sdo consideravelmente mais amplos do que os da TS
apos a polpacdo e branqueamento (Figura 32), devido a presenca da hemicelulose e lignina
(similar ao ocorrido com a CA). A taxa maxima de decomposicao da celulose da TS ocorre em
350 °C, que estd muito proxima a temperatura encontrada para a celulose de casca de arroz.

MCC

J\ TS apos branqueamento Il

TS apos branqueamento |

TS apos 15min autoclave

’\//\ TS livre de extrativos
N T

TS nao tratada

Derv.perda massa %/ ° C (a.u.)

300 ' 6(I)0
Temperatura (°C)
Figura 32. Curvas DTG: TS ndo tratada, TS livre de extrativos, TS apds 15min autoclave, celulose da TS apds
branqueamentos | e 1l e MCC.
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Figura 33. Curvas TG: MCC, TS ndo tratada, TS livre de extrativos, TS apds 15min autoclave e celulose da

TS ap6s branqueamentos | e I1.

As temperaturas dos picos maximos das curvas DTG da MCC, da TS néo tratada, TS livre
de extrativos, TS ap6s 15min de autoclave e TS apds as etapas de branqueamento | e 1l séo
mostradas na Tabela V. Observa-se que a temperatura de decomposi¢do das amostras aumenta
com o tratamento sofrido pela fibra, evidenciando a eliminagdo dos componentes menos estaveis,

semelhante comportamento encontrado para CA, anteriormente descrito.

Tabela IV. Temperatura de méxima velocidade de decomposicdo para a série de amostras da
testa de soja

Temperatura de maxim

AMOSTRA velocidade de

decomposicéo (°C)
MCC 370
TS ndo tratada 334
TS livre de extrativos 344
TS ap6s 15min de autoclave 362
Celulose de TS ap6s branqueamento | 367
Celulose de TS apds branqueamento |1 350
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5.1.5. Andlise por difracdo de raios-X das celuloses de casca de arroz e testa de

soja

A analise por difracdo de raios X de alto &ngulo permite a caracterizagdo da microestrutura
dos materiais cristalinos. Na Figura 34 estdo representados os difratogramas da celulose obtida
da casca de arroz, celulose obtida da testa de soja e da celulose microcristalina comercial. Pode-
se observar que o maior pico cristalino de todas as amostras aparece em torno de 20 = 22° o que
representa o plano cristalografico (200). De acordo com a literatura [116], a auséncia de um
dublete nesse pico indica que a celulose extraida da casca de arroz como da testa de soja podem

ser consideradas como tendo estrutura cristalina do tipo celulose .

Intensidade (a.u)
ty

Figura 34. Difratogramas de raios X da celulose de testa de soja, celulose da casca de arroz e da celulose

microcristalina.

Aplicando-se o método de Segal descrito anteriormente, o indice de a cristalinidade
encontrado para a celulose da casca de arroz foi de ~ 67% e para a celulose da testa de soja foi de
~71%. Valores similares tém sido encontrados para celuloses obtidas de outras fontes: 66% para
celulose proveniente do tubérculo de batata, 68% para palha de arroz e 71% para celulose da
madeira [120]. Nas mesmas condicBes de analise, a cristalinidade da celulose microcristalina
comercial foi estimada em 79%. O valor relativamente alto obtido para o indice de cristalinidade

da celulose isolada permite-nos concluir que o processo empregado de extracdo da celulose foi

eficiente.
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5.1.6  Andlises por calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC) das

celuloses da casca de arroz e testa de soja

A técnica de calorimetria exploratoria diferencial modulada (MDSC) permite-nos separar 0s
eventos térmicos reversiveis dos irreversiveis, baseada na utilizacdo de gradientes de
aquecimento senoidais. Assim, a técnica permite um melhor entendimento a respeito dos efeitos
da temperatura sobre as regides amorfas e cristalinas dos materiais. Pela Figura 35a dois eventos
principais foram encontrados na celulose da CA. O primeiro pico endotérmico, abaixo de 150 °C,
é correspondente a perda de &gua da amostra durante a andlise. A segunda transi¢do endotérmica
inicia-se a 270 °C com um pico maximo em 321°C e tem sido atribuida a fusdo da fragdo
cristalina da celulose. Essa transi¢cdo pode se deslocar para temperaturas mais baixas dependendo
da massa molar, conteddo amorfo, tamanho dos cristalitos, etc. De acordo com Mamleev e
colaboradores [31], pode ocorrer a despolimerizacdo da celulose e volatilizagdo dos produtos
nessa mesma faixa de temperatura. A analise de TGA mostrou um maximo de perda de massa da
celulose de casca de arroz nessa regido confirmando a degradacdo. Por outro lado, uma
importante mudanca na capacidade calorifica do meio pode ser verificada entre 300 e 330 °C na
curva de aquecimento reversivel. Isso indica uma mudanca na composi¢do quimica, como
resultado da depolimerizacdo. A auséncia de um pico endotérmico no sinal reversivel indica que
esse evento corresponde a uma transformacéo cinética [121].

A Figura 35b refere-se ao segundo procedimento descrito, no qual a amostra foi submetida a
uma etapa isotérmica para a eliminacdo de dgua. Embora seja dificil secar completamente a
celulose (vide discussdo Infravermelho), o termograma da celulose ndo mostra a presenca de
agua. Nota-se também um pico endotérmico préximo a 300 °C, o que concorda com a Figura
35a, sendo relacionado a fuséo e volatilizagdo. Entretanto, 0 pequeno pico exotérmico logo apds
essa transi¢do ndo foi claramente visualizado nas curvas total e ndo reversivel [121].

Os perfis dos termogramas da celulose de casca de arroz e da celulose microcristalina
comercial sdo muito semelhantes, como demonstrado nas Figuras 35c e 35d. Comparando-se 0s
méaximos das transi¢cGes endotérmicas verifica-se que o pico para a celulose de CA ocorre em
uma temperatura mais baixa (321 °C) do que o pico da MCC (344 °C). Isto pode ser explicado
pela diferenca de cristalinidade existente entre as duas amostras, conforme determinado por
difracdo de raios X.

Concluindo, foi verificado que todas as amostras mostraram picos bem definidos
relacionados com a fusdo da parte cristalina da celulose. Entretanto, as amostras de celulose com

agua adsorvida (Figuras 35a e 35c) mostraram mais claramente 0s picos exotérmicos. Esses
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resultados sugerem que o mecanismo de degradacdo responsavel pelo pico exotérmico € afetado

pela presenca de agua.
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Figura 35. Termogramas de aquecimento: (a) e (b) da celulose de CA,; (c) e (d) MCC

Para a celulose de TS, o primeiro pico endotérmico, abaixo de 100 °C, é correspondente a

perda de agua da amostra durante a analise como esta demonstrado na Figura 36. A segunda

transicdo endotérmica inicia-se a 270°C com um pico maximo em 317°C e tem sido atribuida a

fusdo da fracdo cristalina da celulose (comportamento similar encontrado para a celulose de CA).
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Figura 36. Termogramas de aquecimento da MCC e da celulose de TS.
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Considerando os resultados obtidos, as condi¢des definidas para o isolamento das celuloses
que serdo utilizadas para a obtencao dos whiskers foram as seguintes:

> Celulose de casca de arroz:

» 6h de remogao dos extrativos utilizando-se os solventes: hexano, etanol e agua;
> 30min de autoclave utilizando-se 5% NaOH, 121°C, 2atm;
> 12h de branqueamento | (H,0,, 2% e TAED, 0,2%), 48 °C, pH 11;

» 30min de branqueamento Il (80% &c. acético e 70% ac. nitrico);

» Celulose de testa de soja:

6h de remogdo dos extrativos utilizando-se os solventes: hexano, etanol e agua;

>

> 15 min de autoclave utilizando-se 5% NaOH, 121°C, 2atm;

> 12h de branqueamento | (H,0,, 2% e TAED, 0,2%), 48 °C, pH 11;
>

30min de branqueamento 11 (80% ac. Acético e 70% &c. nitrico);

5.2 Obtencéo e caracterizacio dos whiskers de celulose de casca de arroz

e testa de soja

As celuloses purificadas, isoladas da casca de arroz e testa de soja, foram submetidas a
hidrolise &cida, conforme descrito na Secdo Experimental, visando a quebra das ligacdes
intermoleculares e isolamento dos whiskers (nanocristais) de celulose. Foram testados 0s
seguintes tempos de hidrdlise &cida: 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min.

