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RESUMO

César, N.R. Nanocompdsito de acetato de celulose reforcado com
whiskers extraidos da macréfita Typha domingensis. 2013. 174 p.
(Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos,
Sorocaba, 2013.

Composito é um material constituido basicamente por duas fases; a matriz a
que é continua e envolve a outra fase, que é denominada fase dispersa ou fase
reforco. Nanocompositos sédo obtidos pela incorporacdo de agente de reforco
de tamanho nanométrico em matrizes de diversas origens. As propriedades
destes materiais dependem dos whiskers, da matriz polimérica e da interacédo
na interface. O interesse por nanocristais de celulose tem crescido devido as
caracteristicas mecanicas excepcionais destes materiais, dos beneficios
ambientais e do baixo custo. A maior dificuldade em produzi-los é decorrente
da falta de compatibilidade com as matrizes poliméricas; pois as matrizes,
geralmente, apresentam carater hidrofobico em oposicdo ao carater hidrofilico
dos whiskers; com a baixa interacdo na regido da interface as propriedades do
material sdo afetadas negativamente. Dentre as matrizes poliméricas
existentes encontra-se o acetato de celulose que é um polimero derivado da
celulose. Para a utilizacdo dos whiskers em matriz de acetato de celulose, uma
mudanca superficial nos nanocristais de celulose utilizando Dianidrido
benzofenona tetracarboxilico ou 3,3',4,4 (BTDA) foi realizada. O objetivo
principal deste trabalho foi preparar e caracterizar nanocompdsitos constituidos
de acetato de celulose reforcados com whiskers (com e sem modificacdo
quimica de superficie). Foi possivel caracterizar quimica, térmica e
morfologicamente as fibras (jovem e senescente) brutas e branqueadas da
macrofita Typha domingensis, assim como os whiskers que foram extraidos
das partes centrais (jovem e senescente) desta macrdfita, e também foi
possivel caracterizar os filmes de acetato de celulose (matriz) e os
nanocompositos reforcados com os whiskers (com e sem modificacdo quimica
de superficie). Dentre todos os filmes preparados, este projeto permitiu
selecionar o que apresentou melhor propriedade mecancia que foi o
nanocomposito 1,1% - whiskers (senescente) com modificagcdo superficial e
ultrasom, sua resisténcia a tracdo apresentou uma melhoria de 66,26% se
comparado ao filme de acetato de celulose.

Palavras—chave: Nanocomposito. Whiskers. Acetato de celulose.
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ABSTRACT

César, N. R. Nanocomposites of cellulose acetate reinforced with whiskers
extracted of macrophyte Typha domingensis. 2013. 174 p. (Master of
Materials Science) — Universidade Federal de S&o Carlos, Sorocaba, 2013.

Composite is a material composed mainly of two phases, the matrix which is
continuous and surrounds the other phase, which is called the dispersed phase
or stage reinforcement. Nanocomposites are obtained by incorporating
reinforcing agent in nanosize in matrices of various origins. The properties of
these materials depend on the whiskers, the polymer matrix and the interaction
at the interface. Interest in cellulose nanocrystals has grown due to exceptional
mechanical characteristics of these materials, the environmental benefits and
the low cost. The greatest difficulty in producing them is due to the lack of
compatibility with polymer matrices, because the matrices typically exhibit
hydrophobic character as opposed to the hydrophilic character of the whiskers,
with low interaction in the region of the interface material properties are
negatively affected . Among the existing polymer matrix is cellulose acetate
polymer which is a cellulose derivative. For the use of whiskers in a matrix of
ethyl cellulose, a change in the nanocrystal surface of cellulose using Dianidrido
benzofenona tetracarboxilico ou 3,3’,4,4° (BTDA) was performed. The main
objective of this work was to prepare and characterize nanocomposites
consisting of cellulose acetate reinforced with whiskers (with and without
chemical modification of the surface). It was possible to characterize chemical,
thermal and morphologically fibers (young and senescent) of crude and
bleached macrophyte Typha domingensis, like whiskers that were extracted
from the central parts (young and senescent) of this macrophyte, and it was
also possible to characterize acetate films cellulose (mother) and
nanocomposites reinforced with whiskers (with and without surface
modification). Of all the films prepared, this project allowed select the best
property that had mechanics that the nanocomposite was 1.1% - whiskers
(senescent) with surface modification and ultrasound, its tensile strength
showed an improvement of 66.26% compared to cellulose acetate film.

Keywords: Nanocomposites. Whiskers. Cellulose Acetate.
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1. INTRODUCAO

Composito € um material constituido basicamente por duas fases; a
matriz que é continua e envolve a outra fase, que € denominada fase dispersa
ou fase reforco. A matriz e o reforco sdo quimicamente diferentes e sao
separadas por uma interface distinta (CALLISTER, 2008). Este material
multifasico € heterogéneo e apresenta propriedades de ambas as fases, estas
propriedades dependem da quantidade relativa e da geometria da fase de
reforco, levando-se em consideracdo o tamanho e a forma (HILLIG, 1976).
Devido a combinacdo de fases os compdsitos apresentam propriedades
superiores a dos componentes individuais, atuando com sinergia (ASKELAND
e PHULE, 2008).

Estes materiais sédo classificados em trés grupos principais: 0sS
compositos reforcados com particulas, os compdésitos reforcados com fibras e
0s compasitos estruturais. A fase matriz do compadsito pode ser constituida de
metal, cerdmica ou polimero (CALLISTER, 2008).

Os compdsitos mais importantes do ponto de vista tecnolégico sao
agueles onde a fase dispersa estd na forma de fibra. Estes materiais
apresentam altos valores de resisténcia e/ou rigidez, resultando em compdésitos
com resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade elevados, se comparado
com compaositos reforcados com outros tipos de materiais, como particulas por
exemplo (CALLISTER, 2008).

Os nanocompositos sao definidos como materiais hibridos em que pelo
menos um dos componentes tem dimensfes nanometricas. Assim como nos
compdésitos tradicionais, um dos componentes € a matriz, na qual o segundo
material, o reforco, se encontra disperso. Os nanocompa@sitos apresentam
propriedades distintas dos compositos tradicionais (ESTEVES et al., 2004).
Estes materiais apresentam melhores propriedades mecanicas, elétricas,
térmica, Opticas, menor densidade, e menor permeabilidade a gases se
comparados com os compdsitos tradicionais (GUIMARAES, 2008).

Algumas aplicacbes dos nanocompositos incluem  catalise,
optoelectronica, dispositivos magnéticos, tintas e revestimentos e, como
materiais retardantes de chama (ESTEVES et al., 2004).
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Whiskers sdo monocristais que apresentam aspecto fisico de finas
hastes aciculares com dimensbes nanométricas, possuindo razdes
comprimento-diametro, razao de aspecto, extremamente grandes. Estes
nanocristais podem ser empregados como reforco em matrizes poliméricas,
onde 0s nanocompositos resultantes apresentam, geralmente, propriedades
superiores em termos de estabilidade térmica e resisténcia mecanica, mesmo
guando as nanofibras estdo em baixa concentracéo (TEIXEIRA et al., 2010(a)).

Algumas vantagens em utilizar whiskers extraidos de fibras vegetais séo
que estes materiais provém de recursos renovaveis, apresentam boas
propriedades mecanicas, baixa densidade e baixo custo (ESTEVES et al.,
2004; SAMIR et al., 2005).

Dentre os materiais utilizados como matriz ha os polimeros; o acetato de
celulose (AC) é o polimero derivado da celulose de maior importancia
comercial, principalmente devido as suas propriedades tais como: i) polimero
neutro, sem carga, que possibilita a formacdo de filmes transparentes, ii)
apresenta baixo custo, resisténcia e brilho (CERQUEIRA et al., 2010; PULS et
al., 2011; LIU e SUN, 2010), iii) fabricacdo relativamente facil, iv) derivado de
um material de fonte renovavel (celulose) e v) ndo toxico (MAHENDRAN et al.,
2004).

Nos ultimos anos com o aumento da crise energética mundial tem-se
buscado desenvolver produtos com menor dependéncia dos combustiveis
fésseis, produzindo (nano)compdsitos que garantam a preservacdo ambiental
(SIQUEIRA et al., 2009; ZHANG et al.,, 2005). Em busca de atingir um
desenvolvimento sustentavel estdo sendo desenvolvidos novos materiais
utilizando fibras naturais de origem vegetal ou whiskers extraidos destas fibras
(SILVA et al., 2009).

Em praticamente todos os paises crescem diversas espécies de plantas
e estas sdo denominadas materiais lignocelulosicos. Algumas fontes de fibras
crescem naturalmente, outras que possuem interesse econOmico S&o
cultivadas em atividade agricola e ha também as que sdo residuos gerados,
principalmente, pela agroindustria (SILVA et al., 2009).

A elevada disponibilidade de fibras lignocelulésicas no Brasil e a

necessidade de uma fonte renovavel para a produgcdo de polimeros, e
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(nano)compoésitos permitem que novas pesquisas sejam realizadas.
Nanocompdsitos de matriz de acetato de celulose reforcados com whiskers
modificados superficialmente ndo foram relatados. Este novo nanocompadsito
pode apresentar uma alternativa atraente para algumas aplicacdes, tais como
seu uso em embalagens e sacolas, além de apresentar algumas vantagens,
como a facilidade no processamento da matriz e da fibra, além do baixo custo

das fibras.

1.1. Objetivos

Preparar nanocompésitos de acetato de celulose reforcados com
whiskers com e sem modificagcdes quimicas em sua superficie.

Caracterizacdo das fibras jovem e senescente da macrofita Typha
domingensis, dos whiskers, do acetato de celulose e dos nanocompasitos.

Analises das propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos utilizando o
DMTA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanocompdsito de Matriz Polimérica

Os nanocompdsitos sdo definidos como materiais hibridos em que pelo
menos um dos componentes tem dimensdes nanométricas. Assim como nos
compositos tradicionais, um dos componentes € a matriz, na qual o segundo
material, o reforco, se encontra disperso (ESTEVES et al., 2004). Estes
materiais apresentam melhores propriedades mecanicas, elétricas, térmica,
Opticas, menor densidade, e menor permeabilidade a gases se comparados
com os compositos tradicionais (GUIMARAES, 2008).

Alguns nanocompdésitos séo obtidos pela incorporacao fisica de whiskers
em matrizes poliméricas, podendo ser utilizado polimero sintético ou natural. As
propriedades destes nanocompdésitos dependem dos whiskers, da matriz
polimérica e da interacdo entre ambos (SAMIR et al., 2005; SILVA et al., 2009).

Whiskers sdo monocristais que apresentam aspecto fisico de finas
hastes aciculares com dimensbes nanométricas, possuindo razdes
comprimento-diametro, razéo de aspecto, extremamente grande (TEIXEIRA et
al., 2010 (a)). As fibras nanométricas, as quais possuem area superficial
elevada, podem interagir de forma mais efetiva com a fase matriz na regido da
interface (fibra/matriz) se comparado com os compa@sitos que possuem reforgo
de dimensbes micrométricas (SILVA et al., 2009).

Alguns dos nanocompositos que ocorrem na natureza sdo 0S 0SS0S, 0S
dentes, as fibras lignocelulésicas, as conchas de alguns moluscos e o nacre
(revestimento das pérolas) que consiste em lamelas nanométricas de aragonite
(CaCOs3) dispersas em uma mistura de proteinas e polissacarideos (ESTEVES
et al., 2004).

Desde a década de 1990, ha um aumento no uso de celulose
microcristalina e whiskers devido a sua aplicabilidade como fase de reforco de
matrizes poliméricas, que dentre outras vantagens destacam-se a grande area

superficial e as propriedades mecanicas. O primeiro trabalho foi de Favier e
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colaboradores de 1995, onde foi relatado a utilizagdo de whiskers como fase
reforco em polimero (poli(estireno-co-butil acrilato)), este trabalho foi um dos
fatores que desencadeou o interesse pela utilizacdo de nanocristais em
matrizes poliméricas (SAMIR et al., 2005; HABIBI et al., 2010; SILVA et al.,
2009).

As técnicas de processamento interferem nas propriedades finais dos
nanocompaositos de celulose. As técnicas que sdo adotadas devem levar em
consideracao as propriedades intrinsecas dos whiskers, as suas caracteristicas
interfaciais (modificado ou néo), a natureza da matriz polimérica (solubilidade,
dispersibilidade e degradacao), e as propriedades finais desejadas, tais como
geometria, forma; a fim de se obter um nanocompdésito homogéneo (HABIBI et
al., 2010).

A utilizacdo de matrizes hidrossolaveis facilita a formacdo dos
nanocompositos, uma vez que ha a alta estabilidade da dispersao coloidal em
meio aquoso. Também podem ser utilizados solventes organicos, meio
hidrofébico, mas € necessario o emprego de agentes dispersantes, como
surfactantes, ou de nanocristais de celulose com superficie modificada, o que
tornaria os whiskers mais hidrofébicos. A utilizacdo de nanocristais de celulose
com superficies quimicamente modificadas € mais comum do que o uso de
surfactantes, este maior uso é decorrente da grande area superficial dos
whiskers que exigiria uma elevada quantidade do agente dispersante,
resultando em danos as propriedades mecanicas dos nanocompdésitos
formados (SAMIR et al., 2005; SILVA et al., 2009).

Uma das técnicas de preparo de material nanocompagsito € a técnica de
casting, que envolve a dispersdo e ou a solubilizacdo dos componentes em
solucdo contendo o solvente adequado, em seguida ocorre a evaporagao deste
solvente, resultando na producgéo do filme do nanocompadsito (HABIBI et al.,
2010; SILVA et al., 2009, SAMIR et al., 2005; EICHHORN et al., 2010).

Os nanocompdsitos podem ser aplicados em catalise, optoelectrdnica,
dispositivos magnéticos, tintas e revestimentos e, como materiais retardadores
de chama (ESTEVES et al., 2004).
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2.1.1. Propriedades Mecéanicas dos Nanocompositos

Trés principais parametros podem afetar as propriedades mecanicas dos

nanocompositos, estes fatores sdo (SAMIR et al., 2005; HABIBI et al., 2010):

e A proporgdo geométrica (L/d, L € o comprimento e d o didmetro) dos
whiskers. Este fator, conhecido como razédo de aspecto, € dependente da
origem da celulose e das condi¢des de extracdo dos whiskers;

e O método de processamento dos hanocompdsitos;

e A estrutura da matriz e o resultado das competicbes das interacdes
matriz/reforco e reforco/reforco. Em materiais nanocompdsitos contendo
whiskers a tendéncia € a de se formar interagbes do tipo reforco/reforco e
guanto maior a afinidade entre os proprios whiskers menor o desempenho

mecanico.

A percolacdo € um modelo estatistico geométrico que pode ser aplicado
a qualguer material multifdsico aleatério constituido por materiais que sdo
capazes de se misturar. O objetivo da teoria estatistica € a previsdo do
comportamento dos objetos que ndo estdo completamente conectados.
Variando o numero de conexdes, esta abordagem permite a transicdo de um
local para o estado infinito de “comunicacdo” a ser descrito. O limiar de
percolacdo € definido como a fracdo de volume critico que separa esses dois
estados (HABIBI et al., 2010; SAMIR et al., 2005).

