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NANOCOMPOSITOS DE POLI(GLICEROL SEBACATO) REFORCADOS COM
NANOWHISKERS DE CAROA (Neoglaziovia variegata) E MACAMBIRA (Bromelia

Laciniosa)

RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi estudar técnicas de obtencéo e tratamento de fibras naturais para
o desenvolvimento de nanocompdsitos com o poli(glicerol sebacato). Nesse trabalho foram
investigadas as potencialidades das plantas caroa (Neoglaziovia variegata) e macambira
(Bromelia laciniosa) como fontes de fibras naturais para obtencdo de whiskers a partir de
hidrolise acida. As fibras foram obtidas das folhas de ambas, separadas por processamento
manual, pré tratadas com agua e alcool (lavagens) para retirada de impurezas, tratadas com
solucBes aquosas de hidroxido de sodio (mercerizagdo) e em seguida tratadas com clorito de
sodio (brangueamento), onde se obteve uma massa com alto teor de celulose e entdo foi
tratada com &cido sulfdrico em procedimento de isolamento para a obtencdo de whiskers de
celulose. As fibras foram caracterizadas por andlise quimica, analise termogravimétrica
(TGA), a cristalinidade foi investigada por difratometria de raios-X (DRX) e a morfologia foi
investigada através de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os whiskers obtidos das
fibras foram caracterizados por microscopia de forca atdbmica (AFM), por TGA e por DRX.
As reacOes de sintese do poli(glicerol sebacato) (PGS) se deram em temperaturas
relativamente baixas (120°C), através da policondensacdo e em atmosfera inerte de argdnio ou
nitrogénio, sem o uso de catalisadores externos. Os polimeros e compdsitos reforcados com
whiskers foram caracterizados por TGA, calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
caracterizacdo mecanica em ensaios de tracdo e por espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As superficies fraturadas nos ensaios de
tracdo foram observadas por MEV. Os nanocompo0sitos apresentaram uma grande variagdo
nas propriedades mecéanicas com os teores de fibras, indicando a influéncia dos whiskers na

matriz, aumentando o modulo e a resisténcia e diminuindo a elasticidade.

Palavras-chave: Caroa, Macambira, Whiskers, Nanocompasitos, Fibras naturais.



NANOCOMPOSITES OF POLY(GLYCEROL SEBACATE) REINFORCED WITH
CAROA (Neoglaziovia variegata) AND MACAMBIRA (Bromelia laciniosa) WHISKERS

ABSTRACT

Natural fibers were studied to investigate possibilities and better treatment techniques for the
development of nanocomposites with poly(glycerol sebacate) (PGS). In this study, the
potential of plants such as carod (Neoglaziovia variegata) and macambira (Bromelia
laciniosa) was investigated as sources of natural fibers to obtain whiskers by acid hydrolysis.
Fibers were obtained from plant leaves of each species were pre-treated with alcohol and
water to remove impurities, treated with aqueous sodium hydroxide (mercerization) and then
with sodium chlorite (bleaching) before hydrolyzing with sulfuric acid in order to obtain
cellulose whiskers. Fibers and whiskers were characterized thermogravimetric analysis
(TGA), X-ray diffraction (XRD) and the morphology was analyzed by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM). Polymers and composites
reinforced with whiskers were characterized by TGA, DSC, mechanical (tensile) tests and
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Results show that it was possible to extract
whiskers from both natural and macambira and composite properties were dependent on

whisker content.

Key Words: Caroa, Macambira, Whiskers, Nanocomposites, Natural fibers
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Solucgdes e reagentes

H,S04 — Acido Sulfdrico

NaOH — Hidroxido de Sodio
NaClO; — Clorito de Sodio

HNO; — Acido Nitrico

C7Hs - Tolueno

MEK - Solugéo de Metil Etil Cetona
KOH — Hidroxido de Potéssio

HCI — Acido Cloridrico

Técnicas de Caracterizacéo

DRX — Difragéo de Raios X

TGA — Analise Termogravimétrica

DTG — Termogravimetria diferencial

DSC — Calorimetria Exploratéria Diferencial

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

AFM — Microscopia de Forca Atdbmica

FTIR — Espectroscopia de Infravermelho na regido do Infravermelho com transformada de

Fourier

Polimeros e Nanocompositos

PGS-Poli(Glicerol Sebacato)

PGS-CNW-Car0,5% - Poli(Glicerol sebacato) com 0,5% de whisker de Caroa
PGS-CNW-Car1,0% - Poli(Glicerol sebacato) com 1,0% de whisker de Caroa
PGS-CNW-Car2,5% - Poli(Glicerol sebacato) com 2,5% de whisker de Caroa
PGS-CNW-Car5,0% - Poli(Glicerol sebacato) com 5,0% de whisker de Caroa
PGS-CNW-Mac0,5% - Poli(Glicerol sebacato) com 0,5% de whisker de Macambira
PGS-CNW-Macl,0% - Poli(Glicerol sebacato) com 1,0% de whisker de Macambira
PGS-CNW-2,5% - Poli(Glicerol sebacato) com 2,5% de whisker de Macambira
PGS-CNW-5,0% - Poli(Glicerol sebacato) com 5,0% de whisker de Macambira
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1. Introducgéo

Ao longo dos anos vem se fortalecendo as pesquisas e as buscas por materiais que
possam ser utilizados nas mais diversas finalidades sem que haja prejuizos irreparaveis ao
ambiente. Com isso surgem as chamadas tecnologias “verdes” que possibilitem a utilizagdo de
produtos de menor impacto ambiental [1-5]. Essa tecnologia “verde” remete ao
desenvolvimento de processos quimicos e produtos que levem a um ambiente mais limpo,
saudavel e sustentavel. Os polimeros tradicionais surgem como 0s Vvildes, pois 0s processos
utilizados até entdo ndo atendem todos esses requisitos “verdes”. Os itens mais relevantes sdo
a sua ndo-biodegradabilidade e por serem oriundos de fontes ndo-renovaveis [6-9].

Fibras celulosicas vém sendo estudadas por seu potencial na aplicacdo de materiais
compositos, servindo de reforco para as matrizes, formando materiais com uma melhor
caracteristica mecénica e quimica, além de serem mais facilmente biodegradaveis. As fibras
naturais sdo constituidas, basicamente, por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose
normalmente é o seu principal componente. Devido ao alinhamento das moléculas de celulose
formando regides cristalinas fibrilares, que sdo ligadas entre si por regiées amorfas, é possivel
separar (isolar) as regides cristalinas através de tratamentos com &cidos fortes como os acidos
cloridrico (HCI) e sulfarico (H,SQOy,). Estes &cidos removem, através de um processo chamado
de hidrélise acida, as partes amorfas para produzir nanofibras com diametro de 4 a 20 nm e
razdo de aspecto (relacdo comprimento/didmetro) de 1 a 1000 vezes. E importante ressaltar
gue esse processo, se ndo for controlado, pode também remover os whiskers. Essas nanofibras
de celulose, também conhecidas whiskers de celulose tém sido bastante exploradas na
obtengdo de nanocompdsitos com matrizes poliméricas [10-14].

Um dos principais objetivos, se ndo 0 mais importante, é a substituicdo de materiais
sintéticos que ndo trazem efeitos ambientais agradaveis. Essa substitui¢do € uma possibilidade
bastante atraente, principalmente pelo fato de fibras assim ser biodegradaveis, atdxicas, de
fonte renovavel e apresentar baixo custo, 0 que condiz com os atuais esfor¢os de protecdo ao
meio ambiente. As fibras lignocelulésicas provocam pouco dano aos equipamentos durante 0s
métodos convencionais de processamento de polimeros, quando comparadas as fibras
inorganicas (fibras de vibro e asbesto, por exemplo), e possuem também menor densidade,
que é um fator interessante no que diz respeito aos novos materiais, que se espera melhor
desempenho com menor peso. As fibras podem receber tratamentos e modificagcBes quimicas

para que seja obtida a celulose do seu interior. Esses processos sd0 a mercerizacdo e o



branqueamento, que serdo detalhados mais adiante. Ap0s tais tratamentos a fibra fica em
condicgdes para que se possa obter a celulose cristalina na forma de whiskers ou nanofibra,
porém é necessario que se faca um processo de hidrolise, que consiste na destruicdo das re-
gibes amorfas ao redor e entre as microfibrilas de celulose [4].

Além das fibras, outro componente esta sendo investigado quanto a sua potencialidade
para a producgdo de polimeros, que é o glicerol. Este, por sua vez, pode ser obtido através de
reacOes de producdo do biodiesel, uma vez que o glicerol é um subproduto desta reacdo. No
ano de 2009 era estimada uma producdo de 760 milhdes de litros de biodiesel, e com isso
gerado cerca de 76 mil toneladas de glicerol. Tem-se que esse volume gerado € alto, e a parte
reaproveitada é relativamente baixa, uma vez que ainda se torna limitada alguma aplicacéo
industrial (larga escala) deste produto. Dessa forma, estudos visando novas aplicagcdes que
abram novos mercados consumidores de glicerina tém sido altamente desejados e vém cada
vez mais desafiando cientistas de praticamente todas as areas do conhecimento [15], assim o
glicerol precisa, a cada dia, ser estudado com a intencdo de usar como matéria-prima para
produtos que podem ter valor comercial relevante e que possa ser produzido em escala
industrial. O termo glicerina aplica-se a purificacdo de compostos comerciais que contém
normalmente quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol [16].

O glicerol pode ser usado como monémero em processos de sintese de polimeros, e
isso pode ser feito adicionando este a alguns acidos carboxilicos ou dicarboxilicos, formando
matrizes poliméricas, como poliésteres usados na producdo de compdsitos com caracteristicas
e propriedades competitivas no mercado atual. Estas sinteses vém sendo estudadas e ja
mostram alguns resultados interessantes, no que diz respeito ao comportamento do produto
obtido (polimero de glicerol) [17-19].

Ha a possibilidade de sintetizar varios polimeros a partir do glicerol e de acidos,
formando poliésteres e outros tipos de polimeros. Sendo assim, existe uma gquantidade
relevante de acidos que podem ser usados na reacdo com alcodis para a producdo de
polimeros tanto lineares, ramificados, termorrigidos, termoplasticos e elastdmeros. Alguns
exemplos incluem os &cidos malbnico, succinico, glutarico, adipico, pimélico, subérico e

azelaico, certos aminoacidos, assim como outros acidos encontrados na natureza [17, 20, 21].



2. Revisdo da Literatura

Neste capitulo serdo abordados assuntos diretamente ligados com 0 uso e o
conhecimento de materiais provenientes de fontes renovaveis, desde as fibras naturais ja
estudadas e suas propriedades, como os polimeros que foram sintetizados a partir de

componentes ja estudados anteriormente.

2.1 Polimeros de fontes renovaveis

A crescente demanda de materiais para aplicagcOes industriais vem crescendo de
maneira exponencial nos ultimos anos, especialmente quando essa aplicacdo une produtos
sintéticos com materiais provenientes de fontes renovaveis, para que 0 uso e aplicacdo sejam
perenes e esteja em sintonia com o desenvolvimento e renovagdo do ambiente. Outro interesse
também muito observado é no que diz respeito ao uso de rejeitos industriais e
reaproveitamento de materiais que surgem como subprodutos em plantas de alta producao,
como é o caso do biodiesel que gera uma quantidade relativamente alta de glicerol, através de
sua obtencéo [22, 23].

Estudos mostram a adicdo de componentes renovaveis nas reacdes de polimerizacao
conhecidas, como o caso do polietileno tereftalato (PET), onde foi estudada a sua
polimerizacdo usando o glicerol como comonémero, visando um melhoramento em algumas
de suas propriedades [24].

Muitas pesquisas vém dando bastante atencdo a preparacdo de novos polimeros
ramificados de glicerol, como também observando novas propriedades, dado que a sua
trifuncionalidade (trés grupos funcionais) permite a obtencdo de estruturas ramificadas com
interesse em varios setores da inddstria de polimeros, biopolimeros e de nanocompdsitos,
como mostrado na Tabela 1. Essas novas aplicacbes, como suporte para crescimento de
tecidos bioldgicos, biossensores e sensores no geral, sdo interessantes, porém utilizam um
volume relativamente pequeno do glicerol excedente da indUstria de fabricacdo de biodiesel,
gue é a principal origem desse material. Assim, as pesquisas voltadas para a sintese e
caracterizacdo de polimeros de glicerol viabilizardo solugdes alternativas para o uso em do
glicerol proveniente de subprodutos do biodiesel em uma escala maior, além de proporcionar
0 desenvolvimento de novos materiais, sendo uma das rotas de solugdo para o excedente de

glicerol atualmente gerado.



Tabela 1: Propriedades fisicas de polimeros de glicerol obtidos por polimerizacdo em massa

Propriedade fisica Vantagem potencial

Viscosidade relativamente baixa Processabilidade mais facil

Alto teor de cadeias amorfas Alta reatividade

Mais grupos terminais Maior controle das propriedades
Solubilidade maior Maior versatilidade de processamento

Arquiteturas tridimensionais inéditas Novas propriedades

Grande nimero de grupos funcionais Funcionalizagdo mais facil

Outra caracteristica importante que vale salientar € o fato de muitos dos acidos com 0s
quais o glicerol tem a possibilidade de reagir e formar polimeros tém seu custo razoavelmente
reduzido, devido a melhoria dos processos convencionais e outras formas de obtengdo, como
processos de fermentacio mais eficientes [25]. E normal observar que a producdo pode chegar
a exceder a demanda, e isso gera um excesso enorme de material ndo utilizado. Para se ter
ideia dessa situacdo, a industria citrica, que produz uma grande quantidade de citratos por ano
proveniente do processo de extracdo de suco de laranja, entretanto, apenas uma parte
processada é vendida como acido citrico para as industrias alimenticias e de medicamentos,
enguanto que a outra parte permanece sem um mercado consumidor forte, sendo ai uma opg¢éo
para esse material [26].

Reacdes como policondensacdo de glicerol e acidos (ou seus respectivos anidridos)
sdo relativamente simples de execucgéo, dado que ndo precisa ficar adicionando componentes
ao longo da reacdo e podem usar apenas a temperatura como catalisador. Por outro lado, é
necessaria uma atencdo maior para manter o equilibrio estequiométrico das espécies reagentes
e usar atmosfera inerte como nitrogénio ou argdnio para evitar a degradacao térmica durante a
sintese, observada em temperaturas entre 120 e 250°C. Estes poliésteres podem ser
produzidos a partir da reagdo do glicerol com vérios &cidos como, por exemplo, &cidos
dicarboxilicos e aminoacidos com a liberacdo de substancias de baixa massa molar como agua
e HCI, dependendo da composic&o de cada monémero em questdo [27-29]. E importante notar
que trabalhar com o glicerol, dado que sua funcionalidade € trés (trifuncional), necessita de
um acompanhamento da evolugdo no meio reacional, evitando assim uma cura prematura. Tal
acompanhamento pode ser feito por titulagcdo em intervalos regulares para a obtencdo do
numero acido, que pode ser previamente determinado para aquele sistema, através de calculos

tedricos usando-se equacdes de Flory [30]. Esta equacdo para a polimerizacdo do PGS se
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encontra no Anexo |. Este valor é observado de forma decrescente ao longo do meio reacional
e tende a atingir o valor tedrico encontrado, e como ele tem relagdo direta com o grau de
polimerizacgéo, funciona como indicativo do momento onde a reacdo comeca a reticular, ou o
ponto de gelagéo (gel point) [27, 30].

Poliésteres de glicerol e &cidos dicarboxilicos de cadeia longa (Cs-Ci4) possuem
deformacéo elevada e comportamento borrachoso, enquanto que os polimeros de C3-Cs sdo
gradativamente mais rigidos quando se diminui o tamanho da molécula. Por outro lado,
qguanto menor o diacido ou seu derivado, maior sera 0 nimero de grupos éster e, por
conseguinte, o polimero serd mais hidrofilico e susceptivel a degradagéo hidrolitica [27, 30].

Alguns estudos preliminares tém mostrado que a polimerizacdo do glicerol com acido
citrico produz um polimero que, dependendo das condi¢Bes experimentais usadas, pode ter
uma absorcdo de agua maior que 100%. Tal absor¢do provoca um inchamento tipico de
hidrogéis, que sdo polimeros que podem ser usados em aplicacbes como em dispositivos de
liberacdo controlada para medicamentos e nutrientes de plantas e também na engenharia de
tecidos para a fabricacdo de 6rgaos artificiais [31, 32].