Os whiskers de celulose foram analisados através de espalhamento de luz, microscopia
eletronica de transmissdo, microscopia de forca atdbmica, microscopia de luz polarizada e analise

termogravimeétrica.

5.2.1 Espalhamento de luz

Neste trabalho o espalhamento de luz foi usado para confirmar a presengados whiskers. Na
Tabela V sdo mostradas as razdes de despolariza¢do determinadas para os whiskers isolados com
diferentes tempos de hidrolise &cida para casca de arroz. Esperava-se que com 0 aumento do

tempo de hidrolise acida, ocorresse aumento da razdo de despolarizacdo, ja que mais whiskers
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estariam sendo isolados. No entanto, py ndo se mostrou sensivel ao aumento do tempo de

hidrolise, tendo se mantido constante.

Tabela V. Razao de despolarizagdo (py) para as suspensdes aquosas de whiskers de celulose de casca de arroz (CA)
de acordo com o tempo de hidr6lise

Tempo de hidrdlise (min) Razao de despolarizacio (pv)

15 0,018+ 0,005
30 0,021+ 0,005
60 0,018 + 0,002
90 0,024 + 0,009
120 0,018 + 0,002
150 0,03 +0,02

180 0,021 + 0,004

O valor médio da razdo de despolarizacdo foi de 0,021 + 0,003. Esse valor estd de acordo
com o valor encontrado na literatura para whiskers de celulose de algodao (py= 0,021) [66].
Através da técnica de espalhamento de luz, foi verificado ainda que a amostra de 150 minutos de
hidrolise apresentou maiores valores de intensidade de luz espalhada despolarizada (Ivy) quando
comparada com os outros tempos de hidrolise testados para WHCA (whiskers de CA). Através
de DLS foi constatado que a amostra de 150 minutos de hidrolise formou funcéo de correlacéo
despolarizada, indicando alta razdo de aspecto dos whiskers obtidos da CA.

Para WHTS (whiskers de celulose de testa de soja) a razdo de despolarizagdo média
encontrada (Tabela VI) foi de 0,018 + 0,002, concordando também com a literatura citada
anteriormente [107, 109, 110].

Tabela V1. Razéo de despolarizagdo (py, para as suspensdes aquosas de whiskers de celulose de testa de soja (TS)

de acordo com o tempo de hidrdlise

Tempo de hidroélise (min) Razio de despolarizacio (pVv)

15 0,020 + 0,005
30 0,016 + 0,003
60 0,02 £0,01

90 0,018 + 0,002
120 0,018 + 0,003
150 0,016 + 0,001
180 0,018 + 0,002
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A Figura 37 mostra uma fungéo de correlagdo de intensidade despolarizada de whiskers de
celulose de TS preparados com 90 minutos de hidrélise para angulo 45° confirmando a obtencéo
dos mesmos. Na Figura 37 pode-se notar que a funcdo de correlacdo apresentada ndo é uma
exponencial simples, indicando que além dos whiskers isolados pode haver também uma fragao

de whiskers agregados.
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Figura 37. Funcéo de correlacdo de intensidade para whiskers de celulose de TS preparados com 90 minutos de

hidrélise (angulo 45°, concentragdo da amostra 1,5 gL™ em suspenséo aquosa).

As Figuras 38 e 39 tém o objetivo de verificar as distribui¢cdes dos tempos de relaxagdo dos
whiskers de celulose de casca de arroz em suspensdo aquosa em diferentes tempos de hidrdlise
acida. A distribuicdo de tempos de relaxacdo pode consistir de um Unico pico ou de Varios picos,
correspondendo a presenca de uma Unica populacdo de particulas ou de diferentes populacGes de
particulas em uma mesma amostra. Para uma distribuicdo bimodal, o pico situado a tempos
menores corresponde ao modo rapido na fungdo de correlagdo e o pico a tempos maiores, ao
modo lento. O modo répido € devido a populacéo de particulas de menor tamanho, o modo lento,

a populacdo de maior tamanho.
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Figura 38. Distribuicdo dos tempos de relaxagio para os WHCA em suspensdo aquosa (angulo de 45°).
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Figura 39. Distribuicdo dos tempos de relaxacdo para os WHCA em suspensdo aquosa na regido entre 1000 us e
10000 ps (angulo de 90°).

Observa-se no tempo de hidrolise de 60 minutos o aparecimento de mais de dois picos
méaximos de tempos de relaxacdo, chamado de distribuicdo trimodal enquanto que para 0s demais
tempos é bimodal. O pico de 120 minutos de hidrdlise ficou mais alargado entre os intervalos de
10*° e 10*%. Comparando com as distribuicdes dos tempos 15, 30 e 60 minutos de hidrdlise
observa-se 0 desdobramento da distribuicdo de tempos de relaxacdo em duas populacdes
distintas. A Tabela VII apresenta os valores referentes aos picos maximos referentes aos tempos

de relaxagdo medios dos diferentes tempos de hidrolise.
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Tabela VII. Valores dos picos maximos dos tempos de relaxacao

Tempo de hidrolise (min) Pico méximo (us)

15 10> 10 %
30 10 %7 1043
60 10 %2 10 %° 10 **
90 10 %7 10 43
120 10 %8 10°
150 10 %° 10*
180 1037 10*

Em todos os tempos de hidrélise analisados houve um pico de aproximadamente 10>’ps o
que permite afirmar que o tempo de relaxacdo médio seria de aproximadamente 5000s, indicando
que existe uma populacdo com ordem de tamanhos semelhantes, independentemente do tempo

de hidrolise.

5.2.2. Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

5.2.2.1 Microscopia eletrénica de transmissao dos whiskers de casca de arroz

A analise por microscopia eletronica de transmissdo (MET) dos WHCA permitiu a avaliagdo
das dimensdes das nanoparticulas obtidas. A Figura 40 apresenta as micrografias de transmissao
dos whiskers preparados com 150 minutos de hidrélise da celulose da CA. E possivel observar
que a maior parte das estruturas obtidas mostra-se relativamente isolada, com contornos
definidos, na forma de feixes alongados, devido ao rompimento das ligacdes de hidrogénio
durante o ataque acido. Foram determinados os comprimentos e diametros de cerca de 255
particulas. As dimensfes medias dos whiskers sdo de aproximadamente 195 + 52nm de

comprimento por 10,7 £ 0,9 nm de didmetro e razdo de aspecto igual a 18 (L/d = 18).
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Figura 40. Microscopia eletrdnica de transmissdo dos whiskers de CA isolados com 150 minutos de hidrélise &cida.
Dimenséo das barras de comprimento: (a) e (b) 200nm; (c) e (d) 100nm

Na Figura 41 estdo mostradas imagens MET da amostra de 60 minutos [121]: as dimensdes
médias dos whiskers sdo de aproximadamente 143 + 64nm de comprimento, 7,9 £ 2,2 nm de
diametro e razdo de aspecto (L/D= 18), o que vem a concordar com as analises de espalhamento
de luz encontradas discutidas anteriormente, no sentido de que hd uma sobreposicao parcial das

distribuicGes de tempos de relaxacdo de ambas as amostras.
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Figura 41. Microscopia eletrénica de transmissdo da amostra de WHCA preparados com 60 minutos de hidrélise

acida (dimensdo das barras de comprimento: 100nm)

5.2.2.2. Microscopia eletronica de transmissao dos whiskers de testa de soja

A Figura 42 apresenta as micrografias de transmissdo dos whiskers de celulose de TS
(WHTS) preparados com 90 minutos de hidrolise. E possivel observar que a presenca de
estruturas alongadas, em forma de bastdes. Comparando com as imagens das Figuras 41 e 42
para WHCA, pode-se notar que os whiskers de celulose de testa de soja S0 menos espessos do
que os de casca de arroz. Na Figura 42 os whiskers de soja apresentam-se relativamente

agregados, dificultando a determinacgéo exata do comprimento.
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Figura 42. Microscopia eletronica de transmissdo dos WHTS isolados com 90 minutos de hidrolise acida.

Dimenséo das barras de comprimento: a) 0,2 pm; b) 100nm.

5.2.3. Microscopia Optica de luz polarizada dos WHCA

Através de microscopia oOptica de luz polarizada foram obtidas as imagens mostradas na
Figura 43 que evidenciam a anisotropia das suspensdes aquosas de whiskersda celulose da casca

de arroz.

Figura 43. Imagens de microscopia Optica dos WHCA: a) 60min de hidrolise, ampliacdo 10x; b) 150min de

hidrolise, ampliagdo 10x; ¢) 60min de hidrélise, ampliagdo 40x e d) 150min de hidrdlise, amplia¢do 40x.