Varios parametros, tais como interacdes entre particulas, orientagdo ou
razao de aspecto podem modificar o valor do limiar de percolagéo. A utilizacao
desta abordagem para descrever e prever o comportamento mecanico dos
nanocompositos reforcados com nanocristais de celulose sugere a formacao de
uma rede rigida de whiskers que deve ser responsavel pelo efeito incomum de
reforco observado a altas temperaturas (HABIBI et al., 2010; SAMIR et al.,
2005).

Os whiskers possuem hidroxilas na superficie e estas interagem
fortemente, apresentando uma tendéncia para a auto-associa¢cdo formando as
redes, assim formam-se arquiteturas de percolacdo que suportam a carga

dentro da matriz polimérica. A formacdo destas redes rigidas facilita a
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transferéncia de carga entre os whiskers, esta transferéncia ocorre através das
ligacdes de hidrogénio e as interacfes de van der Waals (CAPADONA et al.,
2009).

A modelagem da percolacdo consiste de trés etapas (SAMIR et al.,,
2005):

Na primeira etapa realiza-se o calculo do limiar de percolagéo. A fracdo
de volume de nanocristais necesséria para alcancar a percolacdo geométrica é
calculada usando a teoria de percolacéo estatistica para formas cilindricas de
particulas, levando-se em consideracdo a razdo de aspecto dos nanocristais. A
relacdo entre o limiar de percolacdo (vrc) € a razdo de aspecto (L/d) dos
nanocristais € apresentada na Equacao 1:

0.7
= 1d

1)

O limiar de percolacgéo elétrico geralmente € menor do que o geométrico;
este fornece a rigidez mecéanica. A presenca de um caminho continuo pode ser
suficiente para fazer o sistema conduzir, porém nao € suficiente para manter a
rigidez de todo o sistema (SAMIR et al., 2005).

A segunda etapa consiste em estimar o médulo de percolacao da rede
de whiskers. O médulo é diferente se comparado com o do nanocristal
individual. Médulo de percolacédo da rede depende da origem da celulose, do
procedimento de extracdo e, da natureza das forcas de interacdo entre os
whiskers; podendo ser considerado como folhas de papel nas quais as forgas
das ligacdes de hidrogénio fornecem a base de sua rigidez. O modulo de
elasticidade aparente de uma rede de nanocristais de celulose pode ser
calculado por uma simulagao finita de elementos 3-D. Os elementos ligados
sao considerados como vigas com rigidez ajustavel. Para um maior modulo de
ligacdo, o moddulo da percolacdo da rede tende a valores de ligacdes
totalmente rigidos (SAMIR et al., 2005).

Na terceira etapa, para descrever o nanocompdsito usa-se um modelo
que envolve trés fases diferentes; a fase matriz, a rede de reforco de
percolacdo, e a fase de rede ndo percolada. O modelo mais simplificado

consiste de duas fases paralelas, os whiskers e o restante da amostra, a partir



37

disto € proposto um modelo em que a rede de reforco de percolacdo esta em
paralelo com uma parte em série da matriz e os ndo percolados da fase de
reforco (SAMIR et al., 2005; HABIBI et al. 2005; EICHHORN et al., 2010).
Através da teoria de percolacao € possivel estimar os médulos dos compdsitos
em altas temperaturas (SAMIR et al., 2005).

Ao serem adicionados 10% em massa de nanocristais de celulose nos
nanocompositos, os valores do médulo de Young (Ec) geralmente aumentam
de forma exponencial, apdés esta concentracdo ocorre a formacdo de
aglomerados de whiskers (SILVA et al., 2009). O modulo de elasticidade de um
nanocristal de celulose é teoricamente maior que 0 aco e semelhante ao de
Kevlar. O valor teérico do médulo de Young para o cristal de celulose nativa
tem sido estimada em 167,5 GPa (HABIBI et al., 2010; SPENCE et al., 2011).

2.1.1.1. Andlise Térmica DinAmico-Mecéanica

A andlise térmica dindAmico-mecanica (DMTA), é uma técnica utilizada
para caracterizar polimeros, compdsitos, nanocompoésitos, fibras vegetais
dentre outros materiais; esta analise apresenta sensibilidade superior quando
comparada com as outras técnicas térmicas, como DSC por exemplo
(CANEVAROLO, 2007).

Nesta analise € possivel correlacionar a estrutura e propriedades de
sélidos e liquidos viscoelasticos. Os polimeros sdo materiais viscoelasticos, isto
€, quado deformados apresentam comportamento simultdneo caracteristico
dos materiais elasticas e plasticos (ALMEIDA, 2009; CANEVAROLO, 2007).

Ao ensaiar um polimero aplicando uma tensédo ciclica senoidal, a
macromolécula apresentara uma deformacédo senoidal como resposta, porém
atrasada. Este atraso € consequencia do tempo gasto para que ocorram
rearranjos moleculares associados ao fenbmeno de relaxacdo da cadeia
polimérica ou segmentos dela, ou de grupos laterais ou parte deles. Assim a
resposta a deformacgédo se apresenta fora de fase com relagdo a tensédo
aplicada (ALMEIDA, 2009; CANEVAROLO, 2007).
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Os resultados da analise sao fornecidos como moédulo de
armazenamento (E'), modulo de perda ou dissipacéo viscosa (E"), e como
amortecimento ou atrito interno ou tangente de perda (tan ). O E' corresponde
a resposta eléstica, ou seja, a energia maxima estocada por ciclo; o E"
corresponde a resposta viscosa, energia perdida através de movimentos
internos (normalmente energia dissipada na forma de calor); e o tand é
calulado através da Equacéo 2, a T4 € definida através do pico maximo da
curva de tan & em funcao da temperatura (CANEVAROLO, 2007; TABOADA et
al., 2008; ALMEIDA, 2009):

tand = E"/E' (2)

A temperatura de transicdo de uma fase € funcédo das caracteristicas
internas da fase nesta temperatura e/ou caracteristicas induzidas pela fase
externa envolvente nesta fase em transicdo. Se ha impedimento da
movimentacdo molecular, a temperatura de transicdo ira se deslocar para
valores de temperatura maiores; caso tenha uma maior facilidade na
movimentagdo molecular a T4 sera deslocada para valores menores. A
intensidade do tan & depende da quantidade relativa de material que esta
relaxando, portanto o valor maximo € proporcional a fracdo volumétrica
(CANEVAROLO, 2007).

Ha dois tipos de testes para se determinar as propriedades visco-
elasticas de materiais, sendo estes: estatico e dinamico. No teste estatico, uma
deformacédo é imposta e mantida constante durante o teste, sendo obtida a
variacdo da tensdo em funcdo do tempo; este teste é chamado de relaxagéo
viscoelastica. Caso seja imposta uma tenséo constante, como resultado obtém-
se a variacao na deformacdo em funcéo do tempo; este teste € denominado
fluéncia viscoelastica (TABOADA et al., 2008).

As propriedades visco-elasticas de materiais poliméricos podem ser
determinadas realizando diferentes ensaios. As diferencas entre esses ensaios
estdo nos modos de aplicacéo da tensao (ou deformacgéo) na amostra. No caso

dos testes de Tracdo uniaxial, as amostras sofrem uma deformagéo
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volumétrica, ou seja, as dimensdes laterais da amostra sofrem alteracdes
(TABOADA et al., 2008).

A partir destes parametros pode-se relacionar as propriedades
macroscopicas; tais como as propriedades mecénicas (tenacidade, resisténcia
ao impacto, tempo de vida sob fadiga, resisténcia a propagacdo de trincas,
rigidez) (CANEVAROLO, 2007; TABOADA et al., 2008).

2.2. Fibras Lignocelulésicas

Com a crescente conscientizagdo ecoldgica, social e econdmica; 0s
conceitos de sustentabilidade e o0s novos regulamentos ambientais tem
resultado no crescente interesse pelo desenvolvimento de novas tecnologias
gue possibilitem a utilizacdo de produtos com menor impacto ambiental. Com
isso, 0s materiais plasticos sintéticos tém apresentado algumas desvantage ns,
como a ndo-biodegradabilidade e a dificuldade de reciclagem. Para garantir &
preservacdo ambiental, novos materiais estdo sendo desenvolvidos e, estdo
sendo utilizadas as fibras naturais, pois sdo encontradas na hatureza e
utilizadas “in natura” ou apés beneficiamento. As fibras naturais se dividem em
trés grupos, sendo as fibras de origem animal, as fibras de origem vegetal, e as
fibras de origem mineral (MARINELLI et al., 2008; THOMAS et al., 2011).

Nos ultimos anos tém-se aumentado as pesquisas e 0s estudos com as
fibras vegetais, uma vez que, ha uma enorme variedade de plantas disponiveis
na biodiversidade, além de ser um recurso renovavel. No Brasil, existe uma
grande variedade de fibras com diferentes propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas (MARINELLI et al., 2008).

As principais vantagens das fibras naturais vegetais sao (SAMIR et al.,
2005; FOULK et al., 2011; JOSEPH et al., 2002):

e Fibras vegetais sdo materiais extraidos de fontes renovaveis e sua
disponibilidade pode ser considerada ilimitada;

e Devido a enorme diversidade de plantas lenhosas e fibrosas encontraveis
na biodiversidade, existe um grande potencial para a descoberta de fibras

naturais com propriedades desejaveis; melhor resisténcia mecanica,
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estabilidade quimica e biologica, leveza, resisténcia a abrasdo e ao
cisalhamento, entre outras propriedades de interesse;

e SAao materiais biodegradaveis;

e Possuem baixa densidade e alta deformabilidade e;

e Apresentam baixo custo, em relacdo aos reforcos atualmente empregados.

As fibras vegetais podem ser consideradas um compdsito, onde a fase
reforco sdo as fibrilas de celulose que sdo mantidas coesas por uma matriz
constituida de lignina e hemicelulose. A matriz tem como fung¢do agir como
barreira natural a degradacdo microbiana e servir como protecdo mecanica
(SILVA et al., 2009).

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose,
hemicelulose e lignina. As caracteristicas estruturais das fibras estao
relacionadas com a natureza da celulose e a sua cristalinidade (SILVA et al.,
2009). Outros componentes também presentes, porém em menores
quantidades sd@o 0s compostos inorganicos e moléculas extraiveis em
solventes organicos; dentre estes se encontram as pectinas, os carboidratos
simples, os terpenos, os alcaldides, as saponinas, os polifendlicos, as gomas,
as resinas, as gorduras e as graxas, entre outros (SILVA et al., 2009;
MOHANTY et al., 2000).

A organizacdo da fibra lignocelulésica esta ilustrada na Figura 1; cada
fibra é constituida por uma parede priméaria fina, que é inicialmente depositada
durante o crescimento das ceélulas, estas circundam a parede secundaria,
Figura 1 (A). A parede secundaria é constituida por trés camadas a S1, a S2 e
a S3; a camada intermediaria S2 determina as propriedades mecanicas da
fibra, sendo esta constituida por microfibrilas helicoidais formadas por longas
cadeias de celulose e organizadas no sentido da fibra. Estas microfibrilas tém o
diametro de 10 a 30 nm e séo resultantes do empacotamento de 30 a 100
cadeias de celulose estendidas (SILVA et al., 2009). Na Figura 1 (B) é
observada a organizagdo das fibras lignocelulésicas, onde a lignina e a
hemicelulose formam a matriz e a celulose o reforco do compadsito e, na Figura

1 (C) é observado a formula estrutural do mero da celulose, a celobiose.
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Figura 1: Estrutura da fibra lignocelulésica, o MEV é de uma fibra de eucalipto. (A)

Divisbes das paredes celulares do vegetal, (B) “Compésito” e (C) Mero da celulose.
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Fonte: SILVA et al, 2009.

2.2.1.1. Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante da natureza. Algumas

plantas que contém uma grande quantidade de celulose sdo o canhamo, linho,

juta, rami e algodéao. Este biopolimero também pode ser encontrado em varios

animais marinhos, por exemplo, os tunicados e em menor quantidade em

algas, fungos, bactérias, invertebrados, e até mesmo ameba (protozoario). Foi

relatada e isolada pela primeira vez por Anselme Payen em 1838. (EICHHORN

et al., 2010; HABIBI et al., 2010)
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A celulose é fibrosa, resistente, insolivel em agua, biodegradavel e
responsavel por desempenhar um papel essencial na manutencdo da estrutura
das paredes celulares das plantas (KAITH et al., 2011; HABIBI et al., 2010).

As unidades repetitivas da celulose sdo compostas por dimeros de
glicose unidos por ligagdes B-1,4-glicosidicas (C-O-C), estas unidades sé&o
denominadas celobiose e a unido destas da origem a cadeias lineares Figura 2,
(EICHHORN et al., 2010; HABIBI et al., 2010; KAITH et al., 2011). Cada cadeia
de celulose possui uma assimetria quimica direcional com relacdo aos grupos
terminais; uma extremidade possui uma funcdo quimica redutora; ou seja,
apresenta uma unidade hemiacetal e a outra tem um grupo hidroxila pendente,
extremidade nao redutora (HABIBI et al., 2010).

Figura 2: Celobiose, unidade repetitiva (mero) da celulose.

OH

Celobiose

Fonte: HABIBI et al., 2010.

A celobiose contém seis grupos hidroxila que permitem a formacdo de
ligagbes de hidrogénio, intra e intermoleculares (SILVA et al., 2009).

Cadeias de celulose sao biossintetizadas por enzimas e depositadas de
forma continua para formar as microfibrilas, estas estruturas sao estabilizadas
lateralmente por ligacdes de hidrogénio entre os grupos da hidroxila e dos
oxigénios das moléculas adjacentes. As microfibrilas possuem dimensdes
transversais variando de 2 a 20 nm, dependendo da fonte de celulose (SAMIR
et al.,, 2005). As estruturas microfibrilares sdo formadas pelas interagdes de
forcas de van der Waals intra e inter-moleculares e as ligacdes de hidrogénio;
estas interacbes permitem a formacdo de regibes altamente ordenadas,
denominadas de regides cristalinas e regides sem ordenamento a longo
alcance, denominadas de amorfas, Figura 3 (LIU e SUN, 2010; HABIBI et al.,
2010).
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Devido a presenca das ligacGes de hidrogénio, a celulose forma cristais
gue sao insollveis em agua e na maioria dos solventes organicos (KAITH et
al., 2011; HABIBI et al., 2010).

Figura 3: Estrutura da microfibrila (A) e, representacéo das ligacdes de hidrogénio intra
e intermolecular (B).
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Fonte: (A) LIU e SUN, 2010; (B) KAITH et al., 2011.

A rede formada pelas ligac6es de hidrogénio e a orientacdo molecular da
celulose podem variar amplamente, o que possibilita a formacéo de polimorfos
de celulose, estes polimorfos sdo formados dependendo da fonte, do método
de extracdo, ou tratamento. Ha seis polimorfos interconversiveis que sao
identificados como |, II, III;, Hly, 1V, e IV, (SAMIR et al. 2005; HABIBI et al.,
2010).

A celulose nativa ou celulose tipo | apresenta duas subdivisfes, celulose
la e a IB, e estes dois polimorfos existem em proporcdes diferentes
dependendo da origem. A celulose la € encontrada em maior propor¢gao em
algas e bactérias e ambas, la e IB, podem estar presentes em plantas
superiores (HABIBI et al., 2010).