Em 1988, Pramanick e Ray [33, 34] produziram um polimero biocompativel a partir
de acido citrico e glicerol. Sabe-se que uma das caracteristicas mais interessantes desse tipo
de polimero é o fato de ter uma adesdo relativamente boa aos sistemas bioldgicos, sendo um
grande potencial em sistema de liberagdo controlada e em suporte para crescimento de
tecidos. Além disso, também sintetizaram um polimero que tinha por base o acido aspartico,
junto ao glicerol. Neste polimero era observado que se degradava em suspensdes aquosas na
presenca do fungo Aspergillus Niger. Eles sugeriram que um uso interessante desse polimero
poderia ser em sistemas transportadores (carreadores) de medicamentos. Em 2006 cientistas
reportaram que outro polimero, dessa vez sintetizado com glicerol e acido sebacico, podem
ser hemocompativeis, sendo uma promessa para aplicacdes de engenharia de tecidos
vasculares [35]. Estes estudos mostram como a partir da composicao relativa dos constituintes
é possivel a obtencédo de polimeros com a mais diversificada gama de propriedades, podendo

ter aplicacGes nobres e com caracteristicas controladas.

2.2 Fontes de fibras naturais

As fibras naturais provenientes de vegetais contém basicamente celulose e lignina,

além de hemicelulose, elas sdo chamadas também de fibras lignoceluldsicas e constituem uma



espécie de biopolimero, ou polimero de ocorréncia natural. Tem-se que estes Sd0 0S
constituintes basicos da parede celular, além de serem 0s maiores responsaveis pela
determinacdo das propriedades fisicas e quimicas, como biodegradabilidade, reacdo aos
acidos e as bases [36-38].

Dos constituintes da fibra vegetal, o principal deles € a celulose, que é um tipo de
polissacarideo linear, que constitui um tipo Unico de glucose com féormula geral (CgH10Os)y.
em relacdo ao comportamento, as propriedades mecanicas vem a depender do tipo de
celulose, dado que a geometria de cada uma & bem peculiar e pode modificar essas
caracteristicas. O outro componente principal, a hemicelulose também é um polissacarideo,
mas a diferenca bésica entre a celulose é que € constituida por varios agucares e sdo
ramificados e as cadeias sdo menores. O outro componente, a lignina, € um polimero
ramificado que tem uma composicdo quimica bem complexa e estudos ainda estdo sendo
realizados para a sua total caracterizacdo. A lignina, na sua organizacdo de cadeias,
normalmente é quem dé as caracteristicas de firmeza e resisténcia da fibra celulésica [39, 40].

Plantas que possuem em sua composi¢do fibras naturais sdo abundantes nos paises com
potencial agricola como Brasil, india, Sri Lanka e alguns paises africanos. Porém, a maior parte
do uso das fibras naturais ainda € em aplicacfes convencionais e manuais como, por exemplo,
na producdo de fios para cordoalhas, sacarias e tecidos. Aliada a uma incessante busca por
materiais que ndo agridam ao ambiente e ainda assim possam substituir os materiais
tradicionais, as fibras naturais surgem como principais candidatas e, de maneira especial,
algumas mais simples de se obter e de processar. Uma das formas de se ter despertado o
interesse por essas fibras se da ao fato de algumas vantagens basicas sobre as sintéticas, como
baixa densidade, abundancia, renovabilidade e atoxicidade [6-9].

Uma fibra celul6sica derivada de vegetais é composta diferentes partes, cada uma com
uma propriedade e aparéncia que a caracteriza, sendo uma parede primaria, seguida de uma
parede secundaria bem mais volumosa, uma parede tercidria e o limen. Essas paredes sao
formadas de vérias camadas de estruturas fibrilares, formando um feixe de fibrilas alinhadas.
A diferenca constitucional entre elas pode ser notada, por exemplo, da parede primaria, que
contém fibrilas com estrutura reticulada, para a secundaria, onde essas fibrilas se dispdem em
espiral em relacdo as células axiais com um angulo em torno dos 40° (sisal). Em uma anéalise
mais interior, na parece terciaria, que é a mais fina e mais profunda, aparecem as fibrilas
paralelas as células axiais, como pode ser observado no esquema da Figura 1. Essas fibrilas

possuem espessura de cerca de 20nm e no seu interior surgem as cadeias de celulose, bem



mais finas, com espessura de 0,7nm por alguns micrometros de comprimento. O comprimento

pode variar a depender da disposi¢do da cadeia na parede terciaria [41].
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Figura 1: Esquema de uma fibra lignoceluldsica[41]

Do ponto de vista bioldgico, no desenvolvimento da plantas utilizando as reagdes de
fotossintese para a producdo de biomassa ocorre a formacdo de celulose e hemicelulose,
obtidos a partir de reacdo de polimerizacdo natural de carboidratos [42]. Outro componente
importante na manutencdo natural da planta é a lignina, que junto com a hemicelulose,
compdem a parte mais externa da fibra e servem como uma espécie de barreira contra a acao
de microorganismos, sendo uma espécie de cobertores para a celulose. Este, por sua vez,
como esté protegido, surge como possivel de se cristalizar e organizar [4].

Uma fibra € constituida basicamente de celulose, hemicelulose e lignina. Associados a
esses pode haver também alguns carboidratos simples como terpenos, alcaloides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas e graxas [43, 44]. Normalmente, em plantas tipicas lenhosas de
porte médio a grande, a composi¢do se da por cerca de 40 a 50% de celulose, 20 a 30% de
hemicelulose e cerca de 25% de lignina, sendo o restante dos demais constituintes, que vao
depender do local, do solo e das condi¢des de vida da planta [45].

Estudos recentes, publicados em 2008, indicam o conhecimento de um grande nimero
de plantas que podem ser fontes de fibras naturais. Como exemplo pode ter plantas como
sisal, coco, rami, curaud, bagaco de cana de agUcar, soja, acai, entre outras [7]. Além dessas
temos outras mais especificas da regido do semiarido, como a macambira e 0 carod. Outra
planta que esta sendo estudada por suas fibras é o Kapok (Ceiba pentandra), que possui uma
fibra muito leve e com grande potencial de exploracdo, que é proveniente do Sri Lanka e

india, mas que hoje também é encontrada no Brasil [46].



2.3 Macambira

A macambira (Bromelia laciniosa) é uma planta brasileira pertencente a familia das
bromeliaceas, que por sua vez fazem parte do género Bromélia. Ela esta presente no semi-
arido do Brasil e pode ser encontrada da Bahia até o Piaui, sendo exclusivamente dessa
regido, uma vez que o clima e o solo da regido do semi-arido possuem as caracteristicas
necessarias para seu desenvolvimento. Seu aspecto fisico mostra raizes finas, caule de forma
cilindrica e folhas distribuidas em torno do caule. Em relagdo ao tamanho da planta, depende
das condicdes onde ela se desenvolve. Ja o seu fruto consiste de uma baga de trés a cinco
centimetros de comprimento e didmetro variando de 10 a 20 milimetros. Suas folhas podem
atingir mais de um metro de comprimento por vinte centimetros de largura (Figura 2), tem
espinhos duros e um rizoma que fornece uma forragem de 6tima qualidade [47, 48].

As fibras da macambira sdo retiradas de suas folhas, mais especificamente do limbo
dessas em um processo bastante primitivo e simples, que consiste em dar golpes de facéo e
arrancar as folhas com as méaos. Em seguida deve retirar os espinhos para facilitar a obtencao
da fibra interna. Apos retirar os espinhos varias folhas sdo juntas e ficam em processo de
maceracdo por alguns dias até que as partes fermentaveis (mais externas) amolecam. Em
seguida elas retiradas da maceragdo, batidas, espremidas para retirar o excesso de liquido
presentes e entdo colocadas para secar ao sol naturalmente [47].

Um dos estados que possui uma grande variedade e quantidade de plantas de
macambira € o Ceard, na regido entre 100 e 400 metros de altitude. Essa planta tem uma
grande quantidade de amido, quase 65%, e por conta disso, € bastante utilizada na

alimentacdo dos animais e também como complemento na alimenta¢do humana [49].

Figura 2: Macambira no semi-arido brasileiro



2.4 Caroa

O carod [Neoglaziovia variegata (Arr. Cam.) Mez] é uma planta pertencente
bromeliacea endémica da Caatinga, distribuida por toda a regido que compde o semi-arido
brasileiro. Assim como a Macambira, o Caroa também é uma tipica planta do Brasil, que tem
seu nome originado do tupi karawa, que significa talo com espinho, dado a sua disposicao de
folha de forma arredondada com espinhos dispostos por toda a sua extensdo [50]. Em relacéo
ao aspecto de distribuicdo das folhas, elas possuem aproximadamente um metro de
comprimento por quatro centimetros de largura, mostrado na Figura 3, podendo haver
variagdes, isso devido ao solo em que esta presente, variacfes climaticas e quantidade de agua
que a planta absorveu no seu desenvolvimento.

Economicamente, em meados do século XX, a importancia do Caroa se deu pela sua
possibilidade de ser usado como fibras téxteis e na producdo de cordas trangadas, conhecidas
como “cordas de carod”, amplamente utilizadas por serem resistentes em relagdo a outras
fibras ja& conhecidas nesse tempo, entretanto a sua expansdo e exploracao foi aos poucos
reduzindo dado o surgimento de fibras sintéticas, que eram mais faceis de se produzir, do
ponto de vista industrial. Apds esse momento, sua exploracdo ficou restrita a pequenos
artesdos que usavam suas fibras (cordas) para a confeccdo de chapéus, bolsas, componentes
de calgados artesanais etc. [14].

Além de aplicacOes para elaboracdo de materiais e uso artesanal, o caroa também é
usado em medicina natural, como digestivo, depurativo, além de outras funcGes, pois faz o

uso da enzima “bromelina” na atuagdo de regulagdo do organismo [51].

Figura 3: Caroa natural adulto



2.5 Compositos e nanocompdsitos

Em uma defini¢do geral, os compositos sdo obtidos pela combinacdo de dois ou mais
materiais e que apresentam fases distintas e combinados de forma a adquirir estruturas que
possam manter as propriedades de cada componente e ainda melhorar a caracteristica de um
individual [52].

Para a realidade atual, os compositos existem com 0 mesmo principio, porém com
detalhes técnicos e caracteristicas mais desenvolvidas, dado que sdo conhecidas as
propriedades fisicas e quimicas dos componentes de uma maneira mais aprofundada. Os
compdsitos sdo materiais que possuem duas ou mais fases distintas, com diferentes
propriedades fisicas e quimicas. De maneira individual os elementos que compdem um
composito mantém suas caracteristicas individuais, entretanto quando sdo misturados formam
um novo material com propriedades novas, independente daquelas anteriores. Normalmente
sdo apresentados como uma matriz associada a um reforco, que pode ser um polimero, um
metal ou uma cerdmica (matrizes) e fibras, particulas e cargas em geral, como reforco [53].

Assim como os compdsitos normais, 0s materiais conhecidos como nanocompositos
sdo estruturas multifasicas formadas por duas ou mais fases distintas que se separam por uma
interface. A diferenca entre elas esta que a matriz é formada pela fase continua e a outra, que
pode ser reforco ou carga, é a fase dispersa. Dai, a principal diferenca em termos fisicos e
aspecto de dimensdo, 0s nanocompositos apresentam dimensdes em escala nanométrica de
pelo menos um de seus constituintes. Sendo assim, um dos componentes — o fibroso ou
reforco — deve possuir pelo menos uma de suas dimens@es da ordem de 100 nm de tamanho
[54]. Vale salientar que essa diferenca ndo é apenas de tamanho reduzido. Esse tamanho faz
com que as propriedades encontradas sdo Unicas e normalmente ndo sdo observadas nos
componentes macrométricos, sendo um tipo diferente de material obtido ap6s o
processamento [11, 55, 56].

Essa nova “classe” de materiais teve um marco inicial na década de 80 através do
laboratério de pesquisa da Toyota, que comecou a processar nanocompositos de poliamida
com argila. Apds esse inicio uma atengdo bem maior estd sendo dada a estes materiais, como
por exemplo, os que sdo desenvolvidos com silicatos em camada, que tem uma aplicacdo
interessante para a substituicdo de cargas convencionais e ja estabelecidas, como o caso do

negro de fumo, oriundo do petréleo [57-61].
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2.6 Whiskers de celulose

Os whiskers de celulose estdo presentes na sua estrutura de varios organismos, desde
algas marinhas, arvores e plantas [62]. A celulose é um polimero natural e é 0 componente
organico mais abundante do planeta. Uma analise quimica permite definir a celulose como
sendo uma repeticdo de duas moléculas de glucose que sdo eterificadas por ligacoes
glucosidicas, também chamadas de celobiose, como pode ser visto na Figura 4. Esse grupo
contém seis hidroxilas em sua composicédo, permitindo formacdo de ligacdes de hidrogénio
intramolelucar e também intermolecular. Em termos de solubilidade, devido a este tipo de
ligacdo de hidrogénio, normalmente a celulose forma cristais insolGveis na maioria dos
solventes organicos e também insoltvel em agua [4, 39, 63, 64]. Em relacdo a disposicao dos
componentes na cadeia polimérica, ela se apresenta com uma estrutura linear, logo, se torna

fibrosa facilmente.

CH, OH CH,OH CH, OH

K K KK

I:H 0H

Figura 4: Estrutura da celulose e suas unidades de repeticdo[64]

Como as nanofibras (whiskers) de celulose podem ser obtidas de diversas fontes com
caracteristicas distintas, € comum observar resultados diferentes em processos de isolamento,
dando origem a alguns polimorfos de celulose. Sendo assim, cada fonte de material celuldsico
podera resultar em uma nanofibra com caracteristica unica e peculiar a ela, sendo assim varios
tipos de reforcos podem ser encontrados em pequenas amostras de fibras de Caroa e
Macambira, que sdo apenas duas dentre tantas possiveis de fornecer celulose para isolamento
de whiskers [4, 11].

2.7 Nanocompasitos com fibras naturais (whiskers)

Os materiais compdsitos de matriz polimérica com cargas, de maneira especifica para
os com fibras, vem sendo cada vez mais observados, desde a segunda guerra mundial, quando

estes comecaram a ser investigados, ja que o interesse foi para a aplicagdo em pecas

11



automobilisticas e também aeroespacial. Estes materiais reforgcados por fibras vegetais, alem
do interesse industrial, também sdo de interesse académico e pesquisa, por substituirem,
geralmente com vantagens de custo, melhor densidade (peso reduzido), as pecas feitas de
compositos poliméricos convencionais ou mesmo pecas feitas inteiramente de plastico, além
do fato de serem provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis [65].

Dentre os nanocompdsitos com fibras naturais pode ser dada uma atencéo especial
aqueles gque sdo obtidos usando celulose cristalina proveniente de fontes naturais a partir do
isolamento dos cristais de celulose presentes nas fibras lignocelulésicas. Estes séo isolados na
forma de whiskers, que surgem como uma grande alternativa por serem de fontes renovaveis,
facil obtencdo e capacidade de manter o equilibrio ambiental com processos de
plantacdo+colheita+replantacdo. Os nanocompdsitos podem ser confeccionados com matrizes
termofixas, pois essas apresentam um grande potencial para a utilizacdo das fibras vegetais,
dado que é possivel usar métodos de processamento de baixo custo. Alguns dados estimados
mostram que mais de 75% de todas as matrizes de compositos poliméricos sejam de matrizes
termofixas [66]. Outra informacdo importante para essa pesquisa € que ainda nao esta citado
na literatura informac6es sobre a extracdo de whiskers de celulose de carod e macambira,
sendo um resultado importante para o conhecimento de suas propriedades e também de suas

aplicacdes para a industria ou pesquisa atual.

3. Revisdo bibliografica especifica

As fibras naturais como refor¢o para polimeros ja vem sendo objeto de estudo em
varias pesquisas, pois € uma fonte de celulose, um polimero natural com caracteristicas
interessantes em relacdo ao efeito ambiental, e também por ser de fontes renovaveis. Estudos
mostram que a adicdo de fibras (micro e nanofibras) de celulose pode aumentar em até 500%
a tensdo de ruptura de uma amostra polimérica, desde que os reforcos estejam na direcdo de
aplicacdo do teste [40, 67-70].