5.2.4. Microscopia de forga atomica dos whiskers da celulose da casca de arroz
A amostra dos whiskers de CA obtidos com 60 minutos de hidrélise foi analisada por

microscopia de forca atbmica e sua imagem esta representada na Figura 44 [121]. Podem ser
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visualizadas estruturas alongadas, com a presenca de muitos agregados, semelhante aos

resultados encontrados por microscopia optica de luz polarizada.

Figura 44. Imagem de microscopia de forca atbmica dos whiskers obtidos com 60 minutos de hidrélise da celulose
obtida da CA.

5.2.5. Andlise térmica (TGA) da celulose e dos whiskers de casca de arroz e testa de

soja

A anélise de TGA mostrada na Figura 45 para a casca de arroz nado tratada, celulose da casca
de arroz e whiskers de casca de arroz fornece informacGes sobre a estabilidade térmica e
composicdo das mesmas. Observa-se através das curvas TG (Figura 45) que todas as amostras
apresentam uma perda inicial (1% a 3% de massa) em torno de 50 °C a qual € devida a
evaporacdo de &gua. Para a casca de arroz ndo tratada a sequnda etapa inicia com a degradacéao
do componente hemicelulose (200-290° C), evidenciada pelo pico em 290°C para a casca nio
tratada, sequida pela decomposicio da celulose (240-350°C) e por fim a lignina ( 280-500°C) tos

Moran e colaboradores [116], relataram que em atmosfera inerte a hemicelulose e a lignina
s80 o0s primeiros compostos a se degradarem. A lignina comega a degradar por volta dos 200°C,
estendendo a perda de massa até a temperatura de 700°C, enquanto que a hemicelulose apresenta
um pico de decomposicdo em 296°C. A celulose apresenta um pico agudo com taxa maxima de

decomposicdo em 348 °C.
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Figura 45. Curvas de TG para as amostras da casca de arroz nao tratada, da celulose da casca de arroz e do WHCA.

Teodoro e colaboradores [122] estudaram os whiskers de sisal e relataram que na segunda
etapa, a substituicdo dos grupos hidroxila por grupos sulfatos acidos na etapa de hidrdlise
diminui a energia de ativacdo para a degradacdo da celulose, tornando a amostra menos
resistente a pirolise, ocorrendo reacbes de desidratacdo, liberando agua e catalisando a
decomposicédo da celulose. Regides mais sulfatadas da celulose degradam-se em temperaturas
menores enquanto que as menos acessiveis a incorporacdo do acido tendem a ser mais estaveis

termicamente. No terceiro evento, ocorrem as quebras de ligacdo das moléculas de celulose mais

internas, isto é, que ndo fizeram contato com o acido sulfurico.

Pela curva de DTG dos whiskers de casca de arroz (Figura 46), observa-se na amostra a
presenca nitida de um pico definido na regido de 210 °C a 310 °C. Esta duplicidade de picos
pode estar relacionada as diferencas na efetividade de sulfonacdo da celulose, como relatado
anteriormente. Ao final do processo (~700°C) ocorre o processo de carbonizacio das fibras.

A casca de arroz nao tratada, apresenta um residuo de 26%, devido a presenca de silica,
como ja foi explicado anteriormente. A celulose da casca de arroz, apresenta 10% de residuo e 0s
whiskers apresentaram uma quantidade maior de residuo ao final do processo, cerca de 16% , 0
que vem a concordar com o que foi encontrado por Yang e colaboradores [118] para celulose

microcristalina.
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Figura 46. Curvas DTG para as amostras da casca de arroz ndo tratada, celulose da casca de arroz e do WHCA.

Comportamento semelhante € verificado para os whiskers de testa de soja (Figura 47).
Observa-se pelas curvas DTG um pico nitido na regido de 210 °C, referente as diferencas na

efetividade de sulfonacdo da celulose, segundo relato de Yang e colaboradores [99].
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Figura 47. Curvas DTG para as amostras da testa de soja ndo tratada, celulose da testa de soja e do WHTS.

A fim de comparar o comportamento térmico dos WHCA em relacdo aos WHTS
graficaram-se as curvas TG dos dois materiais (Figura 48). Observa-se que o0 pico de degradacéo
dos whiskers de testa de soja (~136 °C ) encontra-se em temperatura inferior a encontrada para os
whiskers de casca de arroz  (~ 184°C). Os WHTS apresentaram também, uma quantidade de

residuos (23%) superiores aquela encontrada para os WHCA ao final do processo (16%).
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Figura 48. Curvas TG para os WHTS e WHC

A partir dos resultados obtidos foram definidas as seguintes condi¢des para obtencéo dos
whiskers de celulose: a) Whiskers de casca de arroz: 150 min hidrdlise acida (H,SO,, 64%), em
temperatura ambiente; b) Whiskers de testa de soja: 90 min hidrélise acida (H,SO,, 64%), a
45°C.

5.3 Preparacdo e caracterizacdo de nanocompositos de polipropileno com

whiskers de casca de arroz

No presente trabalho, foram testadas diferentes metodologias para a preparacdo dos
nanocompdsitos por solvent casting. O objetivo principal dessas variagbes foi evitar a
reaglomeracao dos whiskers de celulose, considerando que 0s mesmos apresentam a tendéncia de
restabelecer as ligagbes de hidrogénio intermoleculares, tipicas das cadeias de celulose.
Impedindo essa reaglomeracdo espera-se favorecer a boa dispersdo dos whiskers na matriz
polimérica, levando a melhoria das propriedades mecanicas. Basicamente foram utilizadas duas
rotas principais na preparacao das suspensoes de whiskers em xileno, antes de sua combinacao
com as solucdes de PP, conforme descrito na parte experimental: a liofilizacdo, que consiste na
sublimacdo da agua, diminuindo a mobilidade das cadeias de celulose, e 0 processo de troca de
solventes, com reducdo gradual da polaridade do solvente, passando de dgua para Xileno, sem
secagem do material durante essas etapas. Também, com a finalidade de evitar a reaglomeracgao
dos whiskers, foram utilizados diferentes agentes interfaciais que pudessem interagir com 0s

grupos hidroxila polares da celulose e com as cadeias apolares do PP, aumentando a adesdo entre
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as fases. Para isso foram utilizados dois surfactantes (Tween 80 e CTAB), um PP modificado
com anidrido maleico (PP-AM) e um organosilano (VTES). Outros procedimentos que foram
utilizados para auxiliar na dispersao dos whiskers foram a homogeneizagédo por ultrassom e 0 uso
de um agitador de alta velocidade, o Ultra-Turrax. As suspensdes obtidas foram depositadas em
placas de Petri, o solvente removido, e 0 produto posteriormente prensado para a obtengdo de
filmes transparentes.

Segundo Tajvidi [123], as mudancas ocorridas nas propriedades dos materiais em relacéo
a diferentes temperaturas e/ou freqiiéncias de oscilagdo, foram monitoradas por analises
termodinamico-mecanicas, caracterizando a resposta mecénica do material. Este tipo de
analise é muito importante para materiais poliméricos termoplasticos, que devido a sua
natureza viscoelastica, exibem um comportamento durante a deformacéo e fluxo que devem
ser considerados ao se avaliar suas possibilidades de aplicacdo. Foi, também, avaliada a
estabilidade térmica dos nanocompdsitos através de experimentos de termogravimetria e as
propriedades térmicas, por calorimetria exploratoria diferencial. A morfologia de sistemas
selecionados foi analisada utilizando microscopia eletrénica de transmissdo e microscopia de
forca atdmica, visando relacionar as propriedades gerais dos materiais com a dispersdo dos
whiskers obtida.

5.3.1 Propriedades dindmico-mecéanicas

5.3.1.1 Nanocompositos preparados com whiskers submetidos a troca de

solventes
Inicialmente foram preparados nanocompdsitos contendo 1 e 5 % de whiskers, o0s quais
foram submetidos a troca de solventes, tratados ou ndo com silano, conforme descrito na parte

experimental. As composicdes dos sistemas estdo mostradas na Tabela VIII.

Tabela VII1. Nanocompdsitos de PP contendo WH preparados com troca de solventes

WH nédo silanizados WH silanizados

Amostra % %
1 0 0
2 1 0
3 5 0
4 0 1
5 0 5
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Verificou-se que o uso do tratamento superficial dos whiskers com vinilsilano ndo alterou
as caracteristicas visuais dos filmes obtidos. Ndo foram obtidos filmes transparentes,
sugerindo a presenca de estruturas aglomeradas, que poderiam levar a diminuicdo das
propriedades mecanicas [124].