Nas celuloses la e IB as cadeias adotam configuracdes paralelas, mas
diferem no modelo de ligagcdes de hidrogénio, gerando assim diferencas na
estrutura cristalina. A celulose la possui uma célula unitaria triclinica contendo

apenas uma cadeia por célula (parametros de rede, relacdes axiais: a = 6,717
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A, b=5,962 A, c=10,400 A e angulos entre os eixos: a = 118,08°, 8 = 114,80°,
e y = 80,37°), enquanto que a If apresenta uma célula unitaria monoclinica
contendo duas cadeias de celulose por célula (parametros de rede, relacdes
axiais: a = 7,784 A, b = 8,201 A, ¢ = 10,38 A e angulos entre os eixos: a = B =
90° e y = 96,5°), Figura 4 (SAMIR et al. 2005; HABIBI et al., 2010).

Figura 4: Estrutura cristalina da celulose I3, (A) vista obliqua e (B) vista ao longo da
relagéo axial c.

(A)

Fonte: LIU e SUN, 2010.

A maioria das propriedades da celulose depende do grau de
polimerizacdo (GP), ou seja, o numero de unidades de glicose que formam
uma molécula do homopolimero; o GP da celulose é de até 20.000 unidades de
glicose (HABIBI et al., 2010; KAITH et al., 2011).
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2.2.1.2. Lignina

A lignina € uma macromolécula presente na composi¢cdo das fibras
lignocelulGsicas, responsavel pela protecao e rigidez das plantas (LEE, et al.,
2011; CHUDAKOV, 1961). Durante a biossintese os polissacarideos, celulose
e hemiceluloses, sdo formados e em seguida a lignina preenche os espagos
entre as fibras de polissacarideos. Este processo de lignificacdo provoca um
enrijecimento das paredes celulares, assim os carboidratos s&o protegidos de
possiveis danos quimicos e fisicos (MOHANTY et al., 2000).

E uma macromolécula amorfa e hidrofébica com estrutura tridimensional
altamente ramificada, formada por hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, po-
dendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo
irregular de varias unidades fenilpropanicas que podem conter grupos hidroxila
e metoxila como substituintes do grupo fenil (THOMAS et al., 2011; SILVA et al,
2009). As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores basicos, que sao
os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, Figura 5 (BUDZIAK et al.,
2004; XU, 2010).

Figura 5: Precursores basicos da lignina.
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Fonte: BUDZIAK et al., 2004.

Estdo presentes na estrutura da lignina as hidroxilas (—OH), as metoxilas
(~O-CH3), as carbonilias (C=0) e as ligacbes éteres (LEE et al., 2011). As
ligacbes éteres sdo maioria na unido entre as unidades precursoras da lignina
(SILVA et al., 2009).
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As ligninas possuem a mesma composi¢ado bésica, porém as propor¢des

dos precursores podem variar de acordo com sua fonte vegetal, Figura 6
(MOHANTY et al., 2000).

Figura 6: Modelo estrutural da lignina presente na palha do trigo.
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Fonte: XU, 2010.

A lignina ndo sofre hidrolise &acida, entretanto € sollivel em solugbes
alcalinas quentes, sendo também facilmente oxidada e condensavel com fenol
(THOMAS et al., 2011; SILVA et al, 2009).

As forcas de ades&o que mantém unidas a lignina com a celulose e a

lignina com as hemiceluloses provém da formacédo das ligagcdes covalentes
(SILVA et al., 2009).

2.2.1.3. Hemiceluloses

Hemiceluloses séo polissacarideos (excluindo as pectinas) que estdo

associados a celulose e a lignina nas paredes celulares, esta associacdo se
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deve a formacdo de ligacdes de hidrogénio com a celulose e ligacdes
covalentes (principalmente ligagdes a-benzil éter) com a lignina (XU, 2010;
REN e SUN, 2010; SILVA et al., 2009).

Ao contrdrio da celulose que é uma macromolécula formada pela
policondensacdo de um anico tipo de monossacarideo, as hemiceluloses sdo
constituida por heteromonossacarideos, sendo que as diferentes unidades de
acucares estdo dispostas em diferentes proporcdes. Estes monossacarideos
polimerizados incluem carboidratos de cinco carbonos (pentoses, formula geral
CsHgO4) como a xilose e a arabinose, carboidratos de seis carbonos (hexoses,
formula geral CgH100s) como a galactose, a glucose e a manose, acido
hexurdnicos e desoxihexoses, Figura 7 (XU, 2010; SILVA et al., 2009).

Figura 7: Precursores das hemiceluloses.
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Os principais agucares sao [(-D-xilopiranose, [B-L-arabinofuranose, D-
glucose, D-galactose, D-manose, acido D-glucurdnico, acido 4-O-metil-D-
glucurdnico, acido D-galacturénico, e, em menor medida, L-ramanose e a L-

fucopiranose. As hemiceluloses distinguem-se da celulose pela presenca
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ligacBes do tipo B-(1 — 3) além de B-(1 — 4)-D-glicosil (XU, 2010; REN e SUN,
2010; SILVA et al., 2009).

Xiloglucano é o mais importante polissacarideo das hemiceluloses, pois
foi encontrado em todas as espécies terrestres de plantas, incluindo musgos
(SCHELLER e ULVSKOQV, 2010).

As hemiceluloses séo bastante hidrofilicas, contém consideravel grau de
ramificacdo entre suas cadeias, possuem baixo peso molecular, apresentam
estrutura amorfa e GP variando entre 80 a no maximo 200 (XU, 2010; REN e
SUN, 2010; SILVA et al., 2009). Podem ser extraidas com tratamento alcalino
(SCHELLER e ULVSKOV, 2010). Sao responsaveis por reforcarem as paredes
celulares das plantas (SCHELLER e ULVSKOV, 2010).

2.2.1.4. Pectinas, Proteinas, Cutina, Suberina, Ceras e Minerais

Pectinas séo polissacarideos altamente heterogéneos, seus precursores
sao derivados do acido poligalacturénico (SCHELLER e ULVSKOV, 2010). Séao
macromoléculas lineares constituidas de ligacdbes a(1—4) acido D-
galacturénico, primeira pectina estrutural; o0 monémero pode ser parcialmente
substituido por ligagbes a(1—2)L-ramanose levando a formacdo de uma nova
estrutura denominada ramnogalacturana | (segunda pectina estrutural). A
terceira pectina estrutural € a ramnogalacturana Il (ANNAMALAI e SINGH,
2011). Caracterizam-se por serem sollveis em agua apos serem neutralizadas
parcialmente com hidréxidos (SCHELLER e ULVSKOV, 2010; THOMAS et al.,
2011). As pectinas encontram-se presentes nas paredes celulares das plantas
(Figura 8), tornando-as mais flexiveis, além de unir as microfibrilas
unidirecionais de celulose através de pontes de calcio (THOMAS et al., 2011;
FOULK et al., 2011).
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Figura 8: Modelo da parede celular primaria.
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Fonte: SCHELLER e ULVSKOV, 2010.

As proteinas também estdo presentes nas paredes celulares das
plantas. As glicoproteinas sado encontradas nas paredes celulares primarias.
Polissacarideos das superficies das células, proteoglicanos e glicoproteinas
estdo relacionados com a formacéo da arquitetura da parede celular e com a
comunicacdo da parede com o interior da célula (XU, 2010).

A camada celular superficial das plantas tém como principais funcdes
protege-la da perda de agua, da variacdo de temperatura e dos ataques dos
insetos; nas partes aéreas dos vegetais, a cuticula é constituida de cutina e
ceras, enquanto nas partes subterraneas o suber estdo associadas as ceras
(XU, 2010). A cutina e suberina sdo polimeros lipofilicos, a suberina € um
copolimero de subunidades alifaticas e aromaticas. A cutina pode ser
despolimerizada na presenca de solucdes alcalinas. (XU, 2010).

Ceras séo consistituidas de diferentes tipos de alcoois graxos, que sao
insoliveis em agua e em varios acidos (THOMAS et al., 2011). Estas ceras
também podem ser constituidas de longas cadeias de alcano e ésteres.
Esteres e acidos graxos sdo comuns, porém em menores quantidades; ja os
alcoois graxos sao encontrados em maiores quantidades. A principal funcéo da
cera € evitar que os vegetais percam agua (XU, 2010).

Os minerais variam muito na planta, sua concentracdo pode variar se o

solo recebeu algum fertilizante ou se estd contamindado. H& 15 minerais
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essenciais para crescimento das plantas em desenvolvimento. Os
macronutrientes, como N, P, S, K, Mg e Ca estdo presentes nas
macromoléculas (proteinas e acidos nucléicos) e exercem a funcdo de manter
a pressdo osmotica. Os micronutrientes, como Fe, Mn, Zn, Cu, B, Mo, CI, e Ni,
contribuem principalmente para a producdo de enzimas. A func¢éo do silicio na
parede celular vegetal estd relacionada com a resisténcia mecanica. A
concentracdo de um determinado mineral em uma planta varia dependendo da
espécie, da idade da planta e ou do seu estagio de desenvolvimento (XU,
2010).

2.2.2. Transferéncia de carga da matriz para o reforgo

As propriedades mecanicas de um compadsito reforcado com fibras nao
dependem somente das propriedades da fase refor¢co, mas dependem também
do grau em que a matriz polimérica distribui a tenséo recebida para as fibras
(ISHIZAKI et al., 2006).

Para que ocorra a transferéncia de carga da matriz ao refor¢co de
maneira adequada, sem deformar a matriz e aumentando a resisténcia e a
rigidez do compdsito, é necessario levar em consideracdo o comprimento

critico das fibras (/,). Este depende do diametro da fibra (d) e do limite de

resisténcia a tragdo (ogp), assim como da tensdo de escoamento ou
cisalhamento da matriz (t), segundo a Equacao 3 (CALLISTER, 2008).

b, = (3)

Assim, quando o comprimento da fibra (/) € igual a 7, o nivel de tensédo

aplicado na peca é totalmente transferido para a fibra, com a maxima carga
atingindo a parte central do reforco. Com o aumento do comprimento da fibra,

¢ > (., a eficiéncia do reforco aumenta, com a carga sendo distribuida ao
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longo da fibra. Quando o comprimento da fibra € menor que o comprimento

critico, ¢ < /_, o composito apresenta deformag¢des na matriz ao redor do

refor¢o, ndo ocorrendo transferéncia efetiva de tensdo a fibra, resultando em
baixa eficiéncia da fase dispersa (CALLISTER, 2008).

Outros fatores que interferem nas propriedades mecanicas do compaosito
sdo: o arranjo ou a orientacdo das fibras umas em relagdo as outras, a
concentracdo do reforco e sua distribuicdo. Quanto a orientacao sdo possiveis:
alinhamento paralelo das fibras no sentido do eixo longitudinal, fibras
desorientadas e totalmente aleatdrias (CALLISTER, 2008).

As fibras podem estar distribuidas de forma cadtica, orientada continua e
unidirecional, orientada e descontinua e, orientada continua e bidirecional em
relacdo a matriz. A Figura 9 apresenta as possiveis orientacdes das fases de

reforco em matrizes de material compdsito (SIQUEIRA, 2006).

Figura 9: Representacédo esquematica de compdésitos reforcados com fibras cadticas,
alinhamentos descontinuos e orientados aleatoriamente (A); continuo e alinhado (B);
alinhado e descontinuo (C); alinhado e bidirecional em rela¢éo a matriz (D).

(B) (© (D)

Fonte: SIQUEIRA, 2006.

(A)

i
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J

Para se classificar o tamanho das fibras em continua, descontinua e
particulado leva-se em consideracdo o comprimento da fibra e o comprimento
critico da fibra. Se a fibra descontinua possui ¢ significativamente menor que

/., a fibra se comportard& como carga de reforco particulado. As fibras

C

continuas apresentam valores maiores que o /., sendo geralmente ¢ > 15 /_.

As fibras descontinuas ou curtas apresentam comprimentos menores que 15
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(., porém o comprimento ndo é significativamente menor que /. (CALLISTER,

2008).

Compositos que possuem as fibras descontinuas como fase reforgo,
apresentam fibras curtas de comprimento variado, distribuicdo aleatoria e
descontinua ao longo da fase matriz. A orientacdo das fibras depende das
condicbes de processamento, podendo variar de aleatorio, parcialmente
alinhado & aproximadamente uniaxial. Analisar o comportamento mecéanico
destes compositos contendo fibras curtas muitas vezes torna-se dificil devido a
nao uniformidade de comprimento e orientacdo das fibras, assim como a
interacdo entre as fibras com a matriz (CHOU e KELLY, 1980).

2.2.3. Whiskers

A microfibrila de celulose apresenta regiées amorfas e cristalinas, sendo
que as regides amorfas sdo consideradas como imperfeicdes. A razdo e as
dimensdes dos dominios cristalinos e amorfos dependem da origem vegetal do
material lignoceluldsico (SAMIR et al.2005, SILVA et al., 2009).

As fibrilas de celulose podem ser quebradas quando submetidas a
condicBes controladas de hidrélise 4cida resultando em pequenos monocristais
(Figura 10 (A)), que séo particulas altamente cristalinas denominadas de
nanocristais de celulose, nanowhiskers ou whiskers (SAMIR et al., 2005; SILVA
et al., 2009; THIELEMANS, et al., 2006).
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Figura 10: Hidrolise acida (A) e, imagem de AFM dos whiskers de algodao, extraidos
por hidrélise (B).

(A)

" (B)
Regido cristalina Regido amorta

= = =

Whiskers

Hidrélise
acida

100 nmvON

Fonte: (A) THOMAS et al., 2011, (B) EICHHORN, 2011 .

Whiskers sdo definidos como monocristais que apresentam aspecto
fisico de finas hastes aciculares com dimens6es nanométricas (1 a 999 nm -
Figura 10 (B)), possuindo razBes de aspecto, razdo entre comprimento e
diametro, extremamente grande (TEIXEIRA et al., 2010(a); SAMIR et al., 2005).

O primeiro relato de obtencdo de nanocristais de celulose foi feito por
Ranby, em 1951, utilizando hidrélise com acido sulfirico. Em 1962, Battista e
Smith obtiveram uma suspensao estavel de celulose microcristalina por meio da
hidrolise com acido cloridrico seguido por desintegracdo mecanica (HABIBI et
al., 2010; SILVA et al., 2009; EICHHORN, 2011).

Os whiskers com diferentes morfologias e graus de cristalinidade, podem
ser obtidos a partir de diferentes fontes de celulose e/ou a partir das diferentes
condicdes de hidrolise acida (HABIBI et al., 2010; SILVA et al., 2009).

Dependendo da fonte, esses nanocristais oferecem uma grande
variedade em termos de razdo de aspecto (SAMIR et al., 2005). A hidrélise
acida promove a remocéo das regides amorfas ao redor e entre as microfibrilas
de celulose, enquanto os segmentos cristalinos permanecem inalterados, pois
a cinética de hidrdlise da regido amorfa € mais rapida do que na regido
cristalina, em virtude da maior permeabilidade da regido menos ordenada.
Geralmente estes procedimentos levam a formacdo de suspensdes coloidais
(SAMIR et al., 2005; SILVA et al., 2009; HABIBI et al., 2010).