Além de algumas aplicagdes ja observadas, nossas pesquisas vém mostrando novas
formas de obtencao do poli(glicerol sebacato) e também estudando novas combinagdes deles,
como no caso de reforcos com whiskers obtidos de fibras naturais, por processos de
isolamento de celulose através de hidrdlise acida, material esse ainda ndo esta estudado na
literatura. O material formado (nanocompdsito) terd novas propriedades ainda néo

observadas, além de contar com a qualidade de ser um material biodegradavel e proveniente
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de fontes naturais, no caso das fibras, e de servir como melhoramento ambiental por utilizar o
glicerol proveniente de uma inddstria que tem cada vez mais aumentado a producdo, que é a
de biodiesel. O comprometimento desse novo material em ter bases sustentadoras de
desenvolvimento do semiarido e de consciéncia e responsabilidade ambiental ja indica um
forte candidato, caso as propriedades observadas sejam interessantes, para 0 Uso em uma
escala maior.

A utilizacdo de whiskers com polimeros ja é tema de varias pesquisas conhecidas.
Alguns desses estudos tém usado os whiskers como particulas de alto desempenho, como por
exemplo, a industria de plastico, PVC, assim como na preparacdo de filmes finos quando é
usada a técnica casting [56, 71-73]. Neste caso, é fundamental que se fagca a compatibilizacéo
do meio de dispersdo dos whiskers com a matriz polimérica. Normalmente se utiliza agua
como dispersante, porém este fica restrito aos polimeros que se solubilizam em &gua. Devido
a este fato outras formas podem ser utilizadas, como o uso de polimeros que podem ser
dispersos em agua, a exemplo do latex, ou a dispersdo dos whiskers em solventes organicos,
mostrado por Samir et al.[56].

Nos ultimos anos vem mostrando um aumento significativos no que diz respeito ao
uso de whiskers de celulose, e isso pode ser observado através das publicacBes com esse
assunto. O que ainda faz com que esse tipo de material ndo apresente uma aplicacéo industrial
grande € relacionado ao fato de ainda ser necessario aprofundar o conhecimento sobre o seu
comportamento a curto e longo prazo, assim como uma determinacdo exata de suas
propriedades [74].

Dado que existem diferentes possibilidades de aplicacGes do glicerol, ha naturalmente
um aumento no nimero de pesquisas para a sua producdo por via fermentativa a partir de
fontes renovaveis de energia. Uma das aplicacdes do glicerol é na producdo de resinas
alquidicas e poliuretanos. Associado a isso, outras formas para a conversdo de glicerol em
produtos de maior valor agregado vem sendo buscadas nos ultimos anos. O glicerol é uma
matéria prima renovavel, ou seja, ele tem uma caracteristica ja intrinseca de ser
ecologicamente correto. Porém o mercado de glicerol ainda se mostra muito limitado, e
qualquer aumento na producdo de biodiesel, que esta previsto para 0s proximos anos pode
causar uma queda muito grande no preco do glicerol [22, 24, 75].

Tradicionalmente o glicerol é produzido por saponificacdo dos Oleos, gorduras ou
sebos utilizando lixivias alcalinas, sendo obtido como subproduto na fabricagdo de sabdo. No

entanto, esse processo ndo tem sido mais utilizado em escala industrial devido a substituicdo
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do sabdo por detergentes [76-79]. A sua obtencdo pode ser a partir de derivados do petréleo
por cloracdo a altas temperaturas, mas, devido a formacdo de subprodutos prejudiciais ao
meio ambiente, essa rota entrou em declinio [78, 80]. Outra maneira simples de obter o
glicerol ¢ a partir da hidrogenacédo da sacarose na presenca de um catalisador a alta pressao e
temperatura [77].

Na classificagdo de toxicidade, o glicerol era tratado como toxico ou, em algumas
outras classificacOes, sem classificacdo de toxicidade. Apds analises realizadas em 1958, ele
passou a ser considerado uma substancia atoxica, onde foi permitido o seu uso como aditivo
em alimentos, por exemplo, ¢ também considerado como substancia “GRAS” (Generally
Regraded as Safe) pelo Food and Drug Administration (FDA) dos Estados Unidos, ou seja,
passou a ser permitido em alimentos enlatados [81]. Em nivel de Brasil, o Glicerol também
tem uso no ramo alimenticio, e esta previsto na Resolucdo de n° 386, de 5 de Agosto de 1999
da ANVISA [82]. Outros estudos, com datas mais proximas, mostraram que a administracao
de 5% de glicerol em animais e humanos nao apresentou efeitos indesejaveis. Entretanto, ele
causa uma irritacdo da pele no seu contato, mas s se estiver concentrado. Isso ocorre porque
o glicerol € altamente higroscépico e tende a retirar a umidade de onde estiver em contato,
que neste caso, é a pele [81, 83]. Dado que isso ndo € problema irreversivel, o glicerol possui
uma vasta aplicacao, pois possui uma combinacdo muito boa de propriedades fisico-quimicas
como ndo toxicidade, auséncia de cor e odor.

A classificacdo quimica é que o glicerol € um trialcool, dada a presenca de trés
hidroxilas presas a carbonos nas suas trés extremidades. Além isso, ele possui um variado uso
na industria atual, mesmo sem ser em uma escala tdo elevada e que consuma a sua producao.
Ele esta presente em inddstrias de revestimentos, cosméticos, automoveis, alimentos, tabaco,
farmacéutico, papel e celulose, couro e téxteis, sendo bem versatil. A analise bioldgica e
bioquimica mostra o glicerol ja sendo usado em polimeros, por conversao fermentativa, sendo
obtido o 1,3 propanodiol, composto este usado na sintese do poli(trimemetileno-tereftalato),
que € um poliester com fibra nova e algumas aplicacdes téxteis [84].

Os estudos de oxidacéo e de degradacdo quimica do glicerol, por exemplo, ainda esta
no inicio e estudos futuros sdo necessarios para que se encontre o melhor catalisador e a
melhor performance de reagéo [85], além do uso dele na conversdo para gas de sintese ou para
se obter hidrogénio puro, que é também uma rota alternativa para o glicerol, conforme o

esquema da Figura 5.
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Figura 5: Diferentes rotas de uso de glicerol (adaptado) [85]

De acordo com o governo federal, em dados publicados em 2005, a partir de Janeiro
de 2008 a adicdo de biodiesel ao diesel passa a ser obrigatéria[86]. Com isso 0 governo
objetivou incrementar, no ambito econdmico, social e ambiental, a participacdo dos
biocombustiveis na matriz de energia nacional. Tal atitute tem a vantagem da producdo de
energia mais limpa e também o desenvolvimento de energia de fontes renovaveis, sendo uma
proposta interessante para que a producdo seja sustentdvel. O governo instituiu adicdo
crescente, sendo inicialmente 2% de acréscimo e depois, 5%, e assim sucessivamente [87].

Por outro lado, apesar das vantagens deste aumento, o processo predominante
producdo de biodiesel no Brasil inclui uma fase de transesterificacdo, esquematizado na
Figura 6 a seguir, que consiste de uma reacdo quimica entrea gordura animalou o6leo
vegetal,um alcool (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador, esta reacdo também

produz o glicerol como subproduto, considerado um produto nao refinado bruto.
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Figura 6: Producdo de biodiesel[85]

Antes da implantagdo do programa do governo para producéo de biodiesel, no Brasil
n&o havia producdo industrial de biodiesel, segundo dados da ANP [85]. Os dados apresentam
gue o surgimento da producdo a partir da aprovacao da lei mostra como a producdo partiu do

zero para o total anual de aproximadamente dois milhGes e quatrocentos mil metros cubicos

de Biodiesel.
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Figura 7: Esquema basico da geragdo de glicerol e suas rotas alternativas[87]

Dentre os polimeros produzidos a partir do glicerol, o poli(sebacato de Glicerol)
(PGS) é um que tem aplicacOes interessantes. Estudos mostram que ele pode ser usado em
tecidos vasculares[35], e também estudos para combinar propriedades mecanicas do tecido do
miocéardio [88]. Este material é obtido pela reacdo de policondensagdo do glicerol com &cido
sebacico. R. Rai et al [89] mostraram que esse polimero foi sintetizado inicialmente nesse
processo a 120°C por um periodo de 24 horas e depois teve a cura completa em 48 horas na

mesma temperatura,onde o PGS foi obtido [89].
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O PGS surgiu pela primeira vez na literatura em 2002, diretamente ligado a engenharia
de tecidos e, por se tratar de um polimero biocompativel e biodegradavel, ele pode ter essas
aplicacdes biomédicas, além de ser um material de producéo relativamente baixa, ja que usa o
glicerol, que neste estudo € proveniente do biodiesel (subproduto) e do acido sebacico, que
pode ser obtido do Oleo de palma. Caracteristicas como propriedades mecanicas e a
degradacdo do PGS néo séo fixas, elas podem ser controladas a partir das condi¢des de sintese
do mesmo, como a temperatura de reacdo ou o tempo de cura. No que diz respeito as
aplicacdes biomeédicas, como ja citadas anteriormente, ele pode ser usado na substituicdo de
tecidos moles e na engenharia de tecidos, por se tratar de um elastdomero. Algumas aplicacGes
conhecidas séo na retina, no musculo cardiaco, em nervos e cartilagens [90-92].

4. Objetivos

4.1 Geral

o Obter e caracterizar fibras de Caroa (Neoglaziovia variegata) e Macambira
(Bromélia laciniosa) e sintetizar Poli(glicerol sebacato) para a preparagdo, analise

e obtencdo de Nanocompdsitos.

4.2 Especificos

o Extrair whiskers de celulose a partir dessas fibras e caracteriza-los (TGA,
DRX, AFM, MEV e analise quimica);

o Sintetizar o poli(glicerol sebacato) a partir de glicerol e acido sebacico;

o A partir do polimero e dos whiskers extraidos obter e caracterizar (MEV,
TGA, Tracdo, DSC, FTIR) os nanocomp0sitos

5. Materiais e métodos

5.1 Materiais

As fibras naturais usadas no procedimento foram: Caroa e Macambira, provenientes
do municipio de Nova Palmeira, no estado da Paraiba e foram obtidas manualmente a partir

de cortes das suas folhas, como sera detalhado mais a frente.
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Essas foram submetidas a processos fisicos e quimicos de tratamento, partindo de
folhas de plantas até a celulose cristalina na forma de whiskers, como serdo vistos a seguir.
Para a sintese do polimero, o mondémero usado foi o glicerol e a este foi adicionado o

acido sebécico.

5.2 Extracgéo e coleta das fibras

As fibras de Caroa e Macambira foram coletadas na fase adulta. Inicialmente as folhas
coletadas foram submetidas a varios processos para que se obtivessem os nanowhiskers de
celulose (nanofibrilas) para posterior caracterizacdo e estudos com matriz polimérica
(nanocompdsitos). Dado que o material é natural, necessita de algumas etapas de tratamento

até a obtencdo dos nanowhiskers, conforme mostrado a seguir.

5.2.1 Coleta e limpeza/separacéao das fibras

Consiste na coleta do material bruto, Figura 8a, onde as folhas sdo cortadas e
preparadas para o processo de remocdo dos componentes ndo fibrosos, como a polpa da
planta, mostrado na Figura 8b, que tem na sua composicdo basicamente clorofila e alguns
isolantes térmicos naturais, compostos por ceras obtidas na formacéo e crescimento da planta.
Na parte aérea ela tem 4,9% de proteina bruta, 2,8% de amido e 1,1% de célcio [47, 93]. A
folha consiste em camadas e as fibras se apresentam na parte interna dela. O material foi
imerso em agua para que pudesse absorver umidade e assim facilitar a separacdo das camadas
superficiais e da camada interna. Esse processo consistiu em deixar a folha da planta imersa
em agua, a temperatura ambiente, por um periodo de 24 horas para que houvesse a absorcao,
que foi percebido pelo gradiente de concentracdo de agua no interior do recipiente, ou seja,
quando este tendeu a zero, a absor¢éo foi concluida.

A extracdo da camada mais externa se deu manualmente, puxando a capa (parte
externa da polpa supracitada) que recobria a fibra e separando as partes. Em seguida, obteve-
se a fibra com residuo de substrato e outros componentes que s6 foram separados em
processos de mercerizacgao, branqueamento e extracao subsequentes.

Apos a extragdo da camada mais externa foi obtida a fibra ainda umida, contendo agua
residual e demais substratos da planta. Subsequentemente, com o auxilio de um pente

dentado, fez-se um processo de escovacdo da fibra para que a mesma ficasse uniforme e
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parcialmente seca. Além disso, a fibra foi colocada em uma estufa de circulacdo de ar a uma
temperatura de 40-45°C por um periodo de 24 horas.

Figura 8: Etapas do processo (a) planta; (b) folha cortada; (c) folha seca para soltar fibra; (d) folha molhada para
processo de desfibracdo; (e) fibra de macambira pura; (f) fibra moida; (g) fibra mercerizada; (h) Apés

branqueamento; (i) whiskers de macambira

5.2.2 Moagem das fibras

A fibra obtida (seca) foi moida em um moinho de facas Fortinox/Willye STAR FT 50
com peneira granulométrica de 30 mesh, para que ficasse com tamanho mais uniforme e,

assim, facilitar os processamentos.

5.2.3 Lavagem para remog&o de solventes polares

Essa lavagem permite e remogdo de impurezas superficiais e remove parte dos
componentes polares presentes na superficie da fibra, como parte da clorofila presente. A
fibra foi lavada em uma solucdo 1:1 de &gua e etanol 99,5% da NEON com densidade de
0,79g/mL sob agitacdo constante por um periodo de 1h em temperatura ambiente (23°C).
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Logo apos, o material foi peneirado em peneira granulométrica 120 mesh e colocado para
secar em estufa a 50°C por um periodo minimo de 06 horas.

5.2.4 Extracdo de polissacarideos

Manteve-se a fibra em um béquer com agua destilada, aquecido até um valor entre 90-
95°C, por um periodo de 1 hora. Depois disso o material foi filtrado para que parte dos
polissacarideos presentes fosse removida. O material foi peneirado em peneira 80 mesh e ao
residuo liquido foi adicionado acetona para verificar a presenca de polissacarideos, ja que
esses precipitam em solucdo de acetona [94]. Nos ensaios verificou-se tal precipitagéo,
confirmando a necessidade da extracdo desse material, dado que acUcares sdo reativos ao
acido sulfurico que sera usado no processo de isolamento da celulose, provocando a

degradacdo prévia da fibra, necessitando serem removidos ao longo do mesmo.

5.2.5 Remocdo de material organico ndo celulésico

A amostra de fibra foi colocada em um béquer contendo tolueno na proporgdo 1
fibra:10 tolueno (m/v) por um periodo de 1 hora em agitacdo constante a temperatura
ambiente. Assim removeram-se parcialmente algumas graxas, 6leos e extratos oleaginosos,
além de algumas ceras que se encontram atreladas ao material fibrilar. Esses materiais, assim
como os polissacarideos, deixam a fibra com coloracdo escura (tom marrom), dado também a
degradacdo provocada pelo &cido sulfarico. Ap6s o processo, a amostra foi colocada para
secar em estufa de circulacdo de ar a 50°C por um periodo minimo de 12 horas.

5.2.6 Mercerizacao

Amostras de fibra foram colocadas em processo de mercerizagdo. Este consistiu em
mergulhar a fibra em solugdo de 2, 5 e 10% (m/v) de hidroxido de sodio (NaOH) 99,0%
VETEC, aquecidas a 80°C (cozimento) por um periodo de 2 horas, na proporcao 1fibra:20
solugdo (m/v). Tal processo promoveu um inchamento na fibra, que facilitou a remogdo de
parte da lignina e também outros componentes amorfos presentes na fibra. Esse processo
também é conhecido por purificacdo, pois com a mercerizacdo é melhorada a abertura de

espacos internos na fibra celul6sica por meio de sua solvatacdo, e isso facilita a acessibilidade
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do acido aquelas regiGes amorfas no interior da fibra, melhorando a eficiéncia do processo de
isolamento [40].

Apds o processo de cozimento, a fibra foi peneirada em peneira 80 mesh até o pH
atingir o da agua da lavagem. Depois a mesma foi colocada em agitacédo rapida e constante
com agua destilada na proporcédo 1 fibra: 20 4gua (m/v), que é a relacdo de 1 grama de fibra
para cada 20mL de solugdo, por 5 minutos para limpar completamente o residuo de NaOH da
solucdo. Esse processo foi repetido por duas vezes para que ndo houvesse material sodico
remanescente. A fibra foi seca em estufa de circulacdo de ar a 50°C por 24 horas para a
remoc¢do da &gua residual. Essa fibra se mostrou pronta para o processo de branqueamento,
mostrado na Figura 9. Devido ao teor de impurezas presente na fibra de macambira, como a
hemicelulose e lignina que ndo foram removidas no primeiro processo de mercerizacdo e
branqueamento, a mercerizacdo foi repetida ao final do primeiro branqueamento. Para o

Caroa ndo foi necessaria a repeticdo da mercerizacao.