O comportamento do fator de perda mecénica (tan ) em funcdo da temperatura dos
nanocompositos e do PP puro submetido aos mesmos tratamentos (dissolucéo, evaporacdo do
solvente e prensagem) esta representado na Figura 49. A andlise das curvas de tan & abaixo da
regido da transicdo vitrea mostra que a adigdo da nanocarga aumentou o fator de perda
mecanica. Porém, a silanizacdo da nanocarga diminuiu essa propriedade. Uma explicacdo
possivel para esse resultado poderia ser a reacdo entre 0s grupos silano durante 0s processos
de troca de solventes, com formacdo de siloxanos [125] que levaria a aglomeracdo das
nanocargas, dificultando sua dispersao adequada na matriz.
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Figura 49. Tan & do PP e dos nanocompésitos contendo whiskers submetidos & troca de solventes.

Foi observada uma variacdo na temperatura de transicéo vitrea, que passou de 4,8 °C no
caso do PP para 6,0 °C nos nanocompositos contendo 5% de whiskers nio silanizados. Essa
variagcdo, embora pequena, sugere que as cargas possam estar restringindo a mobilidade das
cadeias do polimero. Acima da regido de transicdo vitrea foram verificadas mudancas
significativas de comportamento nos nanocompdsitos. Na temperatura de utilizacdo dos
materiais, em torno de 25 °C, os nanocompdsitos com whiskers néo silanizados apresentaram

os maiores valores de tan o, indicando maior habilidade desses materiais como dissipadores
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de energia. A composi¢do com o maior teor de whiskers ndo silanizados apresentou 0 maior
valor de tan 0 nessa regido de temperatura. Observa-se que, na regiao entre a Tg e a Tm do
polimero (Tm: ~165 °C), ocorre uma outra relaxagdo, que € atribuida a fragdes amorfas muito
associadas as regides cristalinas e que, por isso, apresentam menor mobilidade [126]. Essas
fragdes amorfas podem corresponder a defeitos nos cristalitos ou a estruturas proximas a
interface fibra/matriz. Nos nanocompdsitos contendo 5% de whiskers, essa transicdo ndo ¢
observada, levando a crer que a presenga desse conteudo amorfo € menor, o que justifica as
melhores propriedades desse material.

A Figura 50 mostra o comportamento do modulo de armazenamento (E’), em funcdo da
temperatura, desses nanocompoésitos e do PP puro. O mddulo de armazenamento estd
relacionado com o comportamento elastico dos materiais. Pode-se verificar uma diminuicéo
no valor do mddulo de armazenamento com o aquecimento, devido ao aumento na mobilidade
das cadeias poliméricas. Acima da temperatura de transi¢do vitrea do PP o decréscimo na
propriedade se acentua, devido ao aumento significativo de mobilidade dos segmentos de

cadeias que constituem a fase amorfa do PP, o que caracteriza a Tg.
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Figura 50. Modulo de armazenamento do PP e dos nanocompdsitos contendo whiskers submetidos a troca

de solventes.

Verificou-se que a incorporacao de 5% de whiskers de celulose néo silanizados produziu
um aumento nas propriedades dindmico-mecénicas do polimero, indicada pelo aumento de E’,

em praticamente toda faixa de temperatura analisada. Conforme esperado e relatado por
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Joseph e colaboradores [127], esse aumento mostra 0 aumento na rigidez do material, devido
ao efeito reforcante atribuido pela nanocarga. Como as nanofibrilas tém caracteristicas mais
elasticas que a matriz, uma adequada transferéncia de tensdes da matriz para as mesmas
resulta em melhores propriedades [128]. Verificou-se que o maior ganho em modulo ocorre a
partir da regido da transicdo vitrea do PP. Entretanto, as composi¢cdes contendo whiskers
silanizados e 1% de whiskers nao silanizados produziram perda de modulo com relacdo ao PP
puro. Como comentado anteriormente, o processo de silanizacdo pode ter levado a
reagregacdo dos whiskers durante os processos de troca de solventes, com formacdo de
polisiloxanos. Dessa forma, a disperséo dos whiskers na matriz foi dificultada, indicando que
a silanizacdo seguida de troca de solventes ndo foi uma metodologia eficiente na preparacédo
dos nanocompdsitos. O teor de 1% de whiskers ndo silanizados aparentemente foi insuficiente
para 0 aumento de propriedades. Porém, ndo esta descartada a possibilidade de presenca de
moléculas de xileno ndo removidas, que poderiam atuar como plastificantes, diminuindo a
resisténcia mecéanica. A Figura 51 mostra o comportamento do modulo de perda (E’’) em

funcdo da temperatura.
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Figura 51. Mddulo de perda do PP e dos nanocompdsitos contendo whiskers submetidos a troca de

solventes.

O modulo de perda esta relacionado com o comportamento viscoso dos materiais, e se
refere a energia que ¢ dissipada pelos mesmos. Verificou-se que a incorporacdo da nanocarga
ao PP aumentou 0 mddulo de perda dos nanocompasitos, unicamente naquele contendo 5% de
whiskers naosilanizados, em todo intervalo de temperatura analisado. No mddulo viscoso,

quando a energia mecanica aplicada ndo é armazenada elasticamente, entéo ela é perdida —
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convertida em calor através da friccdo molecular (dissipacdo viscosa). Possivelmente os
processos de friccdo nanofibra/matriz e nanofibra/nanofibra desempenharam um papel
importante sobre essa propriedade Joseph e colaboradores [127]. O mesmo comportamento

tem sido também observado por outros pesquisadores [128, 129].

5.3.1.2 Nanocompdsitos preparados com whiskers liofilizados e adicdo de

surfactante Tween 80

O processo de liofilizagdo elimina a dgua presente na suspensdo congelada de whiskers,
dispensando as etapas de troca de solventes e centrifugacdo, que sdo mais trabalhosas e
podem facilitar a ocorréncia de reagdes indesejadas. Com o solvente congelado, dificulta-se a
mobilidade das cadeias de celulose, impedindo seu reagrupamento. Foram liofilizadas
suspensdes de whiskers ndo tratadas e, também, de whiskers silanizados. Na preparacdo de
algumas composic¢6es foram utilizados agentes interfaciais, conforme descrito a seguir.

Inicialmente foram preparados filmes contendo whiskers silanizados e nédo silanizados,
liofilizados, com adi¢do do surfactante Tween 80. Esse surfactante, também conhecido como
Polisorbato 80, é um surfactante ndo idnico, cuja estrutura estd representada na Figura 52.
Apresenta uma cadeia hidrocarbdnica apolar, com 17 a&tomos de carbono, capaz de interagir
com a matriz de PP, e uma terminacdo contendo grupos OH, capazes de interagir com a
superficie das cadeias de celulose. A massa de surfactante utilizada foi de 4 vezes a massa de

whiskers na composi¢éo, conforme descrito na literatura por Ljungberg e colaboradores [52].

HO(CH,CH,0),, (OCH,CH,),,OH

(OCH,CHy),OH

8}
cooHZOth—J\ongg

Figura 52. Estrutura do surfactante Tween 80

wWH+x+y+z=20

As composicdes dos sistemas estdo mostradas na Tabela IX.
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Tabela IX. Nanocompositos contendo WH liofilizados + Tween 80

Amostra WH nao silanizados WH silanizados Tween 80

% % %
6 0 0 0
7 0 1 0
8 0 3 0
9 0 1 4
10 0 3 12
11 1 0 4
12 3 0 0
13 3 0 12

Os filmes preparados com whiskers silanizados, seguidos de liofilizacdo, ndo apresentaram
boas propriedades dpticas e mecanicas, independentemente do uso de surfactante. Os filmes
preparados com whiskers silanizados e Tween apresentaram-se mais transparentes do que 0s
filmes preparados com a troca de solventes. Alguns aglomerados também estdo presentes nos

nanocompasitos. Esses resultados indicam que o processo ndo foi eficiente.