O efeito das condicbes de preparo (tempo, temperatura, concentracao

do &cido e tratamento com ultrasom) resultam nas diferencas morfolégicas e
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nos diferentes graus de cristalinidade. O prolongamento do tempo de hidrdlise
provoca o decréscimo do comprimento dos cristais de celulose e 0 aumento na
carga superficial, como resultado do aumento do processo de sulfonacdo na
superficie dos mesmos. Consequentemente, diversas metodologias de
preparacdo de whiskers tém sido desenvolvidas e otimizadas (SAMIR et al.,
2005; SILVA et al., 2009; HABIBI et al., 2010).

Os nanocristais de celulose sdo insoluveis em solventes comuns,
entretanto, formam suspensdes coloidais em agua. A estabilidade destas
suspensdes depende das dimensdes das particulas dispersas e da carga
superficial (SAMIR et al., 2005; DAS et al., 2010).

O uso de &cido sulfurico para a extracdo dos whiskers proporciona
suspensdes aquosas mais estaveis do que as que utilizam acido cloridrico,
devido a estabilidade gerada em decorréncia as repulsbes eletrostaticas
promovidas pela presenca de cargas superficiais. Os nanocristais extraidos
com &cido sulfarico apresentam uma superficie carregada negativamente,
devido a reacdo entre o acido com as hidroxilas presentes na celulose
produzindo sulfato de ésteres. A presenca dos grupos sulfatos na superficie a
torna carregada e através das repulsdes eletrostaticas ocorre a dispersdo dos
nanocristais em agua, entretanto, a termoestabilidade dos whiskers é
prejudicada.

Ja nos whiskers extraidos com &cido cloridrico ndo ha a presenca de
cargas superficiais, pois 0s ions cloretos sdo removidos durante o processo de
didlise, com isso ndo ha a repulsdes eletrostaticas dos monocristais, resultando
na formacdo de aglomerados (SAMIR et al.,, 2005; HABIBI et al., 2010;
TEIXEIRA et al., 2010 (a)).

Desde a década de 1990 ha um crescente interesse no uso de celulose
microcristalina e whiskers como reforco de matrizes poliméricas, uma vez que
as principais vantagens dos nanocristais de celulose sédo (ESTEVES et al.,
2004; SAMIR et al., 2005, SILVA et al., 2009; DAS et al., 2010, PANDEY et al.,
2010):

e Materiais biodegradaveis;

e Provém de recursos renovaveis;
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e Apresentam grande area superficial,

e Otimas propriedades mecanicas possibilitando seu uso como reforco em
materiais compositos;

e Em nanocompdsitos possibilita a obtencdo de materiais mais leves;

e Em comparacdo com outros materiais nanoestruturados apresentam
vantagens como, facilidade no processo de formacédo, baixo custo da
matéria-prima, caracteristicas diversificadas em funcdo da fonte vegetal e
propriedades mecéanicas comparadas com as de nanotubos de carbono e
de nanofibras inorganicas;

e Tem-se demonstrado um material estavel;

e Fisiologicamente inerte e;

¢ O alto ordenamento das estruturas nanocristalinas resulta em significativas
mudancas nas propriedades elétricas, Opticas, magnéticas, ferromagnética,

dielétrica e na supercondutividade do material.

2.2.4. Typha domingensis

7 by

Typha domingensis é uma angiosperma pertencente a familia
Typhaceae (imagem mostrada na Figura 11). E uma espécie rizomatosa,
perene, que se reproduz por sementes e forma densos estandes em
ecossistemas aquaticos, no qual podem se abrigar diversas espécies de
organismos (SILVEIRA et al., 2007; LORENSEN et al., 2001; ASAEDA et al.,
2005).

A Typha sp torna-se uma espécie dominante quando presente em
comunidades de macrdfitas aquaticas e, ao ser decomposta, produz grandes
quantidades de matéria organica (SILVEIRA et al., 2007; LORENSEN et al.,
2001; ASAEDA et al., 2005).
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Figura 11: Typha domingensis. Imagem tirada no local da coleta, dia 26 de maio de
2011 naregido de Sorocaba, SP - Brasil.

Fonte: Prépria autora.

A Typha domingensis cresce em locais com alta concentracdo de
nutrientes e sado observadas maiores concentracfes da espécie em lugares
afetados como canais, devido ao aumento da disponibilidade de fosforo e
talvez com alteracdes na hidrologia. Também é observado seu crescimento em
areas de lagos, reservatérios, canais de drenagem, varzeas e pantanos
(LORENSEN et al., 2001; NELSON, 2011; ASAEDA et al., 2005; OLIVEIRA,
2010). A Typha cresce em climas frios, temperados e tropicais e € uma espécie
de planta que absorve metais pesados (ASAEDA et al.,, 2005; OLIVEIRA,
2010).

No Brasil a Typha domingensis, popularmente conhecida como taboa, é
utilizada para confeccionar artesanatos e moveis (SILVEIRA et al.,, 2007,
OLIVEIRA, 2010).
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2.3. Matriz

A matriz que sera utilizada no nanocompadsito € um polimero, o acetato
de celulose.

As principais fungfes da fase matriz em um (nano)compdsito séo unir e
atuar como meio de transferéncia e distribuicdo da tensdo recebida as fibras,
uma vez que apenas uma propor¢cao da carga recebida é suportada pela matriz
e a maior parte é transferida e suportada pelo refor¢o. A matriz também tem a
funcdo de proteger as fibras contra danos superficiais em decorréncia da
abrasdo mecanica ou de reacdes quimicas com o ambiente, além de servir

como barreira contra propagacao de trincas (CALLISTER, 2008).

2.3.1. Acetato de Celulose

Acetato de celulose (AC) é o polimero derivado da celulose de maior
importancia comercial, principalmente devido as suas propriedades tais como:
i) polimero neutro que possibilita a formacdo de filmes transparentes, ii)
apresenta baixo custo, resisténcia e brilho (CERQUEIRA et al., 2010; PULS et
al., 2011; LIU e SUN, 2010), iii) fabricacdo relativamente facil, iv) derivado de
um material de fonte renovavel (celulose) e v) ndo toxico (MAHENDRAN et al.,
2004).

Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos por dois
meétodos diferentes de reacdes de acetilacdo (esterificacdo), a homogénea e
heterogénea. Ambas as reagBes ocorrem geralmente em meio reacional
contendo acido acético como solvente, anidrido acético como agente acetilante
e acidos sulfurico e perclorico como catalisadores (LIU e SUN, 2010).

Reacado de esterificacdo homogénea apresenta trés grandes vantagens
sobre a heterogénea. Primeiro, o grau de substituicdo (GS) do acetato de
celulose pode ser controlado ajustando as condi¢des de reacédo; como o tempo

de reacdo, temperatura, e as propor¢cdes molares. Segundo, 0S grupos
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substituintes s&o introduzidos com regularidade ao longo da cadeia de
celulose. Em terceiro lugar, as propriedades fisico-quimicas dos produtos
obtidos sdo melhores controladas do que os preparados em condicdes
heterogéneas (LIU e SUN, 2010).

O acetato de celulose € produzido através da substituicdo dos grupos
hidroxila (presentes nas glicoses) por grupos acetila, o que resulta em materiais
com diferentes graus de substituicdo (GS), o qual é definido como o numero
meédio de grupos acetila que substituem as hidroxilas por unidade glicosidica
(CERQUEIRA et al., 2010).

O grau de substituicdo pode variar de zero (para a celulose) a 3 (para
um material tri-substituido) e algumas estruturas quimicas de acetatos de
celulose com diferentes GS estdo demonstrados na Figura 12 (A) e (B). O GS é
um parametro de extrema importancia, pois afeta a cristalinidade do polimero,
o potencial de biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes solventes,
dentre outras propriedades (CERQUEIRA et al., 2010; FISCHER et al., 2008).
Acetatos de celulose sdo denominados de diacetatos quando apresentam um
GS na faixa de 2,2 - 2,7 e sdo denominados de triacetato quando apresentam
GS igual ou maior que 2,8 (LIU e SUN, 2010).

Figura 12: Estruturas quimicas dos acetatos de celulose (A) GS=2¢e, (B) GS =2,5.
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Fonte: (A) MOHANTY, et al., 2000, (B) SOUSA et al., 2010.
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A celulose (GS = 0) é insoltvel na maioria dos solventes (S), mas para o
acetato de celulose, ao aumentar o GS a solubilidade é alterada (GS = 1, S:
agua; GS = 2, S: tetraidrofurano ou acetona; GS = 3, S: diclorometano ou
cloroférmio). Assim, a determinacdo do GS possibilita a escolha do melhor
solvente a ser utilizado (CERQUEIRA et al., 2010; FISCHER et al., 2008).

O acetato pode ser produzido com uma variedade de graus de
substituicdo (GS), porém o mais comum € um GS de 2,5, devido a melhor
solubilidade em solventes comuns, massa molar e propriedades de fundicéo
(PULS et al., 2011).

As propriedades do acetato permitem seu uso em diversas areas
incluindo téxteis; processos de separacdo por membranas, tais como
hemodialise, nanofiltracdo e osmose inversa; matrizes para liberacdo
controlada de farmacos, sensores, protecdo de filmes Opticos, separacdo de
gases, preparacdo de filmes de alumina, utilizado também em &reas de
alimentos, em filtros de cigarros, em matrizes para incorporacédo de polimeros
condutores e macrociclos, eletrodos seletivos, armacfes de Oculos, em
plasticos biodegradaveis, cabos de ferramentas; e blendas, como as de AC e
polianilina que sé&o usadas para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos
e eletrocrémicos (CERQUEIRA et al., 2010; SOUSA et al., 2010; PULS et al.,
2011; MOHANTY, et al., 2000 ).

2.4. Interacao na Interface

As propriedades dos nanocompdésitos dependem da fase reforco, nesse
caso os nanocristais de celulose, da matriz polimérica e da interacdo matriz-
reforco na regido da interface (SILVA et al., 2009).

A adesao entre o reforgco e a matriz na regido da interface pode ser
atribuida a cinco mecanismos: adsorcdo e molhabilidade; interdifusédo; atracao
eletrostatica; ligacdo quimica e adesdo mecanica. As interacfes fisicas e

quimicas entre a fibra e a matriz conduzem a um gradiente de estrutura; esta
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regido interfacial, responsavel pelo processo de adesdo, € conhecida como
interfase (Figura 13) (BURAKOWSKI e REZENDE, 2001).

Figura 13: Diagrama esquemaético ilustrando o conceito de interface e interfase em
(nano)compdsitos.

interface

interfase

matriz

Fonte: BURAKOWSKI e REZENDE, 2001.

A adesdo em um compdsito polimérico pode ocorrer por encaixe
mecanico entre as cadeias da matriz polimérica e as rugosidades existentes na
superficie da fibra; também podem ocorrer por atracdo eletrostatica, forcas de
van der Waals ou formacao de ligacdes quimicas mais fortes, como as ligagbes
covalentes. Uma interface fibra/matriz forte aumenta a integridade dos
(nano)compositos e transfere a carga da matriz de forma eficiente as fibras,
resultando em (nano)compdsitos mais resistentes (BURAKOWSKI e REZENDE,
2001).

O modelo classico da micromecanica de reforco em materiais
compasitos poliméricos prediz que a interface polimero-reforco é constituida de
uma camada restrita fina e rigida (interfase), de perfeita adesao na regiao da
interface ou com altas forcas friccionais entre fibra e matriz; esta camada
assegura uma eficiente transferéncia de tensdo da matriz para a fibra (LOPES
e SOUSA, 1999).

Em oposicdo a teoria da interface rigida, ha outras teorias como a da
camada interfacial deforméavel, onde existe um maior alivio de tensbes
interfaciais conforme a interfase vai aumentando de espessura. Esta interfase

constituida de multicamadas apresenta caracteristicas de ductilidade e alta



61

resisténcia ao cisalhamento interfacial, proporcionando a relaxacdo das
tensdes entre o polimero e o reforco, principalmente nas extremidades das
fibras, permitindo assim uma transferéncia efetiva de tensdo da matriz para a
fase dispersa, resultando em um melhor equilibrio das propriedades de rigidez
e tenacidade dos compdésitos (LOPES e SOUSA, 1999).

Os nanocristais de celulose possuem area superficial elevada, o que
permite interacdes mais efetivas entre ambas as fases dos nanocompdsitos
(SILVA et al., 2009).

2.4.1. Modificacdo Quimica de Superficie dos Whiskers

Devido a natureza hidrofilica dos whiskers, estes podem ndo ser
uniformemente dispersos em matrizes poliméricas nédo polares (USCHANOQV et
al., 2010; SIRO e PLACKETT, 2010). Portanto, o uso destes materiais estdo
restritos a matrizes hidrossoluveis via casting.

Uma alternativa que tem como finalidade aumentar as interacfes na
regido da interface e, consequentemente, melhorar a transferéncia de tensfes
em nanocompg@sitos, seria submeter os nanocristais de celulose a diferentes
processos de tratamentos de superficie (BURAKOWSKI e REZENDE, 2001).

Alguns métodos fisicos e quimicos aplicados em mudancgas superficiais
incluem descargas corona ou derivatizacdo de plasma, derivatizagdo da
superficie, copolimerizacdo de enxerto, aplicacdo de surfactante, tratamento
alcalino, esterificagéo, tratamento com amonia liquida, tratamento com anidrido
maleico e tratamento com isocianato (SIRO e PLACKETT, 2010; USCHANOV
et al., 2010; ZIMNIEWSKA et al., 2011).

A modificacdo na superficie de celulose que proporciona a alteracéo do
caracter hidrofilico para um caracter hidrofébico apresenta vantagem de, além
de compatibilizar a fibora com a matriz, reduzir a absorcdo de umidade na
superficie da celulose (USCHANOV et al., 2010).
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2.4.1.1. Mercerizacao

A mercerizacdo das fibras de celulose, em solugdo aquosa de NaOH,
consiste no rompimento das ligacdes de hidrogénio e das interacdes de van der
Waals presentes entre as cadeias de celulose I; resultando no aumento da
concentragdo da parte amorfa e, na reorganizagdo das cadeias formando a
celulose Il (LIU e SUN, 2010; ZIMNIEWSKA et al., 2011).

Durante a transformacéo da cellulose | em celulose Il, estados cristalinos
intermediarios podem ser obtidos e estes estados sdo denominados celulose
de saédio I, 11, Ill, IV. A celulose de sédio | possui uma estrutura contendo ions
sédio e hidroxilas. A célula unitaria € hexagonal com as relacdes axiais: a = b =
10,0 A, ¢ = 15,1 A e angulos entre os eixos a = = 90° e y = 120° (Figura 14).
ApoOs as lavagens os ions de sodio sdo removidos restando apenas a celulose
Il ZUGENMAIER, 2008; ZIMNIEWSKA et al., 2011).

Figura 14: Projecdo antiparalela das cadeias celulose de sédio | no plano a-b e direcéo
[001].

B
Fonte: ZUGENMAIER, 2008.
A celulose | apresenta uma estrutura formada por cadeias paralelas

(Figura 15 (A)), ja a celulose Il é formada por cadeias antiparalelas, que se
cristalizam em células unitarias monoclinicas possuindo duas cadeias por
célula (Figura 15 (B)) (LIU e SUN, 2010; ZUGENMAIER, 2008).
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Figura 15: Célula unitaria da celulose IB e celulose Il (A) e, projecéo das cadeias de
celulose Il na direcao [001] sobre o plano a-b (B).