Figura 9: Fibra de macambira mercerizada

5.2.7 Branqueamento

O branqueamento se deu pela adi¢do de componente clorado a fibra na concentracéo

de 1% em solucdo aquosa em meio acido. Usou-se o clorito de sédio (NaClO,) 80%
Cromoline, em um processo de aquecimento em agitacdo constante a temperatura de 65°C,
sendo este por um periodo de 1h na proporcao 1fibra:20 solucdo (m/v). Inicialmente a agua
foi pré-aquecida até 50°C e ap6s esse aquecimento, adicionou-se o clorito e elevou a
temperatura até os 65°C. Quando a temperatura estabilizou, foram adicionadas 10 gotas de
acido acético para acidificar o meio e manter o pH entre 4 e 4,5, dai entdo a fibra foi colocada
para iniciar o processo de branqueamento propriamente dito. Apds o término do processo a
fibra foi lavada até o pH neutro. Outra lavagem apenas com agua foi feita para a completa
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remocdo do componente clorado presente. O material foi filtrado a vacuo e colocado em
estufa de circulacdo por pelo menos 6 (seis) horas para a secagem total.

Depois do primeiro branqueamento, para o caso da macambira, foi feita nova
mercerizacdo e um segundo branqueamento, ambos nas mesmas condi¢fes experimentais. Ja
para 0 carod 0 processo se deu por trés estdgios seguidos de branqueamento/secagem,
resultando em um material totalmente livre de componentes ndo celuldsicos, com aparéncia

branqueada e pronta para o processo de isolamento, como mostrado na Figura 10.

Figura 10: Fibra de macambira ap6s dois branqueamentos

5.2.8 Extracdo dos whiskers de celulose: processo de isolamento

Preparou-se uma solucdo aquosa 64% de acido sulfarico (H,SO,) 95-98% da Fmaia,
que foi obtida na propor¢do 1:1 (v/v) com agua em um Erlenmeyer de 250 mL (que pode ser
substituido por um béquer de mesmo volume) e montou-se o sistema mostrado na Figura 11.

Para preparar a solucdo 64% (v/v) de acido sulfurico foi colocado o volume
correspondente de agua em uma proveta graduada de 100mL, em seguida a agua foi
adicionada ao Erlenmeyer. Em seguida, outra proveta de 100mL foi usada para que o acido
sulfarico fosse colocado.

O procedimento de isolamento da fibra, também chamado de hidrdlise acida, se deu
com o0 uso de acido sulfdrico 64% (v/v). A solucdo usada foi previamente preparada em
capela de exaustdo, evitando aquecimentos no meio reacional dado ao fato da reagéo entre
acido sulfarico e agua ser bastante exotérmica. Apds a mistura completa, a solugcéo obtida foi
colocada no banho de &gua para que a temperatura fosse estabilizada num valor entre 45-
50°C, que é a temperatura estabelecida para a realizacdo do procedimento de isolamento para

obtencéo dos whiskers de celulose de carod e macambira.
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Figura 11: Esquema de banho para extracéo de whiskers

O banho externo de agua foi mantido a 50°C, que equivale a 45°C no interior do
recipiente de extracdo das fibras. As fibras foram adicionadas na proporcdo 1/10 (m/v) a
solucdo de acido sulfurico pré-aquecida a uma temperatura na faixa de 45-50°C. O processo
de hidrolise das fibras ocorreu nos tempos de 60 e 90 minutos. Ao término desse tempo 500
mL de &gua destilada previamente armazenada a 5°C foi usada para terminar a reacdo de
extracdo dos whiskers, dado que o meio reacional desejado esta entre 45-50°C. Como a reagéo
ocorre catalisada pela temperatura, o contato com a agua fria reduz essa velocidade de reacéo,
tendendo a zero, fazendo com que a reacdo do &cido sulfdrico com a celulose pare, fixando o
tempo de extracdo predeterminado, dado que esta é uma varidvel muito importante no
processo.

O material liquido foi centrifugado por um periodo de 10 min a 23°C. Este
procedimento foi repetido trés vezes para a remoc¢do de parte da solucdo acida do meio
reacional. Ap6s cada centrifugacdo o liquido sobrenadante foi removido e armazenado para
posterior neutralizacdo e descarte. O material centrifugado (whiskers) foi disperso com
agitacdo manual e também com o auxilio de um agitador elétrico Ultra-Turrax de 500W da
IKA e em seguida adicionou-se agua destilada para repetir a centrifugacdo. Ao término da
ultima centrifugacdo o material foi cuidadosamente separado (solugéo liquida do gel) e o gel

formado por whiskers foi levado para a dialise.
5.2.9 Dialise dos whiskers de celulose

O gel foi colocado em membranas de dialise tipo molecular porous membrane tubing
da Spectrum Laboratories por um periodo de 24 horas, periodo observado em testes prévios,

até o pH do gel atingir o valor neutro, verificado por medidor eletrénico de pH Hanna pH 21
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pH/mV meter. A diélise ocorreu com membranas imersas em um recipiente com &gua
corrente, mostrado na Figura 12, que serviu como controlador de pH para a troca com o

material presente na membrana.

Figura 12: Exemplo de membrana em dialise de celulose

Em alguns casos é observada a formacéo de aglomerados de fibrila na solucdo, onde é
usado sonicacdo para dispersar as fibras na solucdo. Apds a diélise completa, o gel formado
(Figura 13) foi armazenado em refrigerador a uma temperatura em torno de 10°C para
posterior caracterizacdo e estudos com nanocompaositos, que é a adicdo da mesma em matrizes

poliméricas com polimero de glicerol.

Figura 13: Whiskers de celulose dialisados em solucéo

5.2.10 Rendimento e teor de fibras na solucéo

Os whiskers de celulose obtidos de Caroa (CNW-Car) e de Macambira (CNW-Mac)
foram obtidos em meio aquoso. O teor de fibras na solucéo foi encontrado por uma pesagem e
posterior secagem da amostra para nova pesagem, onde é analisada a perda de massa, que
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corresponde a &gua da solugdo. Esse processo consistiu em pesar um recipiente (vidro de
reldgio) e em seguida colocar um volume conhecido de solucdo de whiskers obtida apos a

dialise para verificar seu peso, usando a seguinte formula:

m.=m, +m; +m, Eqg. 1
onde my, Mg e M sdo0 as massa do vidro de relogio, das fibras e da agua, respectivamente.
Inicialmente o valor de mV pode ser determinado, e o total da soma de mg com ma também,

Apo0s 24 horas de secagem em estufa de circulagdo de ar a 50°C, a 4gua evaporou € 0 que resta

é apenas o vidro de reldgio com a fibra seca, sendo agora
m; =m, +m;, Eq. 2
O valor de my ndo mudou o my é obtido por pesagem, logo o valor de mg é
determinado. Ao valor encontrado, dividiu-se pelo volume conhecido e o resultado é o teor de
fibras, que foi dado em mg/mL de solucdo. Ao término da dialise o volume de solucdo obtido,

juntamente com o teor calculado acima, foi usado para calcular o rendimento do processo pela

seguinte equacgéo:

g= T (Mg /mL)*V (mL)*100%
mO

Ren Eqg. 3

Onde T é o teor de fibras em mg/mL, V é o volume em mL obtido apds a obtencdo dos

whiskers, mo € massa em miligramas colocada para fazer o procedimento de isolamento.

5.3 Caracterizacao das fibras e whiskers

5.3.1 Anédlise quimica das fibras

A determinacdo do teor de celulose, hemicelulose e lignina das fibras de caroa e
macambira seguindo procedimentos padrdes da Associacdo Técnica da Industria de Papel e
Celulose (Technical Association of the Pulp and Paper Industry — TAPPI), TAPPI T13m-54
(Lignina) e TAPPI T9-m (Holocelulose e celulose) [95, 96].

Inicialmente as amostras de fibra moidas de fibras sem tratamento e tratadas com
solugdes de NaOH 10% (mercerizadas) foram secas em estufa de circulacdo de ar por 24
horas a uma temperatura de 60°C e em seguida o processo foi iniciado.

Para determinar o teor de Lignina foi colocada uma determinada massa (L1), anotou-

se o valor e adicionou a fibra a um Erlenmeyer de 50mL. Apds adicionou-se 20 mL de
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solucdo de acido sulfarico 72% (v/v) e deixou o sistema sob agitacdo constante em
temperatura ambiente por um periodo de 24 horas. Pesou-se o filtro de papel e em seguida
encontra-se L3, que é a soma da massa do filtro com a massa da amostra inicialmente
colocada. Apos transferiu-se a solugdo para um baldo de fundo redondo de 500 mL e foi
adicionado 280 mL de &gua destilada em temperatura ambiente. O sistema foi mantido em
agitacdo por 4 horas e em seguida a suspensdo obtida foi filtrada em um funil de placa
sinterizada. Apds o termino da filtracdo, a amostra foi retirada do funil e colocada para secar
em uma estufa de circulacdo de ar a 70°C por 12 horas. O material restante (filtro+lignina
insoltvel) foi pesado e obtido o valor (L2).
A partir dos dados o teor de lignina foi obtido com a equagéo a seguir:

L3-L2

%Lignina:( )*100% Eq. 4

Para determinar o teor de Holocelulose (Hemicelulose + a-celulose) foi colocada uma
determinada massa (H1), anotou-se o valor e adicionou a fibra a um Erlenmeyer de 500mL,
onde foram adicionados 120mL de agua destilada, 1,0 mL de &cido acético e 2,59 de clorito
de sodio. O erlenmeyer foi colocado em banho de 4gua a 70°C sob agitagdo constante por um
periodo de 1 hora. Apés esse periodo, foi adicionado mais 1 mL de &cido acético e 2,59 de
clorito e manteve-se o sistema em agitacdo e banho por mais 1 hora. Esse procedimento foi
repetido mais uma vez e aguardou-se a rea¢do por um periodo de 3 horas. Apds o término a
reacdo foi parada com um banho de &gua resfriada a 5°C por um periodo de 20 minutos. Em
seguida pesou-se o filtro de papel e em seguida encontra-se H3, que é a soma da massa do
filtro com a massa da amostra inicialmente colocada. Em seguida filtrou-se a mistura e lavou
com agua destilada até o pH atingir o da agua de lavagem, e depois disso foi feita uma
lavagem com metanol, para retirar totalmente as impurezas presentes. A amostra foi colocada
para secar em estufa de circulacdo de ar a 70°C por um periodo de 12 horas e em seguida foi
pesada a amostra contendo a holocelulose (filtro+amostra) obtendo o valor H2.

A partir dos dados o teor de Holocelulose foi obtido com a equacéo (5):

%Holocelulose :(%J*NO% Eq.5

De posse do valor da Holocelulose, o teor de Celulose (o) foi obtido. Deixou-se a
amostra de holocelulose em estufa de circulacdo de ar a 60°C por um periodo de 24 horas. Em
seguida pesou-se 1g da holocelulose e anotou-se o valor exato. Apos isso foram adicionados

15 mL da solugdo de NaOH 17,5% e deixou em repouso por um periodo de 2 minutos. A
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solucéo foi agitada por 8 minutos e depois foi adicionado 10 mL de NaOH e ent&o deixou em
repouso por 20 minutos. Foram adicionados 40 mL de H,O e entdo a amostra foi filtrada em
um funil de placa sinterizada com filtro previamente pesado (C3), onde C3 representa 0 peso
do filtro mais a amostra de holocelulose. Apds a pesagem o material foi lavado com agua
corrente até o pH se tornar neutro e depois foi lavado com 200 mL de uma solucdo de acido
acético 20% e depois com 200 mL de agua destilada para retirada do material remanescente.
A amostra foi entdo filtrada a vacuo e colocada para secar em estufa a 70°C por 8 horas.
Depois de seca a amostra foi pesada (filtro+celulose) e o valor C2 foi obtido.
De posse desses dados o teor de celulose foi obtido com a equacao a seguir:
C3-C2

%Celulose :( )*100% Eqg. 6

5.3.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Para o estudo termogravimétrico das fibras de carod e macambira, sem tratamento e
tratadas, foram realizadas analises em TGA num equipamento DTG-60H da Shimadzu, em
uma faixa de 25 a 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosferas inerte de
argonio, com fluxo de 30mL/min. Foi observada a temperatura de inicio da degradacdo
térmica (Tonser), determinada com o uso do software do programa, TA60, como sendo a
interseccdo da linha de extrapolacdo do inicio do evento térmico com a tangente a curva

gerada no intervalo do evento térmico, que corresponde ao final da rampa de degradacéo.
5.3.3 Difratometria de raios-X (DRX)

As analises por difragdo de raios X das fibras de caroa e macambira sem tratamento e
tratadas com hidroxido de sodio (mercerizacdo) e com clorito de sodio (branqueadas) foram
realizadas em um equipamento DRX Shimadzu D6000, operando com 50kV, 100 mA e
radiagio de CuKa (A=1,5406A) e com angulo 26 entre 5 e 40° a uma taxa de 2°/min. A partir
dos dados obtidos um grafico foi elaborado com o auxilio da ferramenta computacional
Origin 8.0, onde foi possivel fazer a estimativa dos indices de cristalinidade, tomando por
base as area sob os picos cristalinos. O calculo do indice de cristalinidade foi feito usando a

seguinte relagdo matematica:
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I :{i]*m% Eq. 7
A

Onde Ac representa a area da curva da parte cristalina e At representa a soma de todas as
areas dos picos e regides, tanto cristalinos como amorfos [11].

Os indices de cristalinidade também foram calculados com o ORIGIN 8.0, onde foi
feita a integracdo da area formada abaixo dos difratogramas subtraida da area da regido dos

picos.
5.3.4 Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As fibras foram analisadas por MEV num equipamento LEO 1430, Oxford
Instruments, com energia de excitagdo de 15,00kV. As amostras foram metalizas com ouro

em atmosfera de argénio em um equipamento EMITECH, modelo K550X sob vacuo.
5.3.5 Microscopia de forga atomica (AFM)

As amostras foram obtidas a partir de amostras diluidas de 1:500 e 1:1000 (v/v) em
agua, colocando, com o auxilio de uma micropipeta de 20-200uL da SCILOGEX, uma
quantidade 18 e 36uL respectivamente da solucdo da fibra, cada em um frasco de 50mL e em
seguida adicionado 40mL de agua destilada. Apo6s isso, a amostra foi agitada e
ultrassonificada por 480 segundos. Com a amostra uniforme, foram adicionadas 2 gotas sobre
porta amostra quadrado de mica (moskovita), com lados de 1,0 cm. Em seguida o porta
amostra contendo a amostra foi seco em estufa de circulacdo de ar por 20 minutos, restando
apenas as fibras sobre a mica.

Para a determinacdo dos parametros geométricos dos whiskers observados foi
utilizado o programa Gwyddionv 2.31 An SPM data visualization anda analysis tool. Formam
realizadas no minimo 10 medidas para cada amostra de CNW. As imagens obtidas foram
tratadas usando filtros de espectro e o contraste aumentado em 30% para todas as imagens, no
gradiente de cores fornecido pelo programa, nomeado gwyddion.net. As escalas foram
colocadas automaticamente pelo mesmo programa com a ferramenta adequada, garantindo a
confiabilidade nas informacdes.

As imagens foram obtidas em um microscépio de forca atdbmica SPM-9600 da
Shimadzu, em modo ndo contato com agulhas de silicio modelo NCHR-20 POINTPROBE®,
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que tem espessura de 4 um, comprimento de 125 pum, largura de 30 um e com uma frequéncia

de ressonancia de 320 kHz e Forga constante de 42 N/m.

5.4 Sintese dos polimeros

Os polimeros do glicerol podem ser obtidos a partir de reaces desse com &cidos e/ou
anidridos, onde a reagdo que ocorre é do tipo polimerizagdo por policondensacédo, onde as
reacOes ocorrem entre 0s grupos funcionais, que podem ser ésteres, éteres etc. Nota-se nesse
tipo de reacdo a liberacdo de uma molécula de baixa massa molar, como agua (H,O) ou &cido
cloridrico (HCI), por exemplo. Outra caracteristica relevante é que ha apenas um tipo de
reacao que inicia, propaga e termina a polimerizagéo.