A Figura 53 mostra o comportamento do fator de perda (tan §), em funcdo da temperatura,
dos nanocompositos e do PP puro submetido ao mesmo tratamento (dissolucéo, evaporacdo do
solvente e prensagem, amostra 6). Pode-se verificar que a composic¢ao contendo 1% de whiskers
silanizados apresentou comportamento diferenciado dos demais, como ja era esperado,
considerando a aparéncia irregular do filme produzido. Os demais resultados mostram que a
temperatura de transicdo vitrea do PP diminuiu ligeiramente nos filmes produzidos com os
whiskers de celulose de casca de arroz submetidos ao processo de liofilizacdo, sem agente
interfacial e com Tween 80. Conforme descrito na literatura por Heux e colaboradores [91], o
alto teor de surfactante necessario para alcancar a compatibilizagdo pode ser responsavel pela
perda de propriedades, resultando em uma agéo plastificante. O valor de tan 6 do nanocomposito
contendo 3% de whiskers, sem qualquer tratamento, foi superior aos demais, mostrando que essa

composicao apresenta a maior capacidade de dissipacdo de energia.
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Figura 53. Tan & do PP e dos nanocompdsitos de PP contendo WH liofilizados

Conforme se pode observar na Figura 54, os valores dos médulos de armazenamento desses
filmes também diminuem com o aquecimento, devido ao aumento na mobilidade das cadeias
poliméricas com a temperatura. O sistema contendo 1% de WH liofilizado e silanizado
apresentou moédulo de armazenamento excepcionalmente baixo comparado aos demais,
confirmando o comportamento incomum verificado na analise de tan 5. Pode-se verificar que
todos os sistemas apresentaram modulos de armazenamento inferiores ao do PP puro, mostrando
que os whiskers ndo ofereceram caracteristicas de reforgo & matriz polimérica. Uma possivel
explicacdo para esse comportamento pode ser a presenca de agua residual associada as cadeias
celulésicas, que poderia atuar como plastificante no meio, reduzindo o médulo dos compaésitos.
Observando as curvas de mddulo de armazenamento dos materiais aos quais foi adicionado o
surfactante, verifica-se que esse apresentou efeito negativo, diminuindo a propriedade. Conforme
descrito na literatura por Heux e colaboradores [91], o alto teor de surfactante necessario para
alcancar a compatibilizacdo pode ser responsavel pela perda de propriedades, resultando em uma
acao plastificante. Isso esta de acordo com o resultado obtido com a composi¢do contendo 12%
de surfactante, que apresentou propriedades piores que o sistema contendo 4% de surfactante.

As baixas propriedades encontradas indicam uma menor eficiéncia do processo de
liofilizacdo seguido de dispersdo em comparagdo com 0 processo de troca de solventes

anteriormente descrito.
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Figura 54. Médulo de armazenamento do PP e dos nanocompdsitos contendo WH liofilizados

As curvas de modulo de perda (Figura 55) confirmam os resultados apresentados no modulo
de armazenamento: 0 nanocomposito com 1% de WH silanizado apresentou um comportamento
muito abaixo do esperado, sendo que 0s nanocompositos contendo surfactante apresentaram as

piores propriedades.

180 -
160 -
i /
140 U Polipropileno
. 1 ! + PP+ 1% WH + Silano
& 1204 vy - = PP+ 1% WH + Tween
= 1 v - - PP +3% WH
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------------ ~ -~ \l
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—
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Figura 55. Mddulo de perda do PP e dos nanocompésitos contendo WH liofilizados.

71



5.3.1.3 Nanocompositos preparados com whiskers liofilizados e adicdo de PP-AM e
surfactante CTAB

Visando melhorar a disperséo dos whiskers e aumentar a adesdo entre as nanocargas e a
matriz foram preparados nanocompdsitos contendo um agente interfacial comercial muito
conhecido, o PP modificado com anidrido maleico (PP-AM). Em sua estrutura, o PP-AM
possui cadeias apolares de PP, compativeis com a matriz dos nanocompdsitos, e grupos
anidrido capazes de se combinar com as hidroxilas livres das cadeias de celulose, conforme
mostrado anteriormente. O teor de PP-AM utilizado foi de 1% com relagdo ao conteddo de
celulose nos filmes. Em uma composicdo (5% WH) foi adicionado o surfactante CTAB a
suspensdo dos WH em xileno. O CTAB é um surfactante catiébnico (brometo de
hexadeciltrimetilamonio), cuja estrutura esta representada na Figura 56. Pode-se verificar que
0 CTAB possui uma cadeia longa hidrocarbonica capaz de interagir com as cadeias de PP e
um grupo polar amdnio mais compativel com os grupos OH polares da celulose. Espera-se um
efeito sinérgico da presenca do PP-AM e do CTAB, visando a melhoria das propriedades dos

nanocompasitos. As composi¢Oes dos sistemas estdo mostradas na Tabela X.

/\/\/\/\/\/\/\/\J\ﬁ— Br

Figura 56. Estrutura do CTAB

Tabela X. Nanocompésitos contendo WH liofilizados + PP-AM + CTAB

WH PP-AM CTAB
Amostra
% % %
6 0 0 0
14 0 1 0
15 5 1 0
16 5 1 20
17 10 1 0

A Figura 57 mostra o comportamento do fator de perda (tan &), em fungéo da temperatura
dos diferentes materiais. Pode-se verificar que a adicdo de 1% de PP-AM a matriz de PP
diminui o fator de perda da matriz. Esse efeito se reflete também nos filmes preparados com

5% e 10% de whiskers liofilizados onde foi utilizado PP-AM como agente interfacial.
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Entretanto, a adigdo do surfactante CTAB mostrou um efeito interessante, aumentando os
valores de tan & em toda faixa de temperatura. Esse fato pode estar relacionado com o
aumento da interagéo entre as cadeias de PP e os nanocristais de celulose, devido ao carater

anfifilico do surfactante.
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’ - - -PP+PPAM+10% WH .+ Pl
/7 LU
0,12 4

0,10

Tan delta

0,08 +

0,06

0,04

022 +—T—""T——7T———T T T T T T T 1
-40  -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 57. Tan & do PP e dos nanocompositos de PP contendo whiskers liofilizados + PP-AM + CTAB.

Considerando as temperaturas de transi¢do vitrea determinadas pelas curvas de tan 9,
pode-se verificar que houve uma diminuicdo, em comparacdo com a matriz de PP. Essas
temperaturas sdo mostradas na Tabela 9. A diminuicdo no valor da Tg reflete uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas. Segundo Tajvidi [123], diversos fatores devem ser
considerados para entender as transi¢cOes ocorridas no sistema na presenca de agentes de
acoplamento. A presenca de agentes de acoplamento macromoleculares com massas molares
inferiores ao da matriz podem atuar como plastificantes na matriz e produzir uma diminuicdo
nos valores de Tg, como ja encontrado para alguns compositos de PP preparados com fibras
naturais e PP-AM. Como se pode verificar através das Tgs mostradas na Tabela XI, a adi¢do
de PP-AM efetivamente diminuiu a temperatura de transicdo vitrea do PP, assim como a
adicdo de 5% de whiskers. Esses resultados indicam uma baixa interacdo entre as cadeias do
polimero e os nanocristais de celulose, que ndo ofereceram restricdo a mobilidade das cadeias.
Entretanto, a introducdo de CTAB elevou a Tg da matriz, apesar do pequeno tamanho da
molécula de CTAB que também poderia atuar como plastificante. Essa observacao sugere que
o CTAB esteja atuando eficientemente como agente interfacial, aumentando a dispersdo entre

os whiskers e a matriz.
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Tabela XI. Temperaturas de transi¢ao vitrea dos nanocompésitos preparados com whiskers liofilizados + PP-AM

+ CTAB
Amostra PP/WH/PP-AM/CTAB Tg

(%0) <)
6 100/0/0/0 5,2
14 99/0/1/0 2,6
15 94/5/1/0 -2,2
16 74/5/1/20 3,7
17 89/10/1/0 2,6

Na regido da transi¢do vitrea, verificou-se que as &areas das curvas referentes aos
nanocompasitos ficaram menores que no caso do PP puro. Conforme relatado por Tajvidi
[123] e Wielage [130], esses resultados se devem a reducdo da concentracdo de PP no
material, com conseqiliente diminuicdo do conteddo amorfo presente, responsavel pela
transicdo vitrea. Assim, a menor area sob a curva correspondeu a composi¢do contendo 10%
de whiskers.