(A)

Fonte: ZUGENMAIER, 2008.

A mercerizagdo causa um aumento na rugosidade da superficie
afetando a morfologia dos whiskers, as propriedades mecéanicas de resisténcia
e rigidez e afeta também a temperatura de degradacdo térmica dos
nanocristais (ZIMNIEWSKA et al., 2011; SAXENA et al., 2011).

2.4.1.2. Esterificacéo

A esterificacdo € um processo de modificacdo quimica que pode ser
realizada nos whiskers para aumentar a compatibilidade entre o reforco
(nanocristais de celulose) e a matriz (acetato de celulose) que possui caréater
hidrofébico (BURAKOWSKI e REZENDE, 2001; SPENCE et al., 2011).

Com a reacao de esterificagcdo, os grupos hidroxilas superficiais dos
whiskers séo substituidos por radicais hidrofébicos, alterando as propriedades
das fibras e assim melhorando a compatibilidade com a matriz (ZIMNIEWSKA
et al., 2011).

Esteres como o propionato, butirato, maleico, fumarato, anidridos

succinico e ftalico tém sido utilizados para modificar quimicamente a superficie
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dos nanocristais de celulose e de fibras lignoceluldsicas (ZIMNIEWSKA et al.,
2011).

Neste trabalho, a reacdo de esterificacdo dos whiskers extraidos da
Typha domingensis sera realizada utilizando o dianidrido BTDA (dianidrido
benzofenona tetracarboxilico ou acido 3,3’,4,4" — benzofenonetetracarboxilico
96%) (Figura 16 (A)). Apos realizar a modificacdo superficial dos nanocristais
de celulose com o dianidrido, estes serdo adicionados a solucdo de AC.
Acredita-se que ocorrrerd outra reacdo envolvendo as hidroxilas livres do AC
com as hidroxilas livres BTDA, conforme ilustrada na Flgura 16 (B), esta reacdo

€ possivel de ocorrer devido a bifuncionalidade do reagente.

Figura 16: Estrutura do dianidrido BTDA (A) e produto da reagéo de esterificacdo dos
whiskers com BTDA e o AC (B).
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Fonte: SIQUEIRA, 2008 (A) e BOTARO et al., 2011 - adaptado (B).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os reagentes: acetona, etanol, metanol, ciclohexano (Cinética Chemicals);
acido sulfarico 95%, hidroxido de sodio, acido acético, éter etilico (Ecibra);
BTDA, clorito de sédio (Sigma-Aldrich); &lcool cetilico (Synth) foram utilizados
sem purificacdo prévia. O acetato de celulose foi fornecido pela Rhodia e
passou pela etapa de purificagao.

3.1.Fibras (Reforco)

3.1.1. Coleta das Folhas da Macrofita Typha domingensis

Inicialmente foram coletadas na regido de Sorocaba - SP, folhas jovens
e senescentes da macroéfita Typha domingensis (Figura 17 (A)); estas folhas
estavam em estagios diferentes de desenvolvimento e crescimento.

As folhas jovens e senescentes foram subdivididas em trés regides: a
parte superior, a central e a inferior (Figura 17 (B)). Neste trabalho foram

realizados experimentos com as partes centrais desta macrofita.
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Figura 17: Folha jovem e senescente da Typha domingensis (A), subdivisdo das folhas

em parte superior, central e inferior (B).
/ [

(Superior)
/
(Central)
. \'1;\ I | ‘ i
Wy U / | (Inferior)
lf! ‘ ’ ] i\ |
Fonte: (A) | Propfib ] autor, (B) Disponivel

em:<http://keys.lucidcentral.org/keys/aquariumplants2/Aquarium_&_ Pond_Plants_of t
he_World/key/Aquarium_& Pond_Plants/Media/Html/Fact_sheets/typha.html> Acesso
em: 10 de maio de 2011.

3.1.1.1. Pré-tratamento das Fibras

As partes centrais das folhas foram secas em estufa com circulagdo e
renovacdo de ar (modelo 420, Nova Etica, Brasil) a 45 + 0,2°C por 72h. Em
seguida, as folhas secas foram trituradas em um moinho de rotor vertical com
facas moveis e fixas (modelo MA-340, Marconi, Brasil). As fibras trituradas
foram armazenadas em sacolas plasticas e mantidas em local seco e sem

iluminacao.

3.1.1.2. Caracterizacdo Quimica das Partes Centrais, Jovem e
Senescente, da Typha domingensis

Antes de iniciar as caracterizagbes quimicas, as amostras (partes
centrais, jovem e senescente) foram pesadas em uma balanca analitica
(SHIMADZU AY220, Marte, Brasil) e secas em estufa de esterilizacdo e

secagem (Nova ética, Brasil) a 105 + 2°C por 1h. Apés a secagem as amostras


http://keys.lucidcentral.org/keys/aquariumplants2/Aquarium_&_Pond_Plants_of_the_World/key/Aquarium_&_Pond_Plants/Media/Html/Fact_sheets/typha.html
http://keys.lucidcentral.org/keys/aquariumplants2/Aquarium_&_Pond_Plants_of_the_World/key/Aquarium_&_Pond_Plants/Media/Html/Fact_sheets/typha.html
http://www.marconi.com.br/ver_produto.jsp?id=192
http://www.marconi.com.br/ver_produto.jsp?id=192
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foram colocadas e mantidas no dessecador até alcancarem a temperatura

ambiente. Todas as determinac¢des foram realizadas em triplicatas.

3.1.1.2.1. Determinacao do Teor de Cinzas

O teor de cinzas das fibras foi determinado pela norma TAPPI T211 om -
93.

Foi pesado 1,0g de amostra seca e adicionada em cadinho previamente
calcinado a 600 °C. O cadinho foi aquecido em bico de Bunsen até que néo
houvesse chamas em seu interior. Este cadinho foi levado ao forno mufla
(modelo LF0212, Jung, Brasil) a 600 °C por 3h. Apés este intervalo, o cadinho
foi colocado e mantido no dessecador até alcancar a temperatura ambiente, em
seguida foi pesado.

O teor de cinzas das amostras foi determinado pela diferenga entre as
massas inicial e final, de acordo com a Equacéao 4:

%Cinzas = [mﬂj %100 4)
2

Onde: m; = massa (g) de cinzas, m, = massa (g) da amostra de taboa seca e

%Cinzas = teor de cinzas em porcentagem.

3.1.1.2.2. Determinacao do Teor de Extrativos Sollveis em
Agua

O teor de extrativos solUveis em agua foi determinado pela norma TAPPI
T212 om-98.

Foram pesados 5,0g de amostra seca e adicionada em 1000 mL de
agua deionizada. A solucdo foi mantida em aproximadamente 70°C sob
agitacdo por 1h. Repetiu-se a operacdo trocando-se a 4gua do sistema. Apos
este periodo de extracdo, a amostra foi filtrada e levada a estufa de
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esterilizacdo e secagem (Nova ética, Brasil) a 105 + 2°C por 12h. Apés o
periodo na estufa a amostra foi colocada no dessecador até alcancar a
temperatura ambiente, em seguida foi pesada. Foi calculado o teor de
extrativos solGveis em &gua a 70°C através da diferenca de massas inicial e
final conforme a Equacéao 5:

%EXt.H,O = ((ml_—mz)JxloO (5)
m,

Onde: m; = massa (g) da amostra de taboa seca antes da extracdo, m,

massa (g) da amostra de taboa seca ap0s a extracdo e %Ext.H,O
Porcentagem do teor de extrativos solUveis das amostras de taboa em H,0 a
70°C.

3.1.1.2.3. Teor de Extrativos SolUveis em Etanol/Ciclohexano

O teor de extrativos solaveis em  solventes organicos
(etanol/ciclohexano) foi determinado pela norma TAPPI T207 om-93.

Foi pesado 1,0g de amostra seca, a qual foi extraida em um sistema
Soxhlet, utilizando-se uma mistura de ciclohexano/etanol (1:1, v:v). O periodo
de extragdo foi de 48h. Apds esse periodo, a amostra foi retirada do extrator e
levada a estufa de esterilizacdo e secagem (Nova ética, Brasil) a 105 + 2°C por
12h. ApoOs este periodo a amostra foi colocada e mantida no dessecador até
alcancar a temperatura ambiente, em seguida a amostra foi pesada.

O teor de extrativos soluveis em ciclohexano/etanol foi calculado pela

diferenca de massa inicial e final, de acordo com a Equacéo 6:

_((m,—m,)
%EXTt.etanol/cicloexano _[ m, jX]'OO (6)

Onde: m; = massa (g) da amostra de taboa seca antes da extracdo, m,

massa (g) da amostra de taboa seca apés a extracdo e %EXt.qtanol/cicloexano =



69

Porcentagem do teor de extrativos solUveis das amostras de taboa em

etanol/cicloexano 1:1 (v:v).

3.1.1.2.4. Determinacéo do Teor de Lignina Klason Insoluvel

O teor de lignina Klason insoluvel foi determinado pelo método TAPPI
T222 om-02.

Foi pesado cerca de 1,0g de amostra seca e colocada em almofariz com
15 mL de acido sulfarico (72%). A mistura foi macerada cuidadosamente por 5
minutos e mantida em repouso por um periodo de 24h. Apés este intervalo, a
mistura foi transferida para um baldo de 1L e o volume foi completado para 560
mL com &gua deionizada e o sistema foi mantido sob refluxo por 4h. A lignina
insoltvel foi filtrada em um funil de Buchner. O filtrado foi coletado para a
determinacao da lignina solavel. A lignina insolavel contida no funil foi seca em
estufa de esterilizacdo e secagem (Nova ética, Brasil) a 105 + 2°C por 4h. Apo6s
este periodo a amostra foi colocada e mantida no dessecador até alcancar a
temperatura ambiente, em seguida a amostra foi pesada.

A porcentagem de lignina Klason insoluvel foi determinada de acordo

com a Equagéo 7:

%Lignina=(ﬂjx100 (7)

2

Onde: m; = massa (g) de lignina Klason insoluvel seca, m, = massa (g) da

amostra seca inicial e %Lignina = Porcentagem do teor de lignina insoluvel.

3.1.1.2.5. Determinacao do Teor de Lignina Klason Soluvel

O filtrado obtido na anélise do teor de lignina Klason insolavel foi
analisado através de espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis segundo
norma TAPPI T13 m-54, modificada e adaptada por Botaro (1996).
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Para a realizacdo desse ensaio, o filtrado obtido anteriormente foi diluido com
agua deionizada até que a concentracao final de acido sulfarico fosse igual a
0,05 mol.L™. Foi preparada uma solucédo de referéncia (branco) de &cido
sulfdrico 0,05 mol.L™, a partir da solucdo 72%. Foram medidas as absorbancias
nos comprimentos de onda de 215 e 285nm, utilizando a espectroscopia na
regido do UV-visivel em um espectrofotometro UV-Vis (modelo Genesys 6,
Thermo Scientific, USA).

A concentracdo de lignina Klason soluvel foi determinada de acordo com

a Equacao 8, baseada na Lei de Lambert Beer:

_ [4v 53X(A215 — Ay ):'
@i = 300

(8)

Onde: Cguy = concentragdo em gramas/litro de Lignina Klason soltvel em
amostras diluidas, A5 = valor da absorbéancia em 215nm e Ayg = valor da

absorbancia em 280nm.

Foi medido o volume do filtrado e calculado através da concentracdo, a
massa de lignina Klason solavel. A porcentagem de lignina Klason soltvel foi

determinada de acordo com a Equagéao 9:

%Lignina = [ﬂjxloo ©)

m,

Onde: m; = massa (g) de lignina Klason soltvel a partir da concentragdo, m, =
massa (g) da amostra seca inicial e %Lignina = Porcentagem do teor de lignina

soltvel.

3.1.1.2.6. Determinagao do Teor de a - celulose

O teor de a- celulose foi determinado pela norma TAPPI T222 om-88.



71

Foi pesado 1,0 g de amostra seca e esta foi transferida para um béquer,
onde foram adicionados 10 mL de solucéo aquosa de NaOH 17,5%. O sistema
foi deixado sob repouso por 2 min e as fibras trituradas foram cuidadosamente
maceradas por 8 minutos. Apos este periodo foi acrescentado novamente 10
mL da solugéo de NaOH 17,5% e foi deixado em repouso por 20 minutos.

Em seguida foram acrescentados 40 mL de agua deionizada e realizada
a filtracdo a vacuo. O residuo foi lavado com 200 mL de agua deionizada, 20
mL de &cido acético 20% e novamente com 200 mL de agua deionizada. A
amostra retida no filtro foi levada a estufa de esterilizacdo e secagem (Nova
ética, Brasil) a 105 + 2°C por 24h. Apés o periodo na estufa a amostra foi
colocada no dessecador até alcancar a temperatura ambiente, em seguida foi

pesada. O teor de a- celulose foi determinado de acordo com a Equacéo 10:

% a- celulose = (my/my) x 100 (10)

Onde: m; = massa (g) de a- celulose seca, m, = massa (g ) de fibras secas e

%a- celulose = Porcentagem do teor de a- celulose.

3.1.1.2.7. Determinacao do Teor de Holoceluloses

O teor de holocelulose foi determinado pela norma TAPPI T257 om-85.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 3,0g de amostra de
fibras secas, 120 mL de agua deionizada, 1,0 mL de acido acético glacial e
2,59 de clorito de sédio. O erlenmeyer foi tampado e mantido sob agitagéo e
temperatura constante de 70°C por 1h. Apls este periodo foram novamente
adicionados 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sodio. O
procedimento de adi¢do de acido acético glacial e clorito de sddio foi realizado
mais uma vez totalizando trés horas de agitagdo neste meio.

Em seguida, a mistura foi resfriada abaixo de 10°C em banho de gelo e
filtrada a vacuo. A holocelulose (residuo solido) foi lavada com agua deionizada

até o filtrado apresentar-se incolor e a 4gua utilizada na lavagem apresentar pH
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neutro. Em seguida foram borrifados metanol. O residuo foi seco em estufa de
esterilizacdo e secagem (Nova ética, Brasil) a 105 + 2°C. Apés o periodo na
estufa a amostra foi colocada no dessecador até alcancar a temperatura
ambiente, em seguida foi pesada. O percentual de holocelulose foi obtido

através da Equacéo 11:

% de holocelulose = (m1/my) x 100 (11)

Onde: m; = massa de holocelulose (g) seca, m, = massa de fibras secas (g) e

%holocelulose = Porcentagem do teor de holocelulose.

3.1.1.2.8.  Determinagao do Teor de Hemiceluloses

O teor de hemiceluloses foi determinado pela Equacao 12. Utilizando-se
as porcentagens de holocelulose e a-celulose determinadas nos itens 3.1.1.2.7
e 3.1.1.2.6 respectivamente (RAZERA, 2006).

% de holocelulose = % a- celulose + % de hemicelulose (12)

3.1.2. Extragdo dos Whiskers

3.1.2.1. Branqueamento das Fibras da Typha domingensis

As fibras da Typha domingensis, jovem e senescente, foram

branqueadas seguindo a metodologia descrita no item 3.1.1.2.7.
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3.1.2.2. Tratamento Alcalino (Mercerizacéo)

Apbés o branqueamento das fibras (metodologia descrita no item
3.1.1.2.7) estas passaram pelo tratamento alcalino.