O polimero sintetizado foi o PGS, que é obtido da reacdo do glicerol 95% da
CHEMCO com o &cido sebacico 99% da ALDRICH, liberando agua como subproduto. Para
cada duas moléculas de glicerol se faz necessaria a adicdo de trés moléculas de acido
sebécico. Isso ocorre devido a quantidade de grupos funcionais presentes em cada. No glicerol
temos f (funcionalidade) igual a trés e no &cido sebacico igual a dois. Para que se mantenha a
estequiometria os grupos funcionais.

Para acontecer a polimerizacdo € necessario que a funcionalidade dos materiais iniciais
seja pelo menos dois. A funcionalidade é o nimero observado para predizer se uma reacao
pode ocorrer ou ndo, ele é a observacdo dos pontos reacionais (grupos funcionais ou duplas
ligacGes) presentes em uma molécula. Para que um polimero possa ser formando é
fundamental que a funcionalidade seja maior ou igual a dois. No caso do glicerol observa-se a
presenca de trés hidroxilas, ou seja, trés grupos funcionais (f=3) e no para o acido sebacico ha
duas carbonilas, sendo a funcionalidade dois [97].

Os calculos de fav, pc € NAc seguiram o procedimento mostrado no ANEXO .

A primeira etapa da obtencdo do polimero € a reagdo de sintese (polimerizacdo), que
ocorreu em uma temperatura constante de 120°C em placa de aquecimento FISATOM 754A
de 1000W sob agitacdo constante de 97+4 giros por minuto em atmosfera inerte de nitrogénio
gasoso, com fluxo 1 kgf/icm?, sendo borbulhado no interior do meio reacional dentro da
solucdo polimérica reativa, através de um tubo cilindrico que alimenta uma pipeta que
funciona como guia para o gas, sendo monitorado a cada 30 minutos para garantir o fluxo
constante. As reagdes de sintese ocorreram em béqueres de 250 e 600mL, onde os reagentes

ficaram aquecendo até que ambos ficassem fluidos e, a partir dai, foi contado como tempo ty
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do meio reacional, ou inicio da reacdo de sintese. Ha também dentro do meio reacional um
termOmetro, que permanece desde o inicio até o final do processo, para 0 monitoramento da
temperatura ao longo do processo. No total foram realizadas quatro sinteses, todas nas
mesmas condi¢Bes e com acompanhamento do ndmero &cido a cada hora.

Apos atingir o valor esperado no nimero &cido a amostra foi colocada em um molde
para curar completamente em estufa a vacuo a 120°C por 48 e 72 horas, que foram os tempos
previamente determinados em sinteses prévias no laboratorio. Os moldes sédo feitos em teflon
(area que recebe o polimero) e revestido com zinco comercial. Esses possuem tem as
dimensdes mostradas na Tabela 2 e foram confeccionados no préprio laboratrio. As
dimensdes dos moldes serviram de base para encontrar o volume que o polimero ocupa e
assim fizeram-se os calculos para a quantidade de polimero que foi necessaria para preenché-

los, evitando desperdicio de material e/ou falta no momento da preparacdo para cura.

Tabela 2: Dimens@es dos moldes de polimeros

Molde | Largura (mm) | Comprimento (mm) | Espessura (mm)
P_I 39,0 68,6 2,2
P-111 80,3 130,2 3,1
P-1V 76,6 150,0 3,0

O polimero apds a sintese (ndo curado) foi colocado no molde até o seu total
preenchimento. Em seguida o material foi cuidadosamente colocado na estufa previamente
aquecida aos 120°C. Foi aplicado um vécuo até atingir a pressdao de -400mmHg, que
corresponde a um valor suficiente baixo para a manutencdo do meio de cura, onde foi
desligada a bomba e fechadas as torneiras de entrada e saida de ar. Apé6s 6 (seis) horas do
inicio da cura, foi aplicado outro vacuo, até -500mmHg e novamente fechada até atingir o
tempo de cura de 48 horas (nas duas primeiras sinteses) e 72 horas (nas outras sinteses).

No término da cura, a estufa foi desligada para resfriar e em seguida os moldes foram
retirados para posteriores confecces de corpos de prova e demais analises. Esse processo se
deu manualmente com o auxilio de uma espatula de aco inox lisa, conforme mostrado na
Figura 14, evitando o atrito muito forte com a amostra, podendo interferir nas propriedades

mecanicas desse material, caso o atrito seja demasiadamente elevado.
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Figura 14: PGS sendo retirado do molde ap6s cura

5.5 Preparacao dos compdsitos

Para este estudo forma preparados compositos com poli(glicerol sebacato) — PGS,
reforcado com whiskers de caroa e de macambira. De posse dos componentes necessarios
para a preparacdo dos compdsitos, a mistura foi realizada de forma manual, a solucdo
contendo os whiskers foi adicionada ao meio reacional que se encontra o polimero. Os
percentuais de adicdo das nanofibras foram de 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0%, que foram usadas na
forma dispersa em &gua destilada, onde, com o auxilio de uma micropipeta de 100-1000uL foi
adicionada o volume correspondente a quantidade de material sélido presente ao meio
reacional do polimero, mantendo a temperatura constante de 110°C por um periodo de 20
minutos, em agitacao vigorosa, e assim maximizou a homogeneizacao da mistura e facilitou a
evaporacao da dgua, uma vez que ndo deve ter agua no polimero para a cura.

A fim de determinar o volume de solucdo contendo os whiskers no polimero foram
utilizados os resultados da equacao 8:

M (9)*(ref %)
' T(mg/mL)*(10?)

Eq. 8

onde mp, é massa de polimero pesada na balanca, Vs, € 0 volume da solugdo, ref% é o
percentual de reforgo, T é o teor e 0 termo exponencial se faz necessario para a conversdo de
unidade de miligramas para gramas.Todos 0s nanocompdsitos obtidos foram feitos usando
como reforco os whiskers de caroa e macambira extraidos (isolados) em 60 minutos.

O procedimento para realizar essa mistura consistiu em pesar uma amostra do
polimero em reagdo em temperaturas entre 80 e 100°C e, em seguida, usando o resultado da
equacdo 8, adicionou-se a solugdo contendo a fibra ao polimero e levou ao aquecimento com
agitacdo na temperatura de 110°C durante os 20 minutos, tempo necessario para que toda a

agua presente na solucdo com a fibra evaporasse, restando apenas a fibra no meio reacional.
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Tal evaporacgdo foi verificada previamente em pesagens a cada 4 minutos ap6s colocado o
material, onde a massa se tornou constante a partir de 20 minutos. No inicio verificou-se a
presenca de pontos de aglomeracédo, indicando que as fibras ndo estariam completamente
dispersas no meio reacional. Para corrigir tal problema a agitacdo foi aumentada até formar
um vortice, indicando maxima rotacdo do meio. Apds o desaparecimento visual desse
aglomerado, esperou-se completar o tempo estabelecido de 20 minutos e a amostra contendo
o polimero foi colocada no molde e logo em seguida, antes do resfriamento, colocada para
curar na estufa a vacuo previamente aquecida a 120°C, onde permaneceu por 48 e 72 horas
para a completa cura e posteriores analises e caracterizagdes.

Ao término do tempo de cura, os compdsitos foram cuidadosamente retirados do
molde e armazenados em papel aluminio, evitando contato com ar e umidade, mantendo-se
estaveis, para em seguida serem cortados em corpos de prova para oS ensaios de tracao e

demais caracterizagdes.

Tabela 3: Nomenclatura de compésitos de poli(glicerol sebacato) com whiskers

Matriz Nanofibra Teor (%) Nomenclatura

PGS Sem whiskers - PGS

PGS Caroa 0,5 PGS-CNW-Car0,5%
PGS Caroa 1,0 PGS-CNW -Carl,0%
PGS Caroa 2,5 PGS-CNW-Car2,5%
PGS Caroa 5,0 PGS-CNW-Car5,0%
PGS Macambira 0,5 PGS-CNW-Mac0,5%
PGS Macambira 1,0 PGS-CNW-Mac1,0%
PGS Macambira 2,5 PGS-CNW-Mac2,5%
PGS Macambira 5,0 PGS-CNW-Mac5,0%

5.6 Caracterizacao dos polimeros e compositos

5.6.1 Analise Termogravimétrica - TGA

As analises termogravimétricas foram realizadas num equipamento DTG-60H da
Shimadzu, na faixa de 25 a 650°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosferas de
argonio, com fluxo de 50mL/min. Foi observada a temperatura de inicio da degradacgéo
térmica (Tonser), determinada com o uso do software do programa, TA60, como sendo a
interseccdo da linha de extrapolacdo do inicio do evento térmico com a tangente a curva

gerada no intervalo do evento térmico, que corresponde ao final da rampa de degradacao.
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5.6.2 Calorimetria Exploratoria diferencial - DSC

As medidas de DSC do PGS-00 foram realizadas num equipamento DSC-60 da
Shimadzu, realizados em atmosfera inerte de Argbnio e foram levados em corridas de
aguecimento e resfriamento por duas vezes. Os dois aquecimentos se deram com taxa de
10°C/min de 0 (zero) a 200°C e os dois resfriamentos com taxa de -10°C/min, de 200 a 0°C.
para se manter a taxa nas temperaturas inferiores, foi adicionado nitrogénio liquido
inicialmente para baixar a temperatura até um valor menor que zero e em seguida iniciaram-se
0s experimentos. Quando se atingiu a temperatura de 50°C nos dois resfriamentos foi
adicionado nitrogénio para manter a taxa constante até atingir o valor do final da analise, 0°C.

5.6.3 Ensaios de tracdo

Os ensaios de tracao, para a determinacao das propriedades mecanicas dos polimeros e
compositos foram realizados segundo a norma ASTM D638-10 em um equipamento AG-X da
Shimadzu com carga de 10kN, distancia entre as garras de 20 mm e velocidade de puxamento
de 5mm/min. Os corpos de prova foram obtidos a partir de um molde de ago 1045 com as
dimensdes estabelecidas na norma. Os ensaios foram feitos em temperatura ambiente (25°C).

5.6.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho - FTIR

Amostras de PGS sem refor¢co e com reforco de whiskers foram maceradas até se
tornarem um material seco uniforme, de dimensdes pequenas e depois pesados e adicionados
ao KBr para homogeneizacdo com percentual da amostra de 2% em, 2mg da amostra para
100mg de KBr para a formacdo das pastilhas. O equipamento usado foi um espectrofotdmetro
Varian 3100 FTIR Excalibur Series com comprimento de onda de 400 a 4000 cm™, com

resolucdo de 1 cm™. Cada amostra passou por 64 varreduras (scans).
5.6.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Os nanocompadsitos foram analisados por MEV num equipamento LEO 1430, Oxford
Instruments, com energia de excitagdo de 15,00kV. As amostras foram metalizas com ouro

em atmosfera de Argénio em um equipamento EMITECH, modelo K550X sob vacuo.
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6. Resultados e Discussfes

Os ensaios realizados com as fibras, os polimeros e os compdsitos serdo apresentados
a sequir. Os graficos, tabelas e valores correspondem a resultados de analise quimica (teor de
celulose e lignina) das fibras e rendimento da extracdo, analises térmicas (TGA), AFM, DRX
e MEV para as fibras moidas sem tratamento e tratadas nos estagios de
mercerizacdo/branqueamento, assim como para os whiskers. Logo apds os resultados para 0s
polimeros e compdsitos, que sdo as analises térmicas (TGA e DSC), Ensaios de tracdo, FTIR
e MEV.

6.1 Caracterizacao das fibras

6.1.1 Analise quimica

A analise de componentes quimicos na fibra permitiu predizer quanto de material
lignocelulésico tem presente nas amostras de fibras de carod e macambira. A Tabela 4
apresenta os teores de holocelulose, celulose e lignina das fibras analisadas, onde foi
percebida uma reducdo nos teores de lignina e consequente aumento no teor de celulose apds
a mercerizacdo, aliada a uma grande perda de massa do material inicial, dado que as duas
fibras sem tratamento apresentam teores de lignina altos, cerca de 60% para macambira e 70%
para caroa, quando comparadas com fibras ja estudadas, como as de coco [98], com valores
entre 37 e 44%.

No caso da macambira, o teor de lignina, com o tratamento alcalino, reduziu de 60%
para 18%, uma queda de cerca de 70% o seu valor. Isso se deve ao fato do tratamento alcalino
remover parte da fase amorfa da fibra, que contém lignina, alguns polissacarideos e demais
componentes como ceras e graxas, fazendo com que haja um aumento do teor de celulose.
Isso também foi perceptivel pelo rendimento reacional, onde para cada 20g de material
colocado para mercerizacdo, apenas de 15 a 169 restavam (cerca de 75-80%), indicando uma
perda de 20-25%. Onde essa perda esta diretamente ligada a retirada destes componentes. O
teor de celulose subiu de 28% para 74% com os tratamentos alcalinos, indicando ainda a
necessidade de outro tratamento para elevar ainda mais esse valor, pois no isolamento se faz
necessario um teor de celulose alto, para evitar degradagéo precoce da amostra de whiskers de

celulose, pois a lignina e outros componentes residuais sdo reativos ao acido.
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Para o carod, o teor de lignina inicial (fibra sem tratamento) é muito alto,
aproximadamente 70%. Porém este valor corresponde ao teor de lignina e de outros extratos
ndo celuldsicos amorfos, que ndo sao totalmente removidos na analise. Este valor é reduzido
para 31% apds mercerizacdo, seguida de branqueamento e depois outra mercerizacao,
mostrando que a fibra tem um percentual de material amorfo muito grande, sendo assim,
tratamentos mais severos foram necessarios para se obter a polpa celuldsica mais pura. Foram
feitos trés estagios de branqueamento nessa fibra, com o intuito re remover a lignina e demais
componentes amorfos, restando apenas a celulose. Nota-se que o teor de celulose, mesmo
apos a mercerizagdo ainda é relativamente baixo, e por isso foram necessarios os trés estagios
de branqueamento com clorito de sodio para a completa remogdo dos componentes. O
rendimento reacional, como era de se esperar, foi menor que o da macambira, onde para cada
15g de material colocado no inicio da mercerizacao, apenas 9 a 119 restavam, indicando uma
perda de 27-40% do material inicial. O teor de celulose subiu de 26,90 para aproximadamente
57%, tendo dobrado o valor inicial, necessitando outros tratamentos, que foram realizados na
forma de branqueamentos em trés estagios consecutivos.

Os demais teores, mostrados na Tabela 4, correspondem as graxas, polissacarideos,
clorofila e demais constituintes naturais das folhas das plantas, que ndo foram objeto de
estudo nessa pesquisa, sendo retirados ao longo do processo nos tratamentos de mercerizacdo
e branqueamento. Além disso, ao longo do processo de tratamento ha o fator perda de uma

etapa para outra, também contribuindo para o aumento dos itens indeterminados.

Tabela 4: Teores de componentes das fibras lignocelulésicas

AMOSTRA Celulose  Hemicelulose Lignina Outros
(%) (%) (%) (%)
Macambira sem tratamento 28,58 2,39 59,81 9,22
Macambira mercerizada 74,53 3,37 18,38 3,72
Caroéa sem tratamento 26,90 0,41 69,05 3,64
Caroa mercerizado 56,87 8,12 31,01 4,00

6.1.2 Rendimento da extracao

A relacdo entre a massa de whiskers obtida e a massa inicial branqueada usada para o
processo mostrou um valor de 30,29% para as fibras de carod, indicando que a partir do
material branqueado, apresenta uma grande quantidade de material celul6sico amorfo, mesmo

com teor de celulose alto.
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Para os whiskers obtidos a partir da macambira a relagéo entre a massa de whiskers
obtida e a celulose inicialmente colocada tem um valor de 52,54%, mostrando que o Seu
conteddo cristalino € mais organizado que na fibra anterior, apresentando um rendimento
quase que o dobro da mesma. Os whiskers foram obtidos em solucdo aquosa com teores

médios de 61,7mg/mL para o caso do caroa e de 31,8mg/mL para a macambira.

6.1.3 Analise termogravimétrica

De uma maneira geral, as técnicas de TG, com sua derivada DTG, foram utilizadas
com o intuito de avaliar a estabilidade e a decomposicdo térmica das fibras de Carod e
Macambira em todos os estagios, desde puras (sem tratamento) até no final, com os
branqueamentos que foram necessarios, em funcdo da perda de massa das mesmas.