Verificou-se que, de modo geral, os nanocompositos preparados com whiskers
liofilizados apresentaram modulo de armazenamento (E’) inferiores ao PP puro em toda faixa
de temperatura, conforme mostrado na Figura 58. Esse comportamento mostra que as
nanoparticulas ndo aumentaram a rigidez do polimero como se esperava. A exce¢ao ocorreu
no filme preparado com 10% de whiskers, que apresentou modulo de armazenamento inferior
ao do PP puro abaixo de 30 °C, porém teve modulo superior acima da Tg do polimero.
Novamente observa-se a formagdo das transi¢des a*, mais pronunciada na composi¢dao de
10% WH + CTAB, num intervalo de temperatura entre 3 e 60 °C. Esse comportamento pode
indicar que a morfologia cristalina é mais heterogénea neste sistema, pois a transi¢do a* esta
relacionada aos defeitos da fase cristalina.

O comportamento do médulo de perda (Figura 59) mostrou que todos nanocompositos
preparados com whiskers liofilizados e PP-AM tiveram redugdo na resposta viscosa dos
materiais. O teor de PPAM utilizado em todos os sistemas foi de 1%, o que pode ter sido

insuficiente para completa compatibilizagcdo entre a nanocarga e a matriz.
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Figura 58. Mddulo de armazenamento do PP e dos nanocompdsitos de PP contendo WH liofilizados +
PP-AM + CTAB.
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Figura 59. Md6dulo de perda do PP e dos nanocompositos de PP contendo whiskers liofilizados + PP-AM.

5.3.1.4 Estudo comparativo dos diferentes procedimentos
Visando-se comparar os efeitos dos diferentes procedimentos sobre as propriedades dos

materiais, foram selecionados os experimentos onde se utilizaram 5% de whiskers de celulose

de casca de arroz na preparacao dos nanocompasitos de PP.
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Analisando-se 0 comportamento de tan & (Figura 60) verfica-se que 0 nanocompasito
preparado com 5% de whiskers submetidos ao processo de troca de solventes, sem qualquer
agente interfacial, apresentou os maiores valores até a temperatura ambiente. A partir dessa
temperatura, a composi¢do com whiskers liofilizados, contendo PP-AM e CTAB apresentou 0
maior fator de perda. De acordo com Jin-tae e colaboradores [131], a area do pico
correspondente a Tg € uma medida da energia dissipada durante o experimento dinamico e da
informacdo sobre a parte viscosa dos nanocompdsitos. Considerando a area sob a curva da Tg,
observa-se que a composicdo com 5 % de whiskers liofilizados, sem agente interfacial,
apresentou a curva mais larga e com maior area, mostrando que o fator de amortecimento
aumentou nessa composicdo. Com relacdo a temperatura de transicdo vitrea, como se pode
verificar pelos dados da Tabela XII, o uso de whiskers liofilizados e PP-AM diminuiram a Tg,
indicando um aumento na mobilidade das cadeias, possivelmente pela presenca de agua
associada aos nanocristais de celulose. A adicdo de CTAB anulou parcialmente esse efeito,
possivelmente por aumentar a interacdo entre os whiskers e as cadeias poliméricas. Esses
resultados indicam que a presenca dos whiskers de celulose restringiu a mobilidade das

cadeias de PP.
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Figura 60. Tan & do PP e dos nanocompdsitos de PP contendo 5 % de whiskers.
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Tabela XI1. Temperaturas de transi¢do vitrea dos nanocompdsitos contendo 5% de whiskers

Amostra (I(%

PP puro (referéncia) 5,2

WH liofilizados + PP-AM -2,2

WH liofilizados + PP-AM + CTAB 3,7
WH submetidos a troca de solventes 6,6
WH submetidos a troca de solventes + silano 7,3

A anélise do comportamento do modulo de armazenamento com a temperatura (Figura
61) mostra que a composicdo preparada com 5% de whiskers submetidos a troca de solventes,
sem agentes interfaciais apresentou modulo elastico superior ao PP em todo intervalo de
temperatura de analise. Na temperatura de 25°C, o E’ do nanocompdsito preparado com 5%
whiskers submetido a troca de solventes (1496 MPa) foi 10% maior do que o do PP puro
(1352 MPa). Os valores de modulo dos demais sistemas contendo 5% de whiskers foram
muito inferiores a matriz pura. Isso pode ser atribuido a efeitos plastificantes: a) de agua nos
whiskers liofilizados, b) do silano e c) do PP-AM.
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Figura 61. Mddulo de armazenamento do PP e dos nanocompdsitos de PP contendo 5% de whiskers

Comportamento similar foi observado nas curvas do modulo de perda dos
nanocompdsitos (Figura 62), onde foi possivel verificar que a presenca dos whiskers

favoreceu a dissipacdo de energia durante o ciclo dindmico para o nanocompdsito preparado
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com 5% de whiskers submetidos a troca de solventes, sem agente interfacial. Os demais
filmes apresentaram valores de mddulo de perda significativamente inferiores a essa

composic¢ao, bem como inferiores ao PP puro.
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Figura 62. Modulo de perda do PP e dos nanocompositos de PP contendo 5% de whiskers.

Assim, pode-se concluir que o processo de troca de solventes foi mais efetivo que a
liofilizagdo em produzir nanocompositos com as melhores propriedades dindmico-mecanicas.
A silanizacdo dos whiskers, assim como a adi¢cdo de PP modificado com anidrido maleico e o

surfactante CTAB ndo mostraram efeito positivo nas propriedades analisadas.

5.3.2 Andlises termogravimétricas dos nanocompositos de PP com WHCA

Considerando os melhores resultados obtidos nas propriedades dindmico-mecanicas dos
sistemas preparados com whiskers submetidos a troca de solventes, alguns nanocompositos
preparados segundo esse procedimento foram analisados quanto as suas estabilidades
térmicas.

As Figuras 63 e 64 mostram as curvas DTG e TG do filme de PP e dos nanocompositos

contendo 3 e 5% de whiskers submetidos a troca de solventes.
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Figura 63. Curvas DTG do PP e dos nanocompdsitos preparados com whiskers submetidos a troca de solventes.
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Figura 64. Curvas TG do PP e dos nanocompositos preparados com whiskers submetidos a troca de solventes.

Observa-se pela curva de DTG (Figura 63) que o PP se decompdes em uma etapa, com
pico em 475 °C. A amostra PP + 3%WHCA, apresenta dois eventos térmicos distintos:

O primeiro evento térmico, que se inicia em 228 °C e termina em 280 °C, pode estar

relacionado a cadeias celulosicas sulfonadas, que apresentam menor estabilidade térmica,
conforme relato de Teodoro e colaboradores [122].

O sequndo evento térmico inicia-se em 283°C e termina em 452 °C e se refere a

degradacéo da matriz de PP e da celulose néo sulfonada.
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A amostra PP + 5%WH, apresenta apenas um evento térmico, que se inicia em 308 °C e

termina em 507°C. Pode-se observar que um aumento no percentual de WH promoveu um
aumento na resisténcia térmica dos nanocompositos analisados. A presenca dos WH nessa
amostra aumentou a estabilidade térmica da matriz em cerca de 23 °C, quando comparada ao
PP usado como referéncia. Resultado similar foi encontrado por Kaushik e colaboradores para
nanocompositos de amido termoplastico com palha de trigo [132].

As curvas termogravimétricas do PP/PP-AM e dos nanocompositos com 5 e 10% WH +
PP-AM sdo mostradas pelas Figuras 65 e 66. Pode-se verificar que o filme de PP puro
apresenta sua decomposi¢do em uma sO etapa, com maxima velocidade de decomposicao
centrada em 452 °C. Observa-se um pequeno aumento no pico de decomposicéo térmica do
PP na presenca do PP-AM, que mudou de 452 °C para 464°C (blenda PP/PP-AM). Resultado
semelhante foi encontrado por Bahar e colaboradores. Espera-se que a degradacdo dos
nanocompasitos se inicie em temperaturas inferiores a mistura PP/PP-AM, devido a presenga
dos whiskers, que sdo menos estaveis. Porém, esse efeito sd foi visivel na composicao
contendo 10% de whiskers. Os whiskers também apresentaram um efeito de aumentar a
temperatura de maxima velocidade de decomposicdo do PP, indicando que as nanocargas
aumentam a estabilidade térmica do polimero, que apresentou maximos em 472 °C e 485 °C
para a adicdo de 5% e 10% de whiskers, respectivamente. Pode-se concluir que quanto maior
o percentual de whiskers no polimero maior € a sua estabilidade, fato que também foi

observado por Bahar e colaboradores [133].
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Figura 65. Curvas TG do PP e dos nanocompositos preparados com whiskers liofilizados
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Figura 66. Curvas DTG do PP e dos nanocompdsitos preparados com whiskers liofilizados

Observa-se pela Figura 67 que todas as amostras apresentaram uma estabilidade térmica
superior ao PP utilizado como referéncia. A presenga dos WH na amostra PP/5%WH
aumentou a estabilidade térmica do PP em até 23 °C quando comparada ao PP usado como
referéncia [132, 133].
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Figura 67. Curvas de DTG para o PP e nanocompdsitos de PP contendo 5%WH (troca de solventes/liofilizados).