As amostras branqueadas foram completamente submersas na solucao
alcalina de NaOH 2% e mantidas sob agitagdo constante a 80°C por 2h. Em
seguida, as amostras foram filtradas a vacuo e lavadas com agua deionizada.
O procedimento descrito acima foi repetido por mais trés vezes e ap0s a Ultima
lavagem com &gua deionizada as amostras foram armazenadas sob
refrigeracdo na geladeira (SIQUEIRA, 2008).

3.1.2.3. Hidrdlise Acida - Extracdo dos Whiskers

Apos a etapa de branqueamento seguido pelo tratamento alcalino, as
amostras foram submetidas a hidrolise acida.

Para cada 1g de celulose foram adicionados 17,5 ml de uma solucao de
acido sulfurico 34% (m/v). Estas foram mantidas sob agitacdo constante a 80°
por 17 minutos. Ap6s o periodo de reacdo foram adicionados cubos de gelo de
agua Milli-Q, em seguida a solucao foi centrifugada (centrifuga modelo 80-2B,
Centribio, Brasil) a 4000 rpm por 15 minutos. Foi descartado o sobrenadante, o
precipitado foi colocado em ula tripa de boi e seguiu-se com a etapa de dialise
(item 3.1.2.4)

O célculo de rendimento dos whiskers € dado pela Equagéo 13.

Rendimento (%) = (m¢/ m;) x 100 (13)

Onde: m¢= massa de whikers, m; = massa da polpa branqueada.
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3.1.2.4. Didlise

O precipitado obtido apos a centrifugagdo (3.1.2.3 Hidrdlise &cida —
obtencdo dos whiskers) foi colocado em uma tripa de boi, ambas as
extremidades da tripa foram presas com barbante. A tripa foi colocada em um
béquer de 3 L contendo agua deionizada. A agua foi trocada a cada 2h até
alcancar o pH préximo ao pH da 4gua deionizada.

Em seguida, os whiskers foram retirados da tripa e armazenados em
tubos falcon e a esta solucdo foram adicionadas trés gotas de cloroférmio com
0 intuito de evitar o aparecimento de fungos. Em seguida os tubos foram

tampados e armazenados sobre refrigeragéo.

3.1.2.5. Modificacdo Quimica de Superficie dos Whiskers
(Senescente) com BTDA  (Dianidrido  Benzofenona
Tetracarboxilico ou Dianidrido 3,3,44 -
benzofenonetetracarboxilico 96%)

ApOs obtencdo dos whiskers, a superficie destes foi modificada através
de reacdo com BTDA.

Inicialmente os whiskers foram submetidos a alteracao de meio reacional
através do procedimento de troca de solvente. Os nanocristais de celulose
previamente mantidos em solucdo aquosa foram centrifugados (centrifuga
modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3000 rpm por 30 minutos. Em seguida
retirou-se a parte aguosa e inseriu acetona, centrifugou-se (centrifuga modelo
80-2B, Centribio, Brasil) a 3000 rpm por 30 minutos. Esta Gltima etapa foi
repetida por mais 2 vezes. A troca de solvente foi necessaria; uma vez que, o
reagente BTDA é reativo com moléculas de agua.

A solugdo de whiskers em acetona foi ultrasonicada (Cuba de Ultrasom
modelo USC - 750, Unique, Brasil) por 5 minutos, frequencia de 40 Hz. Em um
baldo de fundo redondo, foram adicionados 0,5g de whiskers e BTDA (solucdo
10% em acetona). O balédo foi tampado e em seguida foi injetado na solucdo

gas nitrogénio com a pressao de 2,5 psi durante 10 minutos.
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Foi montado um sistema de refluxo, a solugdo foi mantida sob agitacao a
temperatura ambiente por 18h. ApoOs este periodo a solucéo foi centrifugada
(centrifuga modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3000 rpm por 30 minutos, o
sobrenadante foi removido e em seguida foi completado o volume com acetona
e realizada uma nova centrifugacao; este procedimento foi repetido por mais 2
vezes. A solucdo foi armazenada em um recipiente sob refrigeracao
(SIQUEIRA, et al., 2010 - Adaptado).

3.2. Acetato de Celulose (Matriz)

3.2.1. Purificacédo do Acetato de Celulose

Em um béquer foi adicionado o acetato de celulose e o éter etilico, o
solvente foi adicionado até cobrir totalmente o acetato. Apés trinta minutos, o
éter foi removido e em seguida foi adicionado o etanol. A solucdo foi mantida
sobre agitacdo magnética por 1h. Apés este periodo o etanol foi removido e o
acetato foi lavado com agua deionizada.

O acetato de celulose foi submerso em agua e mantido sob agitacdo por
3h a 80°C, em seguida a agua foi removida e o acetato foi seco em estufa a
vacuo (modelo Q819V, Quimis, Brasil) sob vacuo de 625 mmHg, a 80°C, por
24h (GOCHO, 2000).

3.2.2. Determinacéo do Grau de Substituicdo (GS) do Acetato de

Celulose

Foi adicionado 5 mL de hidroxido de sédio 0,25 mol.L™*e 5 mL de etanol

a 0,1 g de acetato de celulose. Apds 24 horas foi adicionado 10 mL de acido
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cloridrico (0,25 mol.L™") e a solucdo foi mantida em repouso por mais 30
minutos.

Em seguida a solucdo foi retrotitulada com hidroxido de sodio
padronizado com biftalato de potassio, utilizando-se fenolftaleina como
indicador.

A determinacdo do grau de substituicdo (GS) por via quimica foi
baseada na determinacao da porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) que

foram substituidos na cadeia celuldsica.

Ou seja, 0 GS é determinado a partir do valor de GA pelas Equagbes 14
e 15 (CERQUEIRA, et al. 2010).

oA - [V, =V, Jx43%100

Mg, (14)
A
S = 162 x GA %100
43x100—42x GA (15)

Onde: V;, é a soma do hidréxido de sédio adicionado no procedimento e gasto
na titulacéo,

V, € o volume de &cido cloridrico adicionado,

Ua € Up S0 a molaridade das solu¢des de acido cloridrico e hidréxido de
sédio, respectivamente,

Mac € a massa de acetato de sédio utilizada.
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3.3. Preparacao dos Filmes pela Técnica de Casting

3.3.1. Preparagéo dos Filmes de Acetato de Celulose Puro

Em um béquer foi adicionado acetato de celulose e acetona (2% m/v). Em
seguida o béquer foi tampado e mantido sob agitacdo a temperatura ambiente.
Apés a total solubilizacdo, a solucéo foi vertida em placa de Petri (100 x 20
mm). A placa foi tampada e mantida sob temperatura ambiente por
aproximadamente 72h, apos este periodo o filme seco foi armazenado em saco

plastico em um ambiente seco.

3.3.2. Preparacao dos Nanocompoésitos — Whiskers ndo modificados
guimicamente

Foram preparados nanocompdsitos com concentracdes 0,43%, 0,51%,
1,1%, 1,87%, 3%, 4%, 5% e 6% de whiskers. Estas concentracdes de whiskers
foram determinadas a partir do calculo da Equac¢d 1 com os valores obtidos
experimentalmente presentes na Tabela 12.

Estes filmes foram preparados sem o uso do ultrasom utilizando os
whiskers extraidos da parte central jovem e senescente nas concentracdes
citadas acima. E também foram preparados nanocompdsitos com ultrasom e
com ultrasom e alcool cetilico utilizando somente os whiskers extraidos da
parte central senescente nas mesmas concentracdes ja citadas.

Inicialmente os whiskers passaram por uma troca de solvente. Os
nanocristais de celulose previamente mantidos em solugcdo aquosa foram
centrifugados (centrifuga modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3000 rpm por 30
minutos. Em seguida retirou-se a parte aquosa e inseriu acetona, centrifugou-
se (centrifuga modelo 80-2B, Centribio, Brasil) a 3000 rpm por 30 minutos. Esta

ultima etapa foi repetida por mais 2 vezes.
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Em um béquer foram adicionados acetato de celulose e acetona (2%
m/v), em seguida o béquer foi tampado com filme plastico. A solubilizacdo foi
realizada sob agitacdo constante e em temperatura ambiente. Apos a
dissolucédo, foram adicionados os whiskers (sem ultrasom), manteve-se a
solugédo sob agitacdo constante durante 20 minutos. A solucao foi vertida em
placa de Petri (100 x 20 mm) onde permaneceu a temperatura ambiente até a
total secagem por aproximadamente 72h.

Foram obtidos também nanocompdsitos contendo whiskers tratados com
ultrasom. Os whiskers, em solucdo de acetona, foram previamente
ultrasonicados (Cuba de Ultrasom modelo USC - 750, Unique, Brasil) por 5
minutos com frequencia de 40 Hz, e ap0s a total dissolucdo do acetato de
celulose em acetona a solugdo dos nanocristais foi adicionada a esta solucéo
de acetato, onde a solugéo total foi mantida sob agitacdo constante durante 20
minutos, e em seguida foi vertida em placa de Petri (100 x 20 mm) e
permaneceu a temperatura ambiente até a total secagem por
aproximadamente 72h.

Para os nanocompdésitos contendo whiskers com ultrasom e alcool.
Inicialmente foram preparadas 3 solu¢des diferentes. A primeira foi whiskers e
alcool cetilico na proporcéo 1:1 em mol. A segunda foi AC e alcool cetilico na
proporcdo 1:1 em mol. E a terceira foi de AC e alcool e whiskers e alcool na
poporcao de 1:1 mol. Estas solu¢cbes foram mantidas sob agitacdo por 90 min a
temperatura ambiente. Em seguida as solu¢des foram ultrasonicadas (Cuba de
Ultrasom modelo USC - 750, Unique, Brasil) por 5 minutos em uma frequencia
de 40Hz e apds a total dissolucdo do acetato de celulose (com e sem o alcool
cetilico), as solugbes dos nanocristais (com e sem alcool) ultrasonicadas foram
adicionadas as solucdes de acetato, a solucdo total foi mantida sob agitacao
constante durante 20 minutos. Estas foram vertida em placas de Petri (100 x 20
mm) onde permaneceram a temperatura ambiente até a total secagem (por

aproximadamente 72h).
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3.3.3. Preparacdo dos Nanocompdsitos — Whiskers com Modificagdo
Quimica de superficie

Foram preparados nanocompoésitos com concentracdes 0,43%, 1,1%,
1,87%, 3%, 4%, 5% e 6% de whiskers (senescente) modificados com BTDA.

Em um béquer foram adicionados acetato de celulose e acetona (2%
m/v), em seguida o béquer foi tampado com filme plastico. A solubilizacédo foi
realizada sob agitacdo constante e em temperatura ambiente. Apés a
dissolugéo, foram adicionados os whiskers modificados superficialmente com
BTDA. Esta solucdo total foi mantida sob agitacdo constante durante 20
minutos. A solucao foi vertida em placa de Petri e permaneceu a temperatura

ambiente até a total secagem por aproximadamente 72h.

3.4.Métodos de Caracterizacdo das Fibras, dos Whiskers, do Filme de
Acetato de Celulose e dos Nanocompdsitos

As técnicas a seguir foram utilizadas para caracterizar as fibras jovem e
senescente (parte central), os whiskers (jovem e senescente — parte central
com e sem modificagdo com o BTDA), o filme de acetato de celulose e os

nanocompositos contendo whiskers com e sem modificagcao superficial.

3.4.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Foram realizadas as analises para identificar as bandas caracteristicas
presentes nas amostras.

Para as fibras brutas (com e sem branqueamento), os whiskers (com e
sem modificacdo com o BTDA) e o BTDA foram preparadas pastilhas com KBr,

na proporcao de 1:100 respectivamente. Para os filmes de nanocompasitos e 0
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filme de AC, foram cortadas amostras do filme e estes foram analizados
diretamente, sem o preparo de pastilhas.

As andlises foram realizadas em um equipamento Nicolet IR 200
(Thermo Scientific, USA), com resolucdo de 4 cm™ e 64 scans. Os espectros
foram obtidos através do Ominic software (Thermo Scientific, USA) e foram

tratados no Origin Pro 8.0.

3.4.2. Termogravimetria (TG)

A estabilidade térmica das amostras foi obtida utilizando o aparelho TA-
51 (Shimadzu Scientific Instruments, Japan). Foram pesadas amostras de
aproximadamente 20 mg. As medidas foram realizadas com porta-amostra de
platina, razdo de aquecimento 10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio
50 mL.min™ em um intervalo de 25° até 1000°C. A temperatura inicial de
degradacéao (T;) e a temperatura final de degradacéo (Tr) foram determinadas
utilizando as curvas DTG, os valores anotados correspondem as temperaturas
no ponto em que os patamares de massa deixavam de ser constantes (T;) e

voltavam a ser constante para a Ts.

3.4.3. Analises de Difragcéo de Raios — X (DRX)

Andlises de difracdo de raios-X foram realizadas para avaliar o indice de
cristalinidade das amostras.

Foi utilizado o difratbmetro Carl-Zeis-Jena—UDR6 a uma velocidade de
1,2°/min, no intervalo de 5° a 70° (26).

O célculo do indice de cristalinidade (Ic) destas amostras foram
realizados de acordo com o método proposto por Segal e colaboradoes (1959)

segundo a Equacéo 16:
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lc=(looz—lam/loo2) X 100 (16)

Onde: lgp2 = intensidade no méaximo de difracao (fase amorfa e cristalina); lam =

intensidade de difragdo a 18° (20) (fase amorfa).

3.4.4. Ensaios Mecéanicos

3.4.4.1. Ensaio de Tracao

Foi utilizado o equipamento DMTA (modelo Q 800, TA Instruments,
USA), com a garra do tipo Tension film. Foi aplicado uma pré-carga de 1,0 N,
uma rampa de forca de 0,5N.min™ até 18N a temperatura ambiente. Os corpos
de prova possuiam dimensBes (comprimento/largura/espessura) de:
10,10/5,5/0,04 mm. Foram realizados cinco ensaios para cada tipo de material
(ALMEIDA, 2009).

3.4.4.2. Andlise Térmica Dindmico-Mecéanica (DMTA)

Foi utilizado o equipamento DMTA (modelo Q 800, TA Instruments,
USA), com a garra do tipo Tension film. Os corpos de prova possuiam
dimensdes (comprimento/largura/espessura) de: 10,10/5,5/0,04 mm. Foi
aplicada uma frequéncia 1Hz, pré-carga 0,15N, amplitude de 4000um e uma
razdo de aquecimento de 3°C.min™, de 40 a 270°C (ALMEIDA, 2009).

3.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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As analises de morfologia das fibras naturais e branqueadas foram
realizadas utilizando o MEV. Foi utilizado um microscopio eletrbnico de
varredura LEO 440 ZEISS/LEICA. As amostras foram colocadas em porta-
amostras de aluminio, recobertas com fina camada de material condutor (ouro),
utilizando-se para o recobrimento o equipamento Coating System MED 020
BAL-TEC.