As fibras de carod sem tratamento e tratadas apresentam um ligeiro acréscimo na
temperatura de inicio de degradagdo (Tonser) COm 0s tratamentos alcalinos com hidréxido de
sodio e também com os branqueamentos em meio acido com clorito de sodio, porém
apresentam uma queda significativa quando sdo isoladas com acido sulfurico, como exibido
na Tabela 5. Para as fibras de macambira também € observado o mesmo comportamento,
porém com uma variacdo maior, sendo 238°C a Tonser para a amostra sem tratamento até
298°C para a fibra com dois estagios de branqueamento, mostrado na Tabela 6, com todas as
temperaturas de inicio de degradacéo.

Esse aumento na estabilidade térmica das fibras tratadas com hidroxido de sédio é
esperado visto que ele promove a transformacéo de celulose | para celulose 11, que tem uma
estabilidade térmica maior, sendo melhor se caso de processamento em temperaturas mais
elevadas. A fibra de macambira recebe dois tratamentos com NaOH, dado que apds o
primeiro estagio de branqueamento ela é submetida a uma nova mercerizacdo e, em seguida, o

segundo branqueamento.

Tabela 5: Temperatura de decomposic¢do inicial para fibras de caroa

CAROA  Tonset(°C)

Car s/t 257
Car MRZ 268
Car 1BC 280
Car 2BC 290
Car 3BC 288
Car EXD 184

36



Tabela 6: Temperatura de decomposicdo inicial para fibras de macambira

MACAMBIRA  Tonser(°C)

Mac s/t 238
Mac MRZ 282
Mac 1BC 294
Mac 2BC 298
Mac EXD 185

As curvas de degradacdo térmica para caroa e macambira estdo dispostas nas Figuras
15 e 16, respectivamente, onde € possivel verificar o perfil de decomposicao térmica ao longo
do processo de aquecimento. Também sdo mostradas as curvas de DTG para as duas
amostras, com 0s picos indicando as perdas de volateis, transformacGes quimicas e
decomposicdo do material analisado. Todas as amostras de caroa, com excecdo dos whiskers
(Caroa EXD), sdo termicamente estaveis na regido entre 100 e 250°C, regido onde néo
ocorrem mudancas significativas, sendo uma regido possivel de se processar materiais
compositos e fazer estudos, jA4 que uma faixa de 150°C fornece seguranga para o
aquecimento/resfriamento do processo sem perdas consideraveis. A macambira, também com
excecdo dos whiskers, dispde de uma estabilidade térmica em uma faixa proxima, de 100 a
240°C para a fibra sem tratamento e de 100 a 280°C para os demais estagios, mostrando uma
faixa de 180°C, sendo mais ampla que o anterior.

Houve algumas reacfes em faixa de temperatura muito préximas nas amostras de
caroa e macambira, e ndo foram evidenciadas nas curvas de TGA, e isso pode ser analisado
com o auxilio das curvas de DTG, mostradas nas Figuras 17 e 18, caracterizando as
transformac0des nas amostras fibrosas presentes.

E observado o pico de maior intensidade para todas as amostras de caroa em uma
temperatura proxima aos 350°C, com uma variacdo para direita e para a esquerda. Esse pico
intenso corresponde a degradacao da lignina residual da fibra e também se refere a quebra do
residuo da degradacdo da celulose em outros produtos de baixa massa molecular. A partir da
curva de TGA ndo é possivel dizer que a estabilidade térmica melhora ao longo dos
tratamentos com hidroxido de sodio e clorito de sédio, mas a partir dos picos da DTG pode se
verificar a intensidade do pico para a amostra que recebeu trés branqueamentos. O pico é bem
mais destacado, mostrando que, quando tem um percentual de celulose elevado ha uma
melhora significativa na estabilidade, mostrando que apds esse pico de degradacao, o material
ndo variou muito até o final do processo. Ja para o caso das fibras sem tratamento, ap6s o pico

méaximo ainda ha a presencga de outro pico proximo aos 440°C, caracterizando a degradacédo
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dos componentes oleaginosos presentes na fibra. Esses sdo removidos ainda no primeiro
tratamento da fibra, pois ndo aparece e nenhuma outra amostra de carod.

As fibras de macambira aumentam a estabilidade com os tratamentos, com excecao
dos whiskers, como ja citado, porém a fibra sem tratamento apresenta o seu pico mais intenso
em torno dos 330°C, mostrado na Figura 18. Esse é um pico largo, onde mostra que a maior
parte da amostra foi degradada nesse ponto. H& um melhoramento, como esperado, com a
fibra mercerizada, tendo um pico préximo aos 400°C, caracterizado pela degradacdo da
celulose presente. As amostras branqueadas, com um e dois estagios, apresentam picos tao
proximos que sdo dificeis de observar no mesmo grafico, por estarem praticamente
sobrepostos e proximos aos 470°C. Apds esse pico, nas temperaturas mais elevadas, ndo se
observa outros picos, tendo a amostra sido totalmente degradada até os 400°C.

O fato dos whiskers apresentarem valores inferiores em relacdo a estabilidade térmica
quando comparadas com as fibras sem tratamento e tratadas com hidroxido de sodio e clorito
de sodio é um resultado ja citado na literatura, onde os estudos revelam que o processo usado
(extracdo acida) provoca a incorporacdo de grupos sulfatos nos cristais de celulose, e isso
ocorre porque 0s grupos sulfato exercem um efeito catalitico nas reacGes de degradacdo
térmica da celulose [99]. Sendo assim, ja era esperado, tanto para os whiskers de caroa como

os de macambira, esse valor mais baixo.
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Figura 15: Perfil de comportamento térmico das amostras de caroa

38



o i
80
S
® 604
0
©
1S
(0]
©
@ 40 -
-O .
o —— Macambira s/t
o —— Macambira MRZ
204 |—— Macambira 1BC
—— Macambira 2BC
—— Macambira EXD
0 T T T T T T T T T T T 1

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 16: Perfil de comportamento térmico das amostras de macambira

3,0 -
2,5 -
—— Caroa sit
—— Caroa MRZ
209 |——caro4a1BC
O —— Caroa 2BC
g P I Caroé 3BC
- —— Caroa EXD
k=)
£
©

=
o
I

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
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Figura 18: Curvas e picos de DTG para amostras de macambira

A analise termogravimétrica em atmosfera inerte da amostra de whiskers obtidos de
caroa tem um comportamento de perda de massa em etapas, mostrado na Figura 15, com uma
TONSET de 178°C e faixa de perda de massa entre essa a 536°C. Na faixa entre 25 e 180°C se
verifica uma perda de massa inicial, relativa a perda de volateis, como &gua, por exemplo. A
partir desse ponto se inicia a degradacdo. A curva de DTG mostra um comportamento com
varios picos, correspondendo ao inicio da degradacdo, outro em 285°C e outro em 480°C,
observado na DTG apresentada na Figura 17. Cada pico representa um estagio de degradacéo
da celulose, onde a perda de massa é mais acentuada e o material sofre algumas
transformacdes. O primeiro pico observado na DTG dos whiskers do caroé indica a primeira
faixa de degradacdo, onde componentes volateis sdo degradados ou consumidos, como a agua.
Depois foi verificado outro pico indicando o inicio da perda de massa efetivamente no
material fibroso, onde sdo verificados trés picos com intensidades proximas, indicando as
transformacdes que ocorreram na celulose ao longo do aquecimento, mas todas de degradacgéo
da celulose e de componentes que foram originados a partir de suas reacfes. Sabe-se que ndo
acontecem reacdes de combustdo porque o aquecimento se deu em atmosfera inerte, tornando
impossivel a reagdo com oxigénio para ocorre a combustao.

Os whiskers obtidos a partir da polpa celulosica de macambira branqueada apresentam
um comportamento térmico semelhante ao carod, com uma Tonser de 180°C e faixa de perda

de massa entre essa e a temperatura de 600°C, mostrando ser um pouco mais resistente, se
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comparado ao carod. H& uma primeira faixa de perda de massa, correspondendo a 8%,
referente a componentes volateis, como agua. Em seguida é observada, como na Figura 19,
uma perda de massa mais acentuada, gerando um pico elevado na DTG (Figura 20) em torno
dos 200°C, e demais picos de menor intensidade, caracterizando a degradacdo térmica da
celulose ao longo do aquecimento. O comportamento (degradagdo térmica) dos whiskers de
macambira se assemelha muito ao observado para o caroa, estando alguns dados, como
Tonser td0 proximos que, estatisticamente, podem ser considerados iguais. Uma observacgéo
da curva de TGA mostra um comportamento relativamente similar, dado que sao fibras
oriundas da mesma regido (semiérido brasileiro) e foram obtidas de locais muito préximos.
Além disso, os tratamentos até a obtencdo da celulose foram também similares, fazendo com
que as fibras tenham essa tendéncia a serem parecidas. Torna-se evidente a proximidade na
temperatura de inicio de degradacdo para ambas, assim como o comportamento até os 180°C,
porém a CNW de carod tem uma estabilidade um pouco maior até os 305°C, onde fica igual,
depois apresenta uma estabilidade menor que a CNW de macambira, que perde a sua massa
totalmente até proximo dos 530°C. Além disso, a macambira ainda resiste e apresenta uma

massa que nao degrada ate os 600°C.
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Figura 19: Comparativo da TGA dos whiskers de carod e macambira
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Figura 20: Comparativo da DTG dos whiskers de caroa e macambira

6.1.4 Microscopia de forca atbmica

Imagens de AFM mostram a morfologia dos whiskers obtidos com tempo de extracao
de 60 minutos, onde se percebeu a variagdo no formato e também na qualidade dos whiskers
obtidos. Também foram observadas variagcbes de tamanho entre elas, porem com uma
distribuicdo de valores em torno da média, para a maioria dos casos.

Os whiskers obtidos de caroa apresentaram comprimentos de 203 até 296 nm e 0s
didmetros variaram de 31 a 59 nm. Entretanto, é observada uma tendéncia maior dos whiskers
apresentarem comprimentos entre 200 e 240 nm, pois apenas trés whiskers observados
apresentaram valor acima de 240 nm. Para o diametro, foi verificado, como esta apresentado
na Tabela 7. Por outro lado, os whiskers obtidos da macambira apresentaram um tamanho
médio menor, porém apresenta amostras tanto com valores superiores como inferiores em
relacdo ao diametro e comprimento. Estes whiskers apresentaram variacdo de 214 a 262 nm,
apresentando uma maior uniformidade, verificada através do desvio padréo, que, em todos 0s
casos, foi inferior ao dos whiskers de caroa. Todos esses valores estdo apresentados na Tabela
8, para o tempo de extracdo de 60 minutos, que foi o tempo usado no procedimento de
isolamento para a obtengé@o dos whiskers usados na confec¢cdo dos nanocompositos.

As medic¢des dos whiskers foram feitos a partir das imagens mostradas no ANEXO III.
As morfologias e distribuicdes dos whiskers de carod e macambira estdo apresentadas nas

Figuras 21 a 24.
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Tabela 7: Caracterizacdo morfoldgica: dimensGes dos whiskers de caroa

Amostra Comprimento (hm) Diametro (nm) L/D

01 240 o1 4,7
02 296 31 9,5
03 217 55 4,0
04 248 46 54
05 242 52 4,7
06 280 59 4,7
07 203 34 6,0
08 289 50 5,8
09 248 39 6,4
10 231 57 4,1
Médias 253+32 51+14 5,3+1,6

Tabela 8: Caracterizagdo morfoldgica: dimensdes dos whiskers de macambira

Amostra Comprimento (hm) Diametro (nm) L/D

01 251 41 6,1
02 239 51 47
03 221 43 51
04 238 54 4.4
05 209 34 6,1
06 243 61 4,0
07 214 41 5,2
08 259 47 55
09 233 41 57
10 262 47 5,6
Meédias 237+18 46+8 5,2+0,7
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Figura 21: AFM de carod mostrando distribuicdo de whiskers a 45°C por 60 minutos
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Figura 24: Whiskers de macambira em duas amostras - 45°C e 60 minutos
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O formato acicular dos whiskers obtidos foi observado nas Figuras 21-24, para o
tempo de extragdo de 60 minutos. O procedimento adotado para o isolamento foi com o
tempo de extracdo de 60 minutos, que foi 0 tempo de extracdo onde os whiskers apresentaram
uma melhor distribuicdo e formato, além de uma melhor razdo de aspecto. A partir das
imagens de AFM também foi observado que h& uma tendéncia dos whiskers ficarem
aglomerados, o que dificulta a determinacgdo de suas dimensoes.

A analise morfoldgica por AFM permitiu determinar as razdes de aspecto dos
whiskers de celulose obtidos a partir do caroa e da macambira branqueadas em procedimento

de isolamento a 45°C com tempo de extracdo de 60 minutos.

6.1.5 Difratometria de raios X

A andlise de DRX das fibras permitiu estimar os valores correspondentes a
cristalinidade das fibras puras e nos estagios de tratamento, onde foi verificada através da
distribuicdo dos picos e da regido amorfa a partir area sob a curva, observada a partir dos
difratogramas obtidos.

Os indices de cristalinidade observados para amostrar de fibras de Carod em todos 0s
estagios de tratamento ndo apresentaram uma variagcdo muito grande, partindo de 62 até 70%,
onde o crescimento se deu de acordo com os tratamentos nos estagios de branqueamento, mas
ndo seguiu 0 mesmo comportamento quando comparadas com as fibras sem tratamento e
isoladas. Sendo assim, os tratamentos de brangueamento, no geral, tendem a remover
componentes amorfos de menor cristalinidade e mantém os que apresentam valor de
cristalinidade mais elevado.

As fibras de Macambira apresentaram uma variagdo maior quando comparado com o
anterior, partindo de 51 para 75% na cristalinidade, mostrando claramente a influéncia dos
tratamentos no arranjo molecular e na remocao de material ndo cristalino com as etapas de
mercerizacdo e nos estagios de branqueamento, 0 que garante que a estrutura celulésica
encontrada na macambira reagiu com o hidréxido e com o clorito de sédio de maneira a
organizar mais as cadeias celulésicas.

Os picos da Figura 25 para as amostras de caroa sem tratamento foram observados
para angulo 26 iguais a 20 e 21°. As demais amostras, que sofreram tratamentos alcalinos
intermediarios (Solucdo 10% de NaOH) apresentaram comportamento similar, apenas com

variacdo na intensidade dos picos, porém sem transformacédo de estrutura, com todos 0s picos
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em angulos de 15, 17 e 22,5° que sdo caracteristicos da celulose tipo I, indicando que o
tratamento alcalino, assim como os branqueamentos, ndo modificaram a estrutura da celulose
ao longo dos tratamentos [100, 101].

Apresentando um comportamento muito similar ao carod, no que diz respeito aos
angulos onde os picos cristalinos surgem, a macambira, Figura 26, apresenta picos em 15, 17
e em 22,5° para as amostras mercerizada e nos dois branqueamentos, ficando a amostra sem
tratamento com um pico definido apenas em 21° caracterizando algumas alteracdes na
estrutura da celulose quando estd associada a outros componentes. A amostra de celulose
proveniente da macambira isolada tem um leve desvio, estando o pico mais intenso que 0S

outros e com angulo de 22°. Essa apresentou a cristalinidade de 75%.

Tabela 9: indices de cristalinidade para fibras de caroa e macambira

Fibra Estagio 1c(%)
Caroa Sem tratamento 64
Caroa Mercerizada 62
Caroa 1° branqueamento 64
Caroa 2° branqueamento 68
Caroa 3° branqueamento 70
Caroa Whiskers 68
Macambira Sem tratamento 51
Macambira Mercerizada 64
Macambira 1° branqueamento 62
Macambira 2° branqueamento 62
Macambira Whiskers 75
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Figura 25: Difratometria de raios X para amostras de caroa nos estagios de tratamento
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Figura 26: Difratometria de raios X para amostras de macambira nos estagios de tratamento

6.1.6 Microscopia eletrénica de varredura

Andlises de MEV mostram o aspecto das fibras, onde se observa nas fibras sem
tratamento uma consideravel presenca de componentes ndo celulésicos, como observado na
Figura 27(a) e no detalhe da Figura 27(b), onde as fibras de caroa sem tratamento se mostram
encobertas por uma camada de material ndo celulésico e néo fibroso.