81



5.3.3 Propriedades calorimétricas

A Tabela XIII lista as temperaturas de fusdo (T,) e cristalizacdo (T.) juntamente com o

grau de cristalinidade (X.) do PP e de alguns nanocompositos selecionados.

Tabela XI11. Dados calorimétricos obtidos por DSC do PP e dos nanocompésitos de PP

PP WH PP-AM  SILANO CTAB T AHp, Te AH, Xe
(%) (%0) (%) (%) (%0) (°C)  JdigPP - (°C)  JiglPP (%)
100 0 0 0 0 165 713 125 77,6 38
95 5 0 0 0 164 91,3 132 102,0 51
93 5 0 2 0 164 72,4 132 104,0 41
94 5 1 0 0 164 98,6 128 104,0 55
74 5 1 0 20 165 77,6 124 90,3 55

Os resultados mostraram que a temperatura de fusdo (T,) do PP puro e do PP nos
nanocompasitos permaneceu praticamente constante na presenca dos whiskers, apresentando
um unico pico endotérmico proximo a 164° C. Segundo Nufiez [134], esse pico corresponde a
fusdo da fase cristalina o do PP.

Pode-se observar que a adigdo de whiskers de casca de arroz ao PP produziu um aumento
na cristalinidade. Acristalizagdo de um polimero € constituida de duas etapas: nucleacdo e
crescimento dos cristais. De acordo com Nagasawa [135] e Xu [136], o aumento da
cristalinidade nos nanocompasitos se deve ao efeito nucleador dos nanocristais de celulose. A
nucleacdo geralmente diminui o tamanho dos cristalitos e aumenta a temperatura de
cristalizagdo dos materiais, podendo diminuir o tempo de cristalizagdo, devido ao maior
numero de nucleos formados que aceleram o processo.

Verificou-se que a Tc do PP aumentou em todos nanocompdsitos, com exce¢do daquele
contendo CTAB. Acredita-se que o percentual de 20% de surfactante utilizados possam ter
apresentado um efeito diluente nos sistemas, retardando o processo de cristalizagcdo. Ainda
assim, o grau de cristalinidade ficou superior ao do PP puro nessa composi¢do. O menor grau
de cristalinidade foi verificado nos nanocompdsitos onde os whiskers foram previamente
tratados com silano. Esse resultado esta de acordo com a proposta de reaglomeracdo das
particulas de whiskers, pela formacéo de ligacGes siloxano, diminuindo o nimero de pontos

de nucleacéo para o polimero.
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A andlise da Tabela XIV reforca a proposta do carater nucleador dos whiskers,
considerando que o onset do processo de cristalizacdo do PP no polimero puro iniciou em

uma temperatura inferior as dos nanocompositos.

Tabela XIV. Dados calorimétricos obtidos por DSC utilizando processo de cristalizagcdo ndo-isotérmico

PP WH PP-AM  SILANO CTAB  Tonst Tonset — Te
(%) (%0) (%) (%0) (%) (°C) (°C)
100 0 0 0 0 134,5 9,5
95 5 0 0 0 140,8 8,8
93 5 0 2 0 145,6 13,6
94 5 1 0 0 141,3 13,3
74 5 1 0 20 134,9 10,9

Observa-se que o aumento da T, pode ser considerado devido ao efeito nucleante dos
whiskers. A diferenca entre a Tonset € T do PP foi de 9,5, mas a diferenca entre Tonget € T dO
nanocompasito contendo 5%WH se reduz para 8,8, mostrando que o processo de cristalizagdo
foi mais rdpido nesta amostra. Pode-se propor que a presenca dos whiskers facilitou o
movimento das cadeias na dire¢do dos cristais em crescimento, aumentando a velocidade de
cristalizacdo. Observa-se que 0s outros sistemas analisados apresentaram uma diferenca entre
Tonset € Tc maior do que a diferenca entre Tyt € Tc do PP, havendo uma reducdo na
velocidade de cristalizacdo. Este comportamento parece indicar um aumento na adesao
interfacial (nanocarga/matriz) ou uma possivel obstrucdo que o0s whiskers dispersos
ofereceram ao movimento das cadeias poliméricas que poderiam restringir a mobilidade das

cadeias.

5.3.4 Morfologia dos nanocompdsitos de PP

Através da analise dos nanocompositos por microscopia de forca atdbmica (MFA)
pretendia-se avaliar a dispersdo dos whiskers nos nanocompdsitos. Foram selecionadas
algumas amostras para analise. A Figura 68 mostra as imagens de MFA obtidas de alguns

sistemas, a partir dos filmes prensados, com diferentes ampliacgdes.
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Figura 68. Imagens de AFM dos filmes de nanocompositos contendo 5% de whiskers submetidos a troca de
solventes: a) e b) sem agente interfacial; ¢) e d) com PP-AM; e) e f) com PP-AM + CTAB

Foram utilizadas diversas ampliacdes diferentes, entretanto as imagens obtidas nao foram
conclusivas. N&o foi possivel visualizar as nanocargas dispersas, nem tampouco a presenca de
fibrilas ou agregados. Isso se deve provavelmente ao fato de que as amostras foram prensadas,
sendo que as particulas celulésicas devem estar recobertas por polimero. Possivelmente as
irregularidades visiveis na superficie estdo associadas ao tipo de metodologia empregada na

preparacdo das amostras, a partir da evaporacdo do solvente, seguida de prensagem.
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Visando a anélise mais detalhada da morfologia, foi possivel a obtencdo de um corpo de
prova cortado com ultramicrotomo da amostra contendo 5% de whiskers submetidos a troca
de solventes, contendo PP-AM e CTAB, com a qual foi realizada uma andlise de MET. A
imagem obtida estd mostrada na Figura 69. Nessa imagem € possivel visualizar inimeras
estruturas dispersas, com dimensdes similares aquelas encontradas para os whiskers. Através
dessa imagem é possivel visualizar que ocorreu uma boa distribuicdo do whiskers na matriz
na presenca de PP-AM e CTAB, sem ocorréncia de aglomerados ou outras estruturas maiores,

tais como fibras ou fibrilas de celulose.

o
. ZIEHLH ary ¢ Y1AK  Shfins

Figura 69. Imagem de MET do filme contendo 5% de whiskers submetidos a liofilizacdo + PP-AM + CTAB

A andlise dessa imagem (Figura 67) mostrando as particulas de celulose cristalina em
escala nanométrica bem dispersas na matriz polimérica, apesar de ndo resultar, neste caso,
numa melhora nas propriedades mecénicas dos filmes produzidos, indica que as
metodologias experimentais apresentam potencial para o0 desenvolvimento de

nanocompdasitos de matriz poliolefinica com nanocargas obtidas de residuos agroindustriais.
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6. CONCLUSOES

> O isolamento de celulose pura a partir da casca de arroz e da testa de soja foi
possivel através da utilizacdo de uma nova metodologia ndo poluente, totalmente
livre de cloro. Analises termogravimétricas e por espectroscopia no
infravermelho comprovaram a remogdo total da lignina e hemicelulose das

matérias-primas apos as diversas etapas do processo.