3.4.6. Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

A caracterizacdo morfologica dos whiskers, dos filmes de
nanocompositos e do AC foram obtidas utilizando o equipamento Multimode
AFM Nanoscope-3a (Digital Instruments, USA). A preparacdo das amostras
dos whiskers envolveu a dupla clivagem da folha da mica seguida pelo

gotejamento da amostra nesta superficie.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Fase Reforco

4.1.1. Typha domingensis

4.1.1.1. Caracterizacao Quimica

As caracterizagcbes quimicas das partes centrais das folhas, jovem e
senescente, encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacdo quimica da Typha domingensis

- T_ypha . Typha domingensis
Caracterizacao domingensis
. senescente (%)
jovem (%)
Cinzas 8,35+ 0,20 4,77 +£0,14
Umidade 8,25+ 0,08 9,76 + 0,55
Extrativos solUveis em agua 25,21 + 0,69 13,80 + 1,52
a-celulose 50,16 + 1,09 68,44 + 2,84
Extrativos sollUveis em 11,54 +1,33 6,14 £ 2,19
cicloexano/etanol
Lignina Klason insoluvel 21,15+2,21 24,67 £ 2,16
Lignina Klason soluvel 0,10 £ 0,03 0,01184 = 0,00009
Holocelulose 61,64 = 0,65 71,64 £1,54
Hemiceluloses 11,48 + 0,22 3,20 £ 0,65

Foram aplicados dois testes estatisticos; o teste de Dixon e o teste t
combinado. Aplicando o teste de Dixon alguns valores obtidos
experimentalmente puderam ser eliminados tornando a analise mais precisa. O

teste t-combinado possibilitou observar que ha diferenca significativa entre as
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partes centrais, jovem e senescente, em algumas determinagbes, conforme
demonstrado na Tabela 2. Ambos os testes foram realizados com um numero
amostral de trés valores (n=3) e confiabilidade de 95%. Novas triplicatas foram
realizadas quando alguns valores foram excluidos pelo teste de Dixon,
mantendo-se 0 n=3 para o calculo da média e do desvio padrao.

Tabela 2: Resultados do teste t-combinado das amostras, jovem e senescente. O
simbolo (+) significa que ha diferenca e (-) que ndo héa diferenca significativa.

Caracterizacao t-combinado
Cinzas +
Umidade +
Extrativos sollveis em +
agua
a-celulose +

Extrativos solluveis em -
cicloexano/etanol
Lignina Klason insoltvel -
Lignina Klason soluvel
Holocelulose
Hemiceluloses

+ + 4+

Uma possivel explicacdo para a diferenca observada nos teores de
cinzas das partes centrais das folhas jovem e senescente (jovem: 8,35 + 0,20 e
senescente: 4,77 + 0,14) é a idade da planta e seu estagio de
desenvolvimento. As folhas jovens estdo crescendo e absorvendo os minerais,
por isso apresentaram maior concentracdo no teor de cinzas e, ja nas folhas
senescentes ha a diluicdo e translocacado dos minerais para outras regides da
planta o que resultou em concentracédo de cinza inferior ao se comparar com a
jovem (HICROCE e MASCARENHAS, 1977).

O processo de senescéncia em células vegetais resulta em diversas
mudancas fisiolégicas e bioquimicas. Neste estagio ha o aumento da atividade
de enzimas, a degradacdo de amido e clorofila, as modificacbes nas
membranas, 0 aumento do processo respiratorio, 0 aumento da producdo de

etileno, a perda da permeabilidade da parede celular e a redugcéo no peso da
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matéria fresca, devido a perda de minerais, provocada pela perda de &gua
(BARBOSA et al., 2006).

Os valores obtidos experimentalmente para os teores de umidade foram:
parte central jovem: 8,25 + 0,08 e senescente: 9,76 + 0,55. As celuloses e
hemiceluloses sdo as macromoléculas hidrofilicas presentes nas fibras, e estas
sdo as responsaveis pela absorcdo da umidade. Ao observar o teor de
holocelulose (a - celulose e hemicelulose) das fibras senescentes é notavel que
estas apresentam 10% a mais que o teor das fibras jovens, o que resulta em
maiores concentracdes de hidroxilas livres para absorver 4gua; por isso o valor
de teor de umidade das fibras senescentes foi maior se comparado com a parte
jovem.

Os extrativos sollveis em agua apresentaram diferenca significativa
entre as amostras jovem e senescente (jovem: 25,21 + 0,69 e senescente:
13,80 £ 1,52), também devido ao estdgio da planta. Na senescéncia, as folhas
perdem os minerais e a matéria fresca, pois estes sao translocados para outras
regides das plantas, provavelmente devido a esta translocacdo a porcentagem
dos extrativos sollveis em &gua apresentou-se inferior para as folhas
senescentes. No processo de extracdo dos sollveis em agua sdo removidos
polissacarideos de baixa massa molar, impurezas inorganicas (minerais),
proteinas, alcaldides e algumas polioses (HICROCE e MASCARENHAS, 1977,
SIQUEIRA, 2008; XU, 2010; KLOCK et al., 2005).

Os resultados para a-celulose (jovem: 50,16 + 1,09 e senescente: 68,44
+ 2,84), podem ser atribuidos aos diferentes estagios de desenvolvimento das
folnas jovens. As amostras foram coletadas em diferentes estagios de
crescimento, isto foi observado pela diferenca de comprimentos e tonalidades
das folhas, a partir destas observacdes € provavel que a diferenca nos teores
de a-celulose seja decorrente das camadas das paredes celulares ainda
estarem sendo formadas e microfibrilas de celulose ainda estarem em processo
de deposicao nas paredes celulares quando estas amostras foram coletadas.

A diferenca observada no teor de holocelulose (jovem: 61,64 = 0,65 e
senescente: 71,64 + 1,54), deve-se aos diferentes estagios de desenvolvimento
das folhas jovens. Assim como a diferenca no teor de hemiceluloses também
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se deve aos diferentes estagios de desenvolimento da planta jovem (jovem:
11,48 + 0,22 e senescente: 3,20 + 0,65).

O teor de lignina Klason soluvel também apresentou diferenca
significativa entre as amostras jovem e senescente (jovem: 0,10 £ 0,03 e
senescente: 0,01184 + 0,00009). Provavelmente, o processo da senescéncia
tenha resultado na diferenca entre os teores de lignina Klason soluvel, a
macromolécula presente nesta etapa de desenvolvimento da planta é a lignina
com maiores concentracdes de entrecruzamento de cadeias, 0 que resulta em
moléculas menos soliveis em meio aquoso, apresentando diferenca
significativa entre as amostras.

O teor de lignina Klason insoltvel ndo apresentou diferenca significativa
(jovem: 21,15 + 2,21 e senescente: 24,67 + 2,16) e em sua totalidade o teor de
lignina na amostra jovem é 21, 25% e senescente € 24,68%.

O teor de extrativos sollveis em etanol/ciclohexano ndo apresentou
diferenca significativa (jovem: 11,54 + 1,33 e senescente: 6,14 + 2,19), o qual
pode ser atribuido a caracter hidrofobico dos extrativos. No estagio de
senescéncia, as folhas perdem a matéria fresca provocada pela perda de agua,
como o0s extrativos soliveis em etanol/ciclohexano sdo componentes
praticamente insollveis em agua eles ndo séo translocados com a agua. No
processo de extracao dos soluveis em ciclohexano/etanol sdo extraidos acidos
graxos, Oleos, gorduras, ceras, resinas, acidos resinosos, esterois, pigmentos
coloridos, flobafenos, taninos, estilbenos (HICROCE e MASCARENHAS, 1977;
SIQUEIRA, 2008; KLOCK et al., 2005).

Na Tabela 3 observam-se alguns dados das caracteriza¢des quimica ja
demonstrado na Tabela 1 junto com dados relatados na literatura (CARMONA
et al., 2011 e OLIVEIRA, 2010).
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Tabela 3: Caracterizagdo quimica da Typha domingensis comparada com a literatura

Cinzas Umidade Lignina a - celulose |Hemiceluloses
Parte Jovem | 83510,20(8,25+0,08 | 21,15 +2,21 | 50,16 + 1,09 | 1148 0,44
Cental | senescente | 4774014 | 9,76+ 055 | 24,67+ 216 | 68442 2,84 | 32%13
CARMONA et al., 2011 - - 331+39 | 51,8£1,2 | 195%12
OLIVEIRA, 2010 3,61 6,25 9,07 36,26 26,10

A partir da Tabela 3 é possivel observar que h& diferenca entre os teores

obtidos nos diferentes estudos. Isto ocorre devido alguns fatores como

diferencas dos parametros climaticos e geogréaficos, temperatura, altitude,

direcédo do vento, pluviosidade, tipo de solo (fator que pode impor limitacbes ao

crescimento da planta pela capacidade de suprir as necessidades de

nutrientes, agua e oxigénio) época e idade da planta. Danos mecéanicos e

ataques de pragas influenciam na concentracdo de nutrientes dos vegetais
(HICROCE e MASCARENHAS, 1977; IMHOFF et al., 2000; OLIVEIRA et al.,

2005).

Na Tabela 4 é possivel observar valores de teores de celulose,

hemicelulose, lignina e extrativos para diferentes fontes lignoceluldsicas
(GURGEL, 2007).

Tabela 4: Composicdo quimica de algumas fibras lignocelulésicas

Fonte Composicao (%)
Celulose Hemiceluloses Lignina Extrativos

Palha de trigo 30 50 15 5
Bagaco de cana 40 30 20 10
Madeira macias 40-44 25-29 25-31 1-5
Madeiras duras 43-47 25-35 16-24 2-8

Linho (macerada) 71,2 20,6 2,2 6
Juta 71,5 13,6 13,1 1,8
Sisal 77,6 4-8 13,1 1,8
Rami 76,2 16,7 0,7 6,4
Algodao 95 2 0,9 0,4
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A partir das Tabelas 1 e 4 é possivel observar que a Typha domingensis

possui teores de celulose préximos aos do linho, juta, sisal e rami.

4.1.1.2. Analise Morfologica

As micrografias obtidas por MEV das superficies das fibras jovens e
senescentes, antes e ap0s branqueamento sdo apresentadas na Figura 18 .

Figura 18: Micrografia por MEV da superficie da fibra natural jovem (A) e senescente
(C, branqueada (jovem) (B), e branqueada (senescente) (D).
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O branqueamento realizado na fibra corresponde a mesma metodologia
utilizada para determinar o teor de holocelulose. Neste processo ha a
deslignificacdo da fibra, resultando na somatéria das quantidades de celulose e
de hemiceluloses, onde ha pouca perda de polissacarideos, pouca degradacdo
oxidativa e hidrolitica da celulose. Neste procedimento as fibras jovens e
senescentes foram submetidas a reacdo com clorito de sédio em meio acido,
que ocorre com a liberacdo de dioxido de cloro em meio reacional, e ira
promover a oxidacdo da lignina liberando produtos soltuveis em agua. No final
do processo hd uma baixa concentracdo de lignina residual (SIQUEIRA, 2008;
KLOCK et al., 2005).

As micrografias obtidas apds tratamento de branqueamento (Figura 18
(B) e (D)) mostram as fibras com menor rugosidade e com menor teor de
sélidos agregados superficialmente. H4& maior homogeneidade na superficie
gquando comparada com as fibras antes do branqueamento (Figura 18 (A) e
(C)). Esta homogeneidade é devido a remocdo de polissacarideos de baixa
massa molar, impurezas inorganicas (minerais), proteinas, alcaldides além da
remocao parcial da lignina (SIQUEIRA, 2008; XU, 2010; KLOCK et al., 2005).

Pode ser observado também que a integridade superficial das

microfibras foi preservada apos a etapa de branqueamento.
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4.1.1.3. Analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR permitem o acompanhamento de possiveis
alteracbes ocorridas nas estruturas das fibras naturais, por exemplo, apdés
tratamentos fisico-quimicos. As Figuras 19 e 20 apresentam, respectivamente,
0s espectros das amostras jovem e senecente, antes e ap0s o0 branqueamento.
Na Tabela 5 encontam-se valores de bandas caracteristicas presentes na
celulose, hemiceluloses, lignina e extrativos.

Figura 19: Espectros de FTIR da amostra jovem antes e ap6és branqueamento.
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Figura 20: Espectros de FTIR da amostra senecentes antes e ap0s branqueamento.
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Tabela 5: Bandas caracteristicas observadas nos espectros de FTIR (GURGEL, 2007;

REN e SUN, 2010; PENG et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2006; ALMEIDA, 2009)

-1 -1
L v em? |V (cm™) v (em™) v (em?)
Atribuicdes Jovem Senescente
Jovem Senescente
Branqueada Branqueada
H intr intermolecular —
y OH intra e intermolecula 3433 3433 3440 3440
celulose e hemiceluloses
vy CH — celulose, triglicerideos,
ésteres, acidos graxos, acidos 2927 2927 2920 2920
resinosos e esterois
Y CH, assimetrico —
rlle_mlceluloses, , .trlgllcer.ldeos, 2850 2850 2842 2842
acidos graxos, acidos resinosos
e esterois
Vibragbes de valéncia de C=0
de grupos acetili e grupos
COOH. y de C=0 em cetonas | /5, 1731 1730 1730
nao conjugadas carbonilas e
outros grupos éster
(frequentemente originada de
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carboidratos) aldeidos
conjugados, acidos carboxilicos
e triglicerideos.

Adsorcéo de agua

1637

1637

1639

1639

Vibracdo do anel aromatico
presentes na lignina

1511

1510

5 CH, simétrico de celulose,
hemiceluloses, 5 CH, e CH; de
triglicerideos e &cidos graxos

1424

1438

1431

1431

y CH2 simétrico no anel pirano;
5 OH no plano

1459

1459

) CH - celulose e
hemiceluloses e lignina e & OH
fendlico — lignina

1374

1374

1374

1374

5 CH; — celulose, vibracdo de
estiramento OH fendlico -
lignina

1313

1317

1317

1317

5 COH no plano - celulose,
vibragdo C-H aromético — lignina

1240

1247

1246

1246

vy COC de ligagdo B-glucosidica
— celulose

1161

1168

1168

1168

y assimétrico C-OH do anel das
xilana — hemiceluloses, vibracao
de valéncia assimétrica de anel
aromatico - lignina, y CC e CO
de celulose

1108

1108

1118

1118

y assimétrico COC (cadeia de
arabinose) — hemiceluloses e y
anti-simétrico COC - celulose

1061

1055

1047

1047

vy COC de ligagao B-glucosidica,
vy CCO e y CCH —celulose

896

896

898

898

y CC de triglicerideos e &cidos
graxos

833

Absorcéao de alcenos
trisubstituido, 5 CH fora do
plano de aromaticos substituidos
— lignina

783

777

783

776

vy COH fora do plano — celulose

664

671

670

670

Nota: y: estiramento e &: deformagéo.
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A partir da andlise dos dados contidos na Tabela 5 e dos espectros de

FTIR das Figuras 19 e 20 pdde-se concluir que parte da lignina foi removida

com o branqueamento, uma vez que a banda tipica desta macromolécula em

aproximadamente 1510 cm™ ndo foi observada em ambas as amostras

branqueadas, jovem e senescente (GURGEL, 2007).

Outras bandas caracteristicas da lignina também apresentaram reducao

em suas areas apOs o brangueamento confirmando a remocdo parcial da

lignina em ambas as amostras branqueadas, jovem e senescente, estas

reducgdes estdo sendo apresentadas na Tabela 6 (GURGEL, 2007):

Tabela 6: Bandas caracteristicas de lignina das amostras jovem e senescente e 0s
respectivos valores das reducdes de area apds o branqueamento.