As fibras ap6s o branqueamento apresentam um aspecto mais uniforme, contendo um
arranjo linear de fibras, mostrando nos detalhes, como visto na Figura 28, onde surge um
feixe formado por fibras muito pequenas, sendo micro ou até nanofibras contidas nessa fibra.
As Figuras 28 (a) e (b) mostram que a fibra ja ndo contém mais os materiais aglomerantes,
ceras etc., sendo constituidos basicamente de fibras em feixes contendo os whiskers que serdo
obtidos através do processo de isolamento. As imagens mostram a eficacia do tratamento
alcalino seguido de branqueamento, pois foi removido quase que totalmente o contetdo nao

fibroso que antes constituia a fibra.
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Figura 28: Carod (a) branqueado e (b) detalhe das fibras sem aglomerantes

A evolugdo nos tratamentos das fibras de carod permitiu observar como 0s
componentes foram sendo extraidos, restando basicamente celulose no final dos tratamentos,
desde a fibra sem tratamento até total com trés branqueamentos, como mostrado na sequéncia
de imagens da Figura 29, passando por sem tratamento, mercerizada e depois com um, dois e

trés estagios de branqueamento com clorito de sédio.
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Figura 29: Caroé (a) sem tratamento; (b) mercerizada; (c) 1 branqueamento e (d) 2 branqueamentos

Assim como as fibras de caroa, as fibras de macambira também sofreram alguns
tratamentos para obter a condicdo minima par seguir ao processo de isolamento. Elas
receberam tratamento alcalino com hidroxido de sddio 10%, em seguida branqueamento em
meio &cido com solucdo 1% de clorito de sodio, seguido de novo tratamento alcalino nas
mesmas condigdes e outro branqueamento nas mesmas condic¢des experimentais. A evolugdo
das fibras também se mostrou interessantes, pois é perceptivel a retirada dos componentes,
gue podem ser chamados contaminantes, ao longo dos tratamentos.

A fibra de macambira sem tratamento apresenta um aspecto muito variavel, mostrando
uma carga de componentes agregados a fibra muito elevada, apresentando j& nesse estagio a
necessidade da extragdo desses componentes. Pela morfologia observada na Figura 30 (a), 0s
materiais presentes sdo graxas e ceras que aderem a sua superficie aspera. Na Figura 30 (d),
que é da macambira apds dois branqueamentos ja foi possivel observar as fibras bem mais
soltas, indicando a retirada desse material ligante observado anteriormente. Sabe-se que a
superficie é &spera através das imagens com aproximacdo maior, onde foi observada alta
concentracdo de feixes de fibras unidos por uma espécie de ligante, mostrado na Figura 31,

que € de uma amostra de macambira com um estagio de branqueamento.
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Figura 31: Macambira com um branqueamento mostrando feixes de fibras grudados
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6.2 Caracterizacdo dos polimeros e nanocompositos

6.2.1 Analise termogravimétrica — TGA

O resultado obtido na andlise térmica permitiu observar o comportamento da amostra
de PGS quando o mesmo foi submetido a uma variacdo de temperatura sob fluxo continuo e a
uma taxa constante de aquecimento. Nesse processo a resposta do material (polimero) em
relacdo a um referencial correspondeu ao resultado de suas interagdes com a energia recebida
na forma de calor, finalizando em degradacdo e perda de massa ao longo do aquecimento
controlado.

As andlises de TGA foram usadas na avaliacdo da estabilidade térmica, assim como a
decomposicdo das amostras de PGS sem refor¢o (PGS-00) e dos seus respectivos polimeros
reforcados com whiskers de Caroa e Macambira nos teores predeterminados.

A faixa termicamente estavel, observada pelas curvas de TGA para caroa e
macambira, Figuras 32 e 33, sdo da temperatura ambiente (25°C) até o valor aproximado de
218°C, em média, para 0 PGS-Car e de 207°C para 0 PGS-Mac. A partir desse ponto outros
eventos podem ser observados e estdo detalhados posteriormente.

No caso do PGS reforcado com whiskers de carod sdo observadas faixas de
degradacéo similares, mostrado na Figura 32, tendo sempre uma menor, com perdas de 14 a
18% da massa, na faixa de 190 a 410°C, para todas as amostras, aproximadamente e uma
segunda faixa de perda em torno dos 75% de massa, como pode ser visto na Tabela 10, com
temperaturas entre 400 a 490, em média. Foram verificadas pequenas mudancas nas
temperaturas de inicio de degradacdo (Tonser), com exce¢do do PGS-Car5,0%, que teve um
aumento de aproximadamente 8% da média das demais amostras com diferentes teores de
reforco. Isso ocorreu devido a interacdo dos whiskers com a matriz, retardando o inicio da
degradacéo. Os dados para as faixas de degradacédo termica estdo dispostas na Tabela 11.

Assim como Tonser, a primeira faixa de degradagcdo do PGS-Car5,0% tambem teve
seu valor elevado em 11% da média das demais amostras. 1sso mostra uma grande diferenca
que esta relacionada com a quantidade de whiskers presentes e que estdo dispersos na matriz
polimérica. Os valores da média e desvio padrdo para as amostras foram observados a partir
de calculos tanto com os valores para as cinco amostras como eliminando a de maior
diferenga, analisando assim sua discrepancia em relagdo aos demais. A temperatura de inicio

de degradacdo tem um valor médio de 218,2+3,3 quando ndo considera o0 PGS-Car5,0%,
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passando para 221,6+8,0, mostrando um aumento no desvio padrdo em quase trés vezes.
Estatisticamente os demais valores sdo iguais, ou seja, ndo variam com o teor de fibras
adicionado a matriz polimérica. Ja este € estatisticamente diferente, pois varia muito mais que
o0 desvio padrdo calculado. O mesmo acontece com a temperatura de inicio da primeira faixa
de degradacdo, onde a média sem considerar o maior valor é de 204,5+8,9, passando para
200+12,7 quando este é considerado. O seu valor de 182°C é estatisticamente distinto dos
demais, que estdo na faixa de 198 a 217°C. Com isso foi analisado que o PGS-Car5,0% € o
unico com diferenca estatistica no comportamento térmico para temperatura de inicio de
degradacéo e primeira faixa de degradacéo.

A segunda faixa apresenta valores proximos, dado que as faixas de temperatura
observadas sdo proximas ao valor de 400°C, temperatura na qual a celulose ja foi degradada,
como sera apresentada e discutida em topico especifico posteriormente. A partir desse ponto,
como ndo ha mais celulose (whiskers), era esperado que as amostras apresentassem o0 mesmo
comportamento. 1sso é observado pela perda de massa na faixa entre 400 e 500°C para 0 PGS-
00 e com 0,5 e 5,0% e na faixa de 400 a 430°C para os que foram reforcados com 1,0 e 2,5%
de whiskers. No primeiro caso foi verificado um comportamento similar ao polimero puro, o
que era esperado. No segundo caso, essa perda de massa mais rapida pode ter sido devida a
pequena quantidade de massa no inicio em relacdo as demais, facilitando a degradagdo com
acao da temperatura.

Amostras de PGS-Mac, vistas na Figura 33, apresentaram temperatura de inicio de
degradacdo térmica em valores menores que as anteriores, com uma Tonser Média de
207+£13,9°C contra 221,6+8,0, indicando que a perda de massa quando reforcadas com
whiskers de macambira é mais rapida, porém como o percentual de perda nessa primeira faixa
€ menor, uma quantidade maior de material resiste mais tempo a acdo da temperatura. Além
dessa primeira faixa, como no caso do anterior, as amostras apresentaram outra faixa, com
perdas de 81,2+5,2%. Nessas duas faixas praticamente todo o material € consumido, onde o
restante é perdido inicialmente em volateis presentes e também no final, apos a segunda faixa,
onde algum material remanescente degrada. Esse saldo pode ser de polimeros ndo curados
completamente ou de fibras que ndo reagiram (interagiram) bem com a matriz polimérica,
gerando outros componentes com faixa de degradacéo diferente.

Também para esses foram verificadas pequenas mudancgas nas temperaturas de inicio
de degradacdo (Tonser), com valor médio de 207,4+13,9. Os dados para as faixas de

degradacdo térmica estdo dispostas na Tabela 10. A perda de massa na primeira faixa tem
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valor médio de 9,7£1,7% em uma faixa compreendida entre 180 e 380°C para todas as
concentracOes, tendo uma faixa de 200°C até o inicio da faixa com perda de massa mais
intensa, na faixa dos 85%.

A celulose presente nos whiskers certamente deve ter sido consumida na primeira
faixa de degradacdo. Sendo assim, a segunda faixa de decomposicao apresenta valores de 340
a 382°C, mas com uma perda de massa muito similar, com todos os valores proximos da
média, com desvio padrdo pequeno.

Foi percebido que para as amostras de PGS-Car tem uma perda de massa na primeira
faixa de 16,2+1,7 contra 9,75+1,7% para as amostras de PGS-Mac, isso mostra que o tipo de
whisker presente altera o0 comportamento do compaésito. Os compositos reforcados com fibras
de Macambira sdo mais resistentes no primeiro momento de perda de massa. 1sso pode ser
verificado na Tabela 11, onde mostra as faixas de primeira perda com valores relativamente
proximos em relagcdo & temperatura, ficando a diferenca para o percentual de amostra
consumida (degradada termicamente). Os picos da DTG, Figura 35 sdo em faixas de
temperaturas muito proximas, variando apenas para a amostra com 5% de reforco, que tem
um pico mais aberto e com liberacdo de menor quantidade de energia que os demais. O maior
pico, com uma DTG no valor de aproximadamente 1,7 mg/°C foi observado para a amostra
com 0,5% de reforco.
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Figura 32: Perda de massa do PGS reforcado com whiskers de caroa
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Figura 33: Perda de massa do PGS reforgado com whiskers de macambira
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Figura 34: Curvas de DTG para PGS reforgado com whiskers de caroa
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Figura 35: Curvas de DTG para PGS reforcado com whiskers de macambira

Tabela 10: Inicio de degradacéao térmica para PGS-caroé

AMOSTRA  Tonset(®C) 12Faixa 1%Perda 22Faixa 22 Perda

(°C) (%0) (°C) (%0)

PGS-00 218 198-412 19 413-483 74
PGS-Car0,5% 214 205-415 18 416-490 75
PGS-Car1,0% 235 217-395 14 396-423 84
PGS-Car2,5% 219 198-405 16 406-420 80
PGS-Car5,0% 222 182-396 17 397-503 80

Tabela 11: Inicio de degradacdo térmica para PGS-macambira

AMOSTRA Tonser(°C) 1% Faixa 12Perda 22Faixa 22 Perda

(°C) (%0) (°C) (%0)

PGS-00 218 198-412 19 413-483 74
PGS-Mac0,5% 219 197-381 8 382-483 86
PGS-Mac1,0% 196 187-337 12 338-486 78
PGS-Mac2,5% 189 178-350 10 351-494 82
PGS-Mac5,0% 215 197-381 8 382-483 86

Curvas de DTG (Figuras 34 e 35) foram obtidas em derivacdo de primeiro grau,
mostrando picos indicativos das regides de maiores perda de massa para as amostras de PGS-
Car e PGS-Mac em todas as concentragdes, onde foram verificas as temperaturas dos picos,
sendo os pontos de maior perda de massa e caracterizando o total consumo do material por
aquecimento. Os picos permitiram definir qual a regido de maior perda de massa, assim como
0 ponto onde o material sofreu a maior transformacdo, porém levando em consideracdo que o
gue mais importa € a regiao de inicio da perda.
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6.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Eventos térmicos de primeira ordem foram observados na curvas de DSC. Foram
verificados variacdes de entalpia atraves dos picos formados, que correspondem a mudancas
na estruturas, que no caso de polimeros termoplasticos podem ser de cristalizacdo, fuséo etc.
A esses picos, apresentados nas Figuras 36 e 37, em temperaturas proximas aos 50°C, esta
sendo atribuido na literatura que correspondem a cristalizacdo da amostra. Sendo assim, 0s
valores de energia em cada uma das amostras dos nanocompasitos refor¢cados com whiskers
de caroa, macambira e também do PGS puro seriam valores indicativos de cristalizacdo. Outra
abordagem estudada na literatura é em relacéo a picos, tanto endotérmicos como exotérmicos,
gue surgem em temperaturas proximas a 0°C, e também em -20°C [91, 102-104]. A esses
valores esta atribuido fuséo e cristalizacdo, porém o PGS ndo € um polimero termoplastico e
sim um termorrigido, ndo havendo cristalizacdo. Tais picos sdo indicativos de cura residual do
polimero. Nao tem sentido citar cristalizagdo quando se fala de um polimero termorrigido,
uma vez que a mobilidade das cadeias ap0s a cura estd restrita, uma vez que a rede
tridimensional foi formada, ndo tendo fuséo, rearranjo molecular ou quaisquer alteraces.

Em relacéo a esses picos se percebe um deslocamento na temperatura em que ocorre

essa cura residual com o teor de whiskers, como é observado na Tabela 12.
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Figura 36: Curvas de DSC para primeiro aquecimento de PGS-Car
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Figura 37: Curvas de DSC para primeiro aquecimento de PGS-Mac

Tabela 12: Temperatura e que ocorre a cura residual do PGS e nanocompdsitos

AMOSTRA  Temperatura (°C)

PGS-00 40
PGS-Car0,5% 40
PGS-Car1,0% 40
PGS-Car2,5% 43
PGS-Car5,0% 44
PGS-Mac0,5% 41
PGS-Mac1,0% 44
PGS-Mac2,5% 43
PGS-Mac5,0% 48

6.2.3 Ensaios de Tracéo

A anélise das propriedades mecanicas dos nanocompositos obtidos com whiskers de
celulose e de caroa nas composicdes propostas foi feita com corpos de prova submetidos a
forca de tragdo. As curvas de tensdo versus deformacdo sdo mostradas na Figura 38 para o
caso dos compdsitos com whiskers de caroa e na Figura 39 para o caso da macambira. Dados
fisicos, obtidos dos graficos, que sdo a Tensdo maxima (omax), 0 Mddulo Elastico (E) e a
deformacéo (€) séo apresentados na Tabela 13.

O comportamento apresentado pelos nanocompositos segue a tendéncia natural de
reforco com fibras (ou whiskers). Como os whiskers agem como pontos onde trincas ndo

conseguem propagar diretamente, ha uma tendéncia das mesmas buscarem novos caminhos
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para seguir, e com isso acaba necessitando de uma maior tenséo, que é mostrado nas Figuras
39 e 40, onde com o aumento do teor de whiskers no polimero pode ser observada a elevacéao
do valor da tensdo maxima. Para todos os casos houve aumento. No caso do PGS-Car, este
aumento foi mais significativo para as amostras de 1,0; 2,5 e 5,0% de reforco quando
comparados do polimero puro. No caso do reforco no PGS-Mac € possivel verificar o
aumento para todos os teores de reforgo, porém com 0,5 e 1,0% de whiskers ndo se percebe
uma variacdo grande na deformacéo, mesmo assim a tensdo maxima foi elevada.