» A cristalinidade das celuloses obtidas tanto da casca de arroz como da testa de
soja, foi determinada através de difracdo de raios-X e os valores encontrados
foram de 67% e 71%, respectivamente, ficando cerca de 10% inferiores a

cristalinidade da celulose microcristalina comercial;

» Por tratamento acido foi possivel isolar nanoestruturas cristalinas através da
hidrélise das fracbes amorfas da celulose de casca de arroz e testa de soja. A
obtencdo dessas estruturas, chamadas de whiskers de celulose, foi confirmada
por técnicas de espalhamento de luz, microscopia eletrdnica de transmissao e

microscopia de forca atbmica;

» Os whiskers obtidos por hidrélise acida da celulose de casca de arroz, apés 150
minutos de hidrolise apresentam elevada razdo de aspecto (L/d ~18), mostrando
caracteristicas interessantes para uso como carga em nanocompositos

poliméricos;

» A utilizacdo de whiskers de celulose como carga de reforco em uma matriz de
PP, através de processo por solvent casting seguido de prensagem, mostrou um
aumento no modulo de armazenamento e no médulo de perda do polimero na

concentracdo de 5% WH, confirmando seu efeito reforcante;

» O processo de liofilizagdo das suspensdes aquosas de whiskers foi menos

eficiente que o processo por troca de solventes;

» A silanizacdo da superficie dos whiskers, bem como a adi¢cdo dos surfactantes
Tween 80 e CTAB e de PP modificado com anidrido maleico, nas condicdes
utilizadas, ndo melhoraram as propriedades dos nanocompdsitos obtidos;
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» A boa dispersdo dos whiskers na matriz de PP visualizada por microscopia
eletrénica de transmissdo indica que as metodologias testadas apresentam
potencial para a obtencdo de nanocompdsitos com novas propriedades, baseados
em matrizes poliolefinicas e nanocargas de origem renovavel e amigaveis ao
meio-ambiente.
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ANEXO |
ESPALHAMENTO DE LUZ

No espalhamento estatico, a razdo de despolarizacao (py) € definida como a razdo entre a
intensidade de luz espalhada despolarizada (Ivu) e a intensidade da luz espalhada polarizada
(lvv). Os whiskers despolarizam a luz fortemente devido a sua anisotropia e apresentam alta
razdo de despolarizacdo em comparagdo ao virus mosaico do tabaco (TMV) [107].

O espalhamento de luz dinamico (DLS) é capaz de medir as flutuacfes na intensidade de
luz espalhada que decorrem de alteragdeslocais do indice de refracdo da solugdo, como um
resultado da difusdo rotacional, difusdo translacional e/ou relaxacGes internas das cadeias
poliméricas. No espalhamento de luz dindmico (DLS), a flutuacdo medida do sinal da luz
espalhada é autocorrelacionada no tempo através da assim chamada funcé@o de correlacéo da
intensidade (g(t)):

T

0,(t)=(10)3(t+7) = lim, _, % (120 +7) ot (10)

-T

Nesta equacdo, t representa o tempo entre duas medidas de intensidade, sendo
denominado de “delay time” ou tempo de retardo; I(t) e J(t) s&o sinais de intensidade de luz
espalhada que dependem do tempo. A funcdo de correlagdo de intensidade esta
relacionadacom a funcao de correlacdo do campo elétrico (g1(t)) pela relacdo de Siegert, [109]

valida para solucdes diluidas:
9,(t) =1+ B9, O (11)

Sendo B um fator que depende da Optica do equipamento. O termo [g,(t)—1] também é

denominado de fungédo de correlacdo reduzida da intensidade. Neste trabalho, para se obter a
distribuicdo dos tempos de relaxacdo dos whiskers preparados, utilizou-se o programa REPES
(Regularized Positive Exponential Sum Program), criado por J. Jakes.’, o qual consiste em um
método ndo linear que realiza a operagdo de inversdo da transformada de Laplace com ajuste

direto a fung&o de correlacdo da intensidade, g.(t), atraves da expressdo:

2
9, —1= 2 Uo A(r)ett? dt}
Onde A(r) ¢ a distribuicao de tempos de relaxagdo.
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ANEXO I1.
AVALIACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS MATERIAIS
COMPOSITOS

Atendendo ao fato de que a analise das propriedades mecénicas dos materiais compositos
constitui uma ferramenta fundamental na avaliagdo do desempenho dosmateriais e representa,
obviamente, um dos objetivos deste trabalho, seré feita uma breve revisao de conceitos gerais

relativos aos ensaios dindmicos mecanico (DMA).

3.1.1 Conceitos gerais para ensaios dinamicos- mecanicos (DMA)

As propriedades mecanicas definem o comportamento de um material quando sujeito a
forcas de natureza mecanica, determinando a sua capacidade de transmitir e resistir as forgas
que lhes sdo aplicados até a sua fratura. Os materiais poliméricos apresentam comportamento
viscoelastico, visto que apresentam propriedades dos liquidos viscosos e dos solidos elasticos.
Os materiais elasticos tém a capacidade de armazenar energia mecanica sem dissipacdo de
energia, enquanto que os liquidos ou fluidos viscosos dissipam energia, ndo podendo
armazena-la [126].

Para um solido perfeitamente elastico ou Hookiano a deformacdo é proporcional a tenséo
aplicada e vice-versa, segundo a Lei de Hooke. Um material viscoso ideal obedece a Lei de
Newton, que estabelece que a tensdo e a taxa de cisalhamento estdo relacionadas através de
uma caracteristica intrinseca que é a viscosidade. Materiais poliméricos apresentam
comportamento mecanico intermediario ao eléstico e ao viscoso.

Diversos parametros podem ser obtidos através dos testes de DMA, nomeadamente o
modulo elastico E’, que representa uma medida de elasticidade do material ¢ o mddulo
viscoso E”, que constitui uma medida da energia da dissipada naforma de calor durante a
deformacéo. Outro parametro designado por tangente de perda (tan d), traduz a razio entre o
modulo viscoso E” e elastico E’. A tangente de perda (tan ) constitui uma medida do
amortecimento de um material, sendo umindicador do desvio ao comportamento ideal
(totalmente elastico).

Analisando os parametros acima referidos (E’, E” e tan §) em fungdo datemperatura ¢
possivel estudar a mobilidade molecular dos polimeros e, portanto, astransicdes térmicas dos

materiais poliméricos. Tendo em conta que a matriz poliméricautilizada neste trabalho possui
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uma estrutura semi-cristalina pretende-se fazer uma breverevisao sobre os tipos de mobilidade
gue podem existir neste tipo de polimeros.
Na figura 13 estd representado um grafico do modulo eléstico E° em fungdo

datemperatura, tipico de um polimero semi-cristalino ndo reticulado.

T.‘, Tﬁ

J T,ou TE
—— \i»/
.\\

Médulo elisticoE

Temperatura ("C)

Figura 70. Modulo elastico E’em funcéo da temperatura de um polimero semi-cristalino [137].

A dindmica em polimeros semicristalinos envolve pelo menos trés processos de
relaxagdo, os processos o, B e y. O processo de relaxacdo B ¢ atribuido a movimentos
localizados que podem resultarde rotagGes limitadas de grupos laterais, ou partes destes,
capazes de ocorrer de modoindependente da cadeia principal ou ainda, de movimentos locais
limitados da cadeiaprincipal. Esta relaxacdo ¢ antecedida pela relaxacdo vy, de carater ainda
mais restrito.

O processo a, que se situa a temperaturas superiores, ¢ atribuido a movimentos dos
segmentos das cadeias sendo um fenbémeno cooperativo, 0 que significa que
determinadosegmento se move em conjunto com a vizinhanga. Deste modo, a relaxacdao a
envolve simultaneamente interagGes intra e intermoleculares. Estes movimentos cooperativos
ddoorigem a transicdo vitrea, descrita como sendo uma fase onde as cadeias poliméricas
emregides amorfas iniciam movimentos em larga escala, passando de um estado rigido para
um estado plastico ou elastdmero, enquanto que as regides cristalinas permanecem intactasaté
a temperatura de fusdo ser atingida.

A existéncia de estruturas cristalinas poderd fomentar o aparecimento de novosprocessos
de relaxacdo onde intervém movimentos no interior das regides cristalinas ouprocessos de

perda por mobilidade entre regifes cristalinas. Surge assim o processo de relaxac¢do a*, entre
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a transicao vitrea e a temperatura de fusdo. Esta relaxacao estarelacionada com a existéncia de
uma fase amorfa a superficie das regides cristalinas commobilidade muito reduzida (defeitos),
também conhecidas por zonas amorfas rigidas. Denotar, que essa fase amorfa rigida nao afeta
a transicdo vitrea do polimero amorfo restante [126].

E importante ter em consideracio que dificilmente se encontra uma temperatura de
transicdo vitrea bem definida, ocorrendo numa gama de temperatura. A temperatura de
transicdo vitrea pode ser determinada de diversas formas, nomeadamente através dos picos
representados em graficos do médulo elastico E’, do modulo viscoso E” e da tangente de
perda tan o, em funcdo da temperatura. Porém, ¢ necessario ter sempre presente que,
geralmente, os valores obtidos por estes métodos podem diferir entre si. Neste trabalho,
aanalise de temperatura de transicdo vitrea foi realizada com base no grafico modulo viscoso
E”, por apresentar valores aproximados aos obtidos no grafico modulo elastico E’versus

temperatura.
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