Reducéo de
AtribuicBes Rgdugéo de area area - fibra
- fibra jovem (%) senescente
(%)
o) COH no .pla_no — celulose, vibracdo C-H 43,52 42 95
aromatico — lignina
O CH — celulose e hemiceluloses e lignina e 6
- - 42,04 --
OH fendlico — lignina
0 CH; — celulose, vibracéo de estiramento OH 41.40 3
fendlico — lignina ’
y assimétrico C-OH do anel das xilana —
hemiceluloses, vibragao de valéncia 42.24 731

assimétrica de anel aromético - lignina, y CC e
CO de celulose

4.1.1.4. Termogravimetria (TG)

Através das curvas TG e DTG das fibras antes a apds o branqueamento,

Figuras 21 (A) e (B), podem ser observados quatro eventos térmicos

identificados como |, II, Ill e IV. Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de

temperatura inicial de degradacao (T;), temperatura final de degradacao (Ty),

temperatura do pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa em cada

evento.
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Figura 21: Curvas TG das amostras branqueadas e natural, correspondente as partes

centrais jovem e senescente da Typha domingensis.
10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™* (A), -DTG (B).
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Tabela 7: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Ty), temperatura do pico

(Tpico) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (I, II, 11l e IV).
celr?f:;tleda Perda de
Evento T (°C) | Tpico (°C) | T:(°C) massa
Typha
. . (%)
domingensis
Jovem 24 72 140 6,55
Jovem 25 64 124 6,91
| Branqueada
Senescente 24 77 150 6,94
Senescente 26 62 123 533
Branqueada
Jovem 204 324 443 50,95
Jovem 201 331 400 59,96
" Branqueada
Senescente 199 346 449 57,32
Senescente |, 336 401 61,09
Branqueada
Jovem 444 509 630 12,03
Jovem 402 490 599 27.60
" Branqueada
Senescente 450 496 600 8,96
Senescente |, 505 632 28,10
Branqueada
Jovem 632 870 948 20,92
Jovem 618 658 700 0,90
I\ Branqueada
Senescente 601 912 949 18,64
Senescente | pap 662 703 1,0
Branqueada

As curvas TG e DTG apresentadas na Figura 21 (A) e (B) e a Tabela 7
mostram um decréscimo de massa de aproximadamente 5,3 a 7% em uma
faixa de temperatura com inicio em 25°C e término em aproximadamente
125°C para as amostras jovem e senescente branqueada e a 150°C para as
nao branqueadas ou originais. Esta perda de massa corresponde a evaporacao
de agua, evento | (MATHEW, et al., 2011; LI et al., 2009)

Entre as temperaturas de 125°C (amostras jovem e senescente
branqueadas) 150°C, e 200°C (amostras ndo branqueadas ou originais), as
amostras apresentaram pequena perda de massa, indicando estabilidade
térmica. Esta estabilidade térmica possibilita propor aplicacbes para as fibras,

podendo ser empregadas em compdsitos onde a temperatura maxima de
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producdo do compdsito seja em torno de 200°C, pois a partir desta temperatura
as perdas de massas das fibras passam a ser maiores, o que impediria a
aplicacdo das mesmas em temperaturas mais elevadas.

Entre as temperaturas de 200°C e 400°C (amostras branqueadas jovem
e senescente) e entre 200°C e 450°C (nao branqueadas ou originais) houve a
maior perda de massa, variando entre 50 e 60%. Este segundo evento
corresponde a decomposicdo e despolimerizacdo das hemiceluloses,
decomposicdo das pectinas e da lignina (no caso das amostras branqueadas
ainda estdo presentes ligninas residuais) e, a degradacdo da celulose
envolvendo reacdes de despolimerizagédo, desidratacdo e decomposicdo das
unidades glicosidicas (LI e SUN, 2010; REN e SUN, 2010; LI et al., 2009;
TEIXEIRA et al.,, 2010 (a); SAXENA et al., 2011). Para as amostras
branqueadas nota-se que a faixa de temperatura correspondente ao segundo
evento € menor que para as fibras brutas, provavelmente devido a menor
presenca da lignina.

Entre as temperaturas de 400 e 450°C até 600-630°C houve perda de
massa de aproximadamente 28% nas fibras branqueadas e de
aproximadamente 9 a 12% nas fibras sem o tratamento. Este terceiro evento
corresponde a continuacdo da decomposicdo da lignina (no caso das amostras
branqueadas ainda restam ligninas residuais) e das hemiceluloses (SAXENA et
al., 2011; Ll e SUN, 2010; REN e SUN, 2010).

Entre as temperaturas de 620°C e 700°C (amostras branqueadas) e
entre 600-630°C a 950°C (ndo branqueadas ou originais) houve perda de
massa de aproximadamente 1% nas fibras branqueadas e de
aproximadamente 20% nas fibras sem o tratamento. Em uma atmosfera inerte
(N2), os produtos finais da decomposicdo de hemiceluloses sdo residuos
carbonaceos e minerais (REN e SUN, 2010). Este quarto evento
provavelmente corresponde a degradacdo destes residuos carbonaceos para
as amostras.

Os compostos inorganicos irdo contribuir para as cinzas, dentre estes
compostos podem estar presentes os CaO, MgO, SiO; e Na;O (LI e SUN,
2010; REN e SUN, 2010).
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Observa-se também diferenca com relacdo as temperaturas dos inicios
e términos dos eventos nas amostras branqueadas, mostrando que ao realizar
este tratamento ha uma diminuicdo na estabilidade térmica das fibras. Ha
também maiores diferencas nas porcentagens de perda de massa nos eventos
[l e IV entre as fibras com e sem o tratamento. Para as fibras branqueadas
esta diferenca pode ser atribuida a remocédo de polissacarideos de baixa
massa molar, impurezas inorganicas (minerais), proteinas, alcaldides e lignina.
Ja as fibras originais como ainda possuem estes componentes as
porcentagens de degradacdo de minerais no evento IV € maior (SIQUEIRA,
2008; XU, 2010; KLOCK et al., 2005).

Os valores de cinzas obtidos pela TG estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Valores de teores de cinzas determinados pela TG

Parte central da Typha Cinzas TG
domingensis (%)
Jovem 8,080
Jovem Branqueada 3,543
Senescente 7,411
Senescente Branqueada 2,505

O teor de cinzas obtido pela TG corresponde aos minerais presentes nas
fibras. As cinzas das amostras naturais sdo maiores que as das amostras
branqueadas, pois parte dos sais foram retirados com o tratamento de
branqueamento. O teor de cinza apresentado na Tabela 1 obtidos através da
metodologia descrita no item 3.1.1.2.1., apresenta 0s seguintes valores para a
jovem: 8,35 + 0,20 e senescente: 4,77 + 0,14. Ja o teor de cinzas obtidos no
TG para as fibras senescentes difere da obtida pelo método da norma TAPPI
T211 om — 93. Isto € possivel devido as condi¢cdes experimentais de cada
meétodo, pois na andlise por TG ha a passagem constante de um gas inerte
(N2) 50 mL.min™ e a taxa de aquecimento é baixa e constante em 10°C.min,
enquanto que na metodologia descrita no item 3.1.1.2.1, as cinzas s&o
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determinadas usando uma mufla que néo recebe passagem de gas inerte, e
apos atingir a temperatura de 600°C o cadinho de porcelana é mantido nesta
temperatura por 3h. Conforme ja discutido, as amostras branqueadas
apresentaram teores de cinzas inferiores as amostras originais, isto é
decorrente da remocao dos nutrientes durante esse processo, resultando em

menores porcentagens de cinzas.

4.1.1.5. Difracdo de Raios — X

Através da técnica de difracdo de raios-x foi possivel determinar os
indices de cristalinidade das amostras jovem e senescente, antes e ap0s o
branqueamento da Typha domingensis. Os difratogramas estdo apresentados
na Figura 22.

O indice de cristalinidade fornece informac8es sobre a proporcdo das

regides cristalinas e das regides amorfas da celulose (THOMAS et al., 2011).

Figura 22: Difratogramas de raios-X das fibras naturais e branqueadas.
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Apés a obtencdo dos difratogramas de raios-X, foram calculados os
indices de cristalinidade das amostras e os resultados estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9: indice de cristalinidade das fibras jovem e senescente, antes e apds o
branqueamento.

Typha domingensis indice de
(parte central) cristalinidade (%)
Jovem 52,27
Senescente 51,96
Jovem Branqueada 61,11
Senescente Branqueada 76,09

Através dos difratogramas de raios-X e dos resultados dos indices de
cristalinidade das amostras da Typha domingensis, pode-se observar que as
amostras jovem e senescente antes do branqueamento apresentaram indices
de cristalinidades menores que os das amostras branqueadas. O aumento do
indice de cristalinidade das fibras jovem e senescente ap6s o branqueamento
pode ser atribuido a remocao parcial de lignina (porcdo amorfa), das
hemiceluloses e fragmentos de celulose das fibras, permitindo uma melhor
organizacao das cadeias de celulose (SIQUEIRA, 2008; SIQUEIRA, 2006).

Os picos em 20 de aproximadamente 15°, 22° e 34,5° indicam a
presenca de celulose tipo | tanto nas fibras naturais quanto nas fibras
branqueadas e séo atribuidos aos planos (101), (002), e (040) respectivamente
(TEIXEIRA et al., 2010 (a); LIU e SUN, 2010; MENEZES et al., 2009 (a)).

4.1.2. Whiskers Extraidos das Partes Centrais Jovem e Senescente

Inicialmente as fibras, jovem e senescente, foram branqueadas atraves

do método descrito no item 3.1.1.2.7, nesta etapa ocorreu a deslignificacéo das
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fibras. A literatura descreve que inicialmente ocorre a reacdo redox de CIO, em
meio acido (REYES et al., 1998):

8 ClO; +6 H" = 6 ClO, + CIO + CI + 3 H,0

Em seguida ocorreram as reacfes entre lignina, CIO, e CIO’, estas
reacdes sdo exclusivamente oxidativas levando a formacédo de derivados do
acido muconico e quinona (REYES et al., 1998). Também houve a remocao de
polissacarideos de baixa massa molar, impurezas inorganicas (minerais),
proteinas e alcaldides (SIQUEIRA, 2008; XU, 2010; KLOCK et al., 2005). A
Figura 23 (A) mostra as fibras jovens ap6s a etapa de branqueamento e a
Figura 23 (C) ilustra as fibras senescentes apds o branqueamento.

Ap6s o branqueamento realizou-se a mercerizacdo das fibras jovens e
senescente de acordo com a metodologia descrita no item 3.1.2.2. Nesta etapa
h& o rompimento das ligacdes de hidrogénio e das interacfes de van der Waals
presentes entre as cadeias de celulose | resultando no aumento da
concentracdo da parte amorfa e, na reorganizacdo das cadeias gerando a
celulose tipo Il (LIU e SUN, 2010; ZIMNIEWSKA et al., 2011). Em meio alcalino
hda a solubilizacdo de pectinas, residuos de amido e hemiceluloses
(DUFRESNE e VIGNON, 1998; MATHEW et al., 2011). Este tratamento
alcalino remove aglomerados da superficie das fibras e forma microporos com
a remocao das tiloses (MATHEW et al., 2011). Isto leva a uma maior area de
contato que facilitara o ataque acido nas regiées amorfas da celulose. A Figura
23 (B) e (D) mostra as fibras jovens e senescentes apds a etapa de

mercerizacao.
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Figura 23: Imagens das fibras da Typha domingensis, parte central jovem e
senescente, apos tratamento de branqueamento (A) e (C) e, ap0s a mercerizacao (B)
e (D).

Apbés a etapa de mercerizacdo, as microfibrilas de celulose foram
submetidas a hidrdlise acida. As microfibrilas presentes nas fibras apresentam
regibes amorfas e cristalinas e na hidrolise acida ha a remocao das regiées ndo
cristalinas ao redor e entre as microfibrilas de celulose, enquanto os segmentos
cristalinos permanecem inalterados, pois a cinética de hidrélise da regido
amorfa é mais rapida do que na regido cristalina, em virtude da maior
permeabilidade nessa regido. Geralmente estes procedimentos levam a
formagéo de suspensdes coloidais (SAMIR et al. 2005; SILVA et al., 2009;
HABIBI et al., 2010).

A suspensdo resultante passa pelo processo denominado de dialise

onde os nanocristais de celulose sdo neutralizados com agua destilada, esta
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etapa remove as moléculas de acidos livres que estavam presentes na
disperséo coloidal (HABIBI et al., 2010).

4.1.2.1. Analise Morfologica

O rendimento obtido ap6s a hidrolise acida foi de 54,98% para os
whiskers extraidos da parte central jovem e 62,26% para 0S hanocristais
extraidos da parte central senescente. Estes valores se assemelham aos
valores obtidos nas nanofibras de algoddo (rendimento entre 52 e 65%)
(TEIXEIRA et al., 2010 (b)). Porém esta comparacéo € limitada, uma vez que
estes valores podem diferir levando-se em consideragdo a fonte vegetal
utilizada e a metodologia aplicada para extrair os whiskers.

As estruturas resultantes da hidrélise foram observadas através do

microscopio de forca atbmica (AFM) (Figuras 24 e 25).

Figura 24: Imagens de AFM dos whiskers extraidos da parte central jovem (A) Altura
(20.0pm x 10.0pm x 40nm) e (B) amplitude (10.0um x 10.0pm x 0.7V).
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0.0 nm
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Figura 25: Imagens de AFM dos whiskers extraidos da parte central senescente (A)
Altura (10.0 um x 10.0 pm x 40nm) e (B) amplitude (10.0um x 10.0um x 0.7V).

70.0 nm

35.0 nm

0.0 nm

A partir das Figuras 24 e 25 € possivel observar que as estruturas
obtidas encontram-se em escala nanométrica e apresentam formato de finas
agulhas aciculares; confirmando o uso satisfatério do método de hidrélise acida
adotado neste trabalho (acido sulfirico 34% a temperatura de 80°C por
aproximadamente 17 minutos).

A metodologia adotada difere das metodologias utilizadas para extrair
whiskers de polpa kraft de eucalipto (H,SO, 60%, a temperatura de 45°C por
30 min (TONOLI et al., 2012), algodao (H,SO4 60%, a temperatura de 45°C por
75 min (TEIXEIRA et al., 2010 (A))), ramie (H,SO,4 65%, a temperatura de 55°C
por 30 min (MENEZES et al., 2009 (a)) e amora (H.SO4 64%, a temperatura de
60°C por 30 min (LI et al., 2009)) por exemplo. A concentracdo de acido
adotada (34%) foi selecionada a partir de testes realizados com diferentes
concentracbes. Foram testados concentracdes de 64%, 54%, 44%, 34% e
24%, nas concentragfes acima de 34% ocorreram as degradacgfes das fibras
branqueadas; nas concentracdes de 34% e 24% ocorreram as hidrolises de
uma maneira controlada, as dipersdes dos whiskers apresentaram-se estaveis
e sem degradacéao.

Na Figura 26 e na Tabela 10 estdo apresentadas as distribuicbes dos
comprimentos