O comportamento dos nanocompositos foi coerente com o esperado, quando
comparados entre si, dado que o os whiskers agem como recebedores da tensdo para a carga
aplicada, ou seja, o polimero transfere a tensdo para os whiskers e a forca necesséria para
romper é maior. Os nanocompositos com reforco de 5,0%, tanto do PGS-Car como o PGS-
Mac apresentaram um valor de deformacéo muito baixo. Era esperado que a deformacéo fosse
menor que os outros, devido a quantidade de whiskers presentes, porém o que foi observado
foi uma queda muito acentuada em relagdo aos outros nanocompositos, 0 que indica que a
interacdo polimero/reforco ndo foi tdo efetiva quanto os demais. Os valores de 26% (PGS-
Carb,0%) e 38% (PGS-Mac5,0%) foram muito inferiores. O que acontece é que o0 aumento no
teor de fibras, pelo resultado mostrado, € interessante em todos os teores estudados. Os
resultados médios observados e calculados de tensdo maxima (ruptura), médulo de Young e
deformacdo méaxima na ruptura estdo apresentados na Tabela 13, ja as medidas se encontram

no Anexo Il.
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Figura 38: Ensaios de tracdo para compdsitos de PGS com whiskers de caroa
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Figura 39: Ensaio de tragdo para compésitos de PGS com whiskers de macambira

Tabela 13: Propriedades mecéanicas de nanocompositos de PGS com whiskers de caroa e macambira

AMOSTRA Tensdo maxima Deformacao Mddulo de Young
Omax (KPa) g (%) E (kPa)
PGS Puro 479£7,9 8414 570£3,3
PGS-CNW-Car0,5% 515+4,5 83+1,8 617+10
PGS-CNW-Carl,0% 543+5,1 76+3,4 718132
PGS-CNW-Car2,5% 556+4,9 61+1,8 907+33
PGS-CNW-Car5,0% 891+21 26+4,0 3530+629
PGS-CNW-Mac0,5% 500+6,9 80+1,5 625+18
PGS-CNW-Mac1,0% 526+5,7 78+3,8 637+33
PGS-CNW-Mac2,5% 57145,7 68+4,2 849452
PGS-CNW-Mac5,0% 804+50 38+6,6 2188+442

A dispersdo dos whiskers na matriz foi efetiva aparentemente para os teores de 0,5 a
2,5%. Por outro lado, os polimeros reforcados com 5,0% de whiskers ndo apresentaram boa
dispersdo do refor¢o na matriz, e isso ocorre dada a dificuldade em homogeneizar a mistura
da matriz polimérica com a solugdo contendo os whiskers. No procedimento de cura foi
observado surgimento de bolhas e alguns pontos onde a &gua ficou retida, e s6 ap0s a cura
completa eram identificados essas falhas. Mesmo assim o resultado do ensaio de tracgéo
mostrou que o aumento no teor de 2,5% para 5,0% conseguir aumentar a tensao necessaria

para o rompimento do corpo de prova, assim como diminuiu a deformacéo.
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Figura 40: Corpos de prova de PGS-CNW-Car2,5%

6.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A identificacdo espectroscdpica na regido do Infravermelho serviu para determinar se
as reacOes de polimerizacdo ocorreram como esperado, através dos espectros gerando picos
caracteristicos dos grupos hidroxila (OH), carbonila (COOH) e dos grupos CH, esperados,
formando o mero esperado através da extensdo da reacdo. A interacdo dos grupos OH da
celulose com o polimero também foi verificada através dos picos caracteristicos para 0s
grupos da celulose.

Um comparativo dos graficos dos espectros do PGS-00 com os reforgados com
whiskers de caroa sao mostrados na Figura 41, ja os graficos dos espectros do PGS-00 com o0s
reforcados com whiskers de Macambira estdo apresentados na Figura 42, onde se percebe as
pequenas alteragdes nas bandas para alguns componentes observados.
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Figura 41: FTIR do PGS e dos nanocompositos reforgados com whiskers de caroa
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Figura 42: FTIR do PGS e dos nanocompdsitos refor¢cados com whiskers de macambira

Levando em consideracdo o PGS, sdo exibidas bandas de em 3468 cm™, que é
atribuida as vibracdes de grupos OH por ligacdes de hidrogénio. Outra banda, em 2931 cm™ é
diretamente ligada com as vibragdes de deformacdo axial dos grupos CH, seguida por uma
banda de 2856 cm™, que é também de deformacéo axial, porém esta é mais fraca. O
estiramento das ligacdes C=0O foi observado através da banda 1739 cm™. Os angulos das
bandas 1462 cm™ e 1381 cm™ sdo atribuidas as deformagdes angulares simétricas de ligacdes
CH, mas a banda 1462 cm™ também esta diretamente ligada ao grupo éster formada pela

quebra do &cido carboxilico na reaco de polimerizacdo quando o 4cido libera o H*, formando
o grupo R —(COO)-R,, que é caracteristico da fungdo éster. Ainda em relagdo aos ésteres,

foi verificada a banda 1238 cm™, com ligaces ndo conjugadas. Nesses hé a banda 1722 cm™,

que tem uma ligacdo do tipo forte indicando a presenca de ésteres conjugados e indica
presenca de formatos e acetatos, também pode ser caracteristico de celulose, estando
sobreposta. A banda 1168 cm™ refere-se a grupos OH de alcodis secundarios saturados, que
s80 as ligagbes do glicerol. A banda observada em 950 cm™ é em relagéo ao 4cido carboxilico
formando dimeros, que € indicativo de reacOes paralelas (dimerizacdo) do acido sebacico. A
banda observada em 725 cm™corresponde & deformacéo angular assimétrica fora do plano das
ligacGes CH,[105, 106].

A celulose constituinte dos whiskers tem dois grupos hidroxila entre carbonos, um

grupo ciclico com cinco carbonos e um oxigénio e um grupo similar ao metanol, com um
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carbono seguido por hidroxila, além de hidroxilas que sdo quebradas na polimerizag&o,
ficando com oxigénios livres fazendo a ponte entre um mero e outro. Com isso 0 espectro das
amostras de nanocompdsitos reforcados com celulose deve apresentar picos caracteristicos
destes constituintes mencionados anteriormente. Na Figura 41 os espectros referentes aos
polimeros reforcados com whiskers de caroa apresentam variagdes na intensidade em 1650
cm™ até proximo dos 500 cm™. Estes valores correspondem as mudancas que a celulose
proporcionou na estrutura da matriz, estando mais evidente com o aumento do percentual de
celulose, onde a banda entre 1500 cm™ e 1470 cm™ corresponde ao grupo CH, ligado ao
oxigénio em um anel pequeno, caracteristico da celulose. A banda 1168 cm™ também
apresenta variacao, que é caracteristica na alteracdo da quantidade de hidroxilas presentes, ja
que a celulose também apresenta esse componente no seu mero constituinte. Ja na Figura 42
0s espectros referentes aos polimeros reforcados com whiskers de macambira apresentam
variagbes na intensidade entre 1450 cm™e 1100 cm™, j& sendo um indicativo de menor
interacdo com o polimero, pois ndo modificaram as bandas como os whiskers de carod. A
(nica banda que surge modificada realmente é a 1168 cm™, que tem seu valor com valor de
absorcdo menor quando comparado ao do polimero puro (PGS-00). Este é bem acentuado no
reforco com 5%, 0 que é esperado, ja que essa banda corresponde justamente ao grupo OH
constituinte na molécula de celulose.

Para ambos os reforgos, o que pode ter acontecido para ndo apresentar tanta variacdo é
o fato dos whiskers formarem aglomerados e na analise o valor referente aos whiskers ter sido
aumentado no lugar dos aglomerados, chegando a sobrepor as bandas caracteristicas do
polimero, quando os comprimentos de onda sdo proximos, ja que a celulose e 0 PGS tém

muitos grupos em comum, como hidroxila, por exemplo.
6.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A interacdo dos whiskers com a matriz polimeérica pode ser verificada atraves da
morfologia dos corpos de prova. O efeito dos whiskers na matriz age desviando o sentido
percorrido pela trinca, interrompendo a propagacgédo ou fazendo com que ela mude a sua rota
até conseguir romper o corpo de prova. A Figura 43 mostra as superficies do PGS-00 (a) e (b),
que é sem whiskers, 0 PGS-Car5,0% (c) e (d) e o PGS-Mac5,0% (e) e (f), onde cada uma
apresenta sua distribuicdo ao longo da amostra fraturada. Foi verificado que as trincas nas

amostras sem whiskers séo diretas, sem camadas formadas pela a¢do dos whiskers, tendo a
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fratura completa e sem interrupcBes. O efeito contrario é mostrado nas imagens que
apresentam os refor¢os de whiskers, onde é possivel verificar a presenca das camadas, sendo
uma provavel acdo dos whiskers presentes.

Além das fibras na superficie, também é possivel verificar irregularidades da amostra,
indicando que a fratura ndo foi linear, tendo pontos que receberam maior tens@o e outros com
menores. Isso foi observado provavelmente pela distribuicdo ndo uniforme dos whiskers na
matriz. Essa distribuicdo irregular pode conferir ao material uma resisténcia mais elevada em
um determinado ponto e uma resisténcia menor em outro, tornando a amostra ndo uniforme.

Por outro lado, a superficie do PGS-CNW-Mac5,0% foi analisada e surgem pontos,
como pode ser visto na Figura 43(f), que é indicativo de uma regido de aglomerados. Esses
aglomerados fazem com que o material ndo tenha uma distribuicdo uniforme de suas

propriedades ao longo da amostra, ndo tendo valores definidos para os resultados.

Figura 43: MEV da superficie de fratura (a) e (b) PGS-00; (c) e (d) PGS-Car5,0%; (e) e (f) PGS-Mac5,0%
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7. Conclusotes

Whiskers de celulose foram extraidos do caroa e da macambira, sendo reportados pela
primeira vez na literatura. Dessa forma, a partir desses resultados, as propriedades e
caracteristicas das fibras e whiskers de carod e macambira puderam ser avaliadas.

As caracterizagbes das fibras permitiram avaliar a influéncia dos tratamentos nas
propriedades térmicas, na cristalinidade e na morfologia, tanto para carod quanto para
macambira.

As caracterizagbes por DRX e mostraram que os whiskers de carod e macambira
tiveram sua estrutura cristalina afetada pelos tratamentos e foi observado por MEV e
confirmado por DRX que as fibras ap6s o branqueamento apresentam um aspecto mais
uniforme, contendo um arranjo linear de fibras, além de mostrarem a eficacia do tratamento
alcalino seguido de branqueamento, pois seu conteddo nao fibroso foi removido quase que
totalmente.

Caracterizagbes por AFM permitiram observar que o procedimento de isolamento
conseguiu extrair a celulose cristalina na forma de whiskers com tamanhos de 200 a 300 nm e
com morfologia acicular uniforme. A partir das imagens também foi verificado que os
whiskers tém uma forte tendéncia a formar aglomerados, fazendo com que sua dispersdo em
matrizes poliméricas se torne mais dificil.

Foi possivel a obtencdo do PGS através da policondensacdo do glicerol com acido
sebacico nas proporcdes estequiométricas de 1:1.

As caracterizacfes dos nanocompdsitos permitiram determinar suas propriedades
térmicas, mecanicas, espectroscopicas e morfoldgicas. As andlises termogravimétricas
mostraram que ha alteracdo na estabilidade térmica quando os whiskers estdo presentes,
indicando a influéncia da celulose na matriz.

De maneira geral, os estudos realizados nesse trabalho demonstraram a possibilidade
de obtencdo de whiskers a partir de fibras naturais de carod e macambira através de
tratamentos e por fim, hidrolise acida, que ainda ndo ha literatura publicada nesse contexto,

sendo muito importante o conhecimento dessas propriedades.
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ANEXO 1
Equactes matematicas usadas nas reacoes

Para célculos de polimerizacdo calcula-se a funcionalidade média, que é uma média
ponderada das funcionalidades com o nimero de mols de cada [107].

MM, f, + MM, f,
o = MM

Eq. 9

Existem outros fatores na polimerizagdo, com a massa molar numérica media (X ,) e a

extensdo da reacdo (p). Ha também a extensdo critica, que é o valor maximo de p no meio
reacional, esse valor é necessario para o calculo de numero acido, que indica quanto da reacdo

ainda n&o ocorreu [107].

Z:L Eq. 10
2- fAV'p
P -2 Eq. 11
fAV

O valor de p. € fundamental na determinacdo do nimero &cido critico, pois quando
valor de p chegar ao seu valor méaximo a reacdo de polimerizacdo terd formado a rede
tridimensional (termorrigido) e ndo podera mais ser fundido para continuar a reacgéo.

Um resultado necessario é a quantidade de mols para a obtencdo do p critico, onde
pode ser dado por uma regra de trés simples, onde a quantidade estequiométrica de mols de
reagente, no caso, o &cido sebacico, corresponde ao valor maximo, p igual a um. Dai
determina-se quantos mols sdo necessarios no caso de p critico. Esse valor € usado para obter
0 numero acido.

n°mols — p

Eqg. 12
xmols — p, a

A determinacdo do numero acido (NA) ocorre por titulagdo em uma bureta, onde é
determinado o NA através da relacdo de miligramas de um titulante (KOH) por grama de
polimero (amostra retirada do meio reacional).

NA — mgKOH

=2 - Eq. 13
g polimero a



Na polimerizacéo, é necessario perceber como a reagdo ocorre, e como se trata de um
polimero que reticula, é fundamental saber o ponto onde ele comeca a formar a rede
tridimensional, valor indicado pelo nimero acido critico (NAc)

Outro fator € que para a determinacdo do NA, as analises de titulacdo fornecem
volume de KOH para uma dada massa de polimero, dai se torna necessario fazer um arranjo
na equacao 13 anterior para que os calculos possam ser efetuados. Sdo conhecidos valores
como massa molar do KOH e pode ser obtida a concentracdo. Note que massa molar é dada
em gramas/mol e concentracdo em mol/L. para que o valor seja obtido em unidades de massa,
nesse caso em miligramas, basta multiplicar a massa molar pela concentracgéo e pelo volume,
obedecendo ao procedimento a seguir:

_ Mo (9 7/ mol) *Cy, (Mol /L) *V,i,, (ML)
molar massa de polimero(g)

2 i e [ el R R = H I
=( 1 {gDzo,omg_ mg (KOH)

1000 5 g  g(polimero)

NA

Sendo assim, tem-se uma equacdo onde sdo conhecidos os dados Myon, Ckon,
restando verificar a massa de polimero e o volume de KOH necessario para neutraliza-la,
obtendo-se o numero acido. Com o conhecimento prévio do NA¢ pdde-se escolher o melhor
momento de interromper 0 meio reacional e colocar o polimero nos moldes de cura e também

para fazer a mistura com os whiskers obtidos.



ANEXO II

Propriedades Mecanicas — Todos os calculos

Tabela Il 1: Célculos de Mddulo de elasticidade, tensdo maxima e deformacéo para PGS-Car

PGS-CARO0,5%

PGS-CARL1,0%

Amostra | omax (kPa) e (%) | E (kPa) | Amostra | omax (kPa) e (%) | E (kPa)
1 513 82% 626 1 550 71 775
2 519 85 611 2 541 73 741
3 512 83 617 3 540 79 684
4 514 83 619 4 539 78 691
5 521 85 613 5 551 79 697
6 511 83 616 6 551 79 697
7 507 83 611 7 541 72 751
8 519 85 611 8 540 72 750
9 519 86 603 9 540 77 701
10 513 80 641 10 540 78 692

PGS-CAR2,5% PGS-CAR5,0%

Amostra | omax (kPa) e (%) | E (kPa) | Amostra | omax (kPa) [e (%) | E (kPa)
1 563 60 954 1 898 21 4276
2 557 60 944 2 892 20| 4460
3 558 60 915 3 874 28 3121
4 561 63 935 4 880 30 2933
5 561 61 935 5 897 31 2894
6 550 64 873 6 920 26 3538
7 549 59 900 7 912 23] 3965
8 554 60 879 8 855 28/ 3054
9 552 61 863
10 553 62 878




Tabela Il 2: Célculos de Médulo de elasticidade, tensdo méaxima e deformagéo para PGS-Mac

PGS-MACO0,5% PGS-MACL1,0%

Amostra |omax (kPa) [e (%) [E (kPa) [Amostra |omax (kPa) [e (%) |E (kPa)
1 497 81 614 1 527 0,79] 667,09
2 502 82 612 2 538/ 0,75 717,33
3 512 78 656 3 532 0,85 625,88
4 504 81 622 4 528/ 0,78 676,92
5 506 81 625 5 527/ 0,79 667,09
6 503 79 637 6 527/ 0,81 650,62
7 492 81 607 7 522| 0,81 644,44
8 490 82 601 8 519/ 0,80 648,75
9 493 82 601 9 521 0,74 704,05
10 501 78 642 10 522| 0,72 725,00

PGS-MAC2,5% PGS-MAC5,0%

Amostra |omax (kPa) e (%) |E (kPa) |[Amostra [omax (kPa) [e (%) [E (kPa)
1 570,00 72 792 1 876 43 2037
2 567,00 74 766 2 840 35 2400
3 578,00 71 814 3 794 29 2738
4 579,00 63 919 4 840 31 2710
5 580,00 71 817 5 812 35 2320
6 565,00 67 843 6 799 38 2103
7 565,00 63 897 7 728 45 1618
8 568,00 63 902 8 740 47 1574
9 572,00 64 894
10 570,00 67 851




Tabela Il 3: Calculos de Modulo de elasticidade, tensdo maxima e deformagdo PGS-00

PGS-00
Amostra [omax (kPa) [e (%) | E (kPa)
1 481 84% 571

465 81% | 574
469 83% | 565
480 85% | 565
489 86% | 571
482 84% | 574
477 84% | 568
491 86% | 571
481 84% | 573
478 84% | 569
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ANEXO Il
Imagens de AFM — Medigoes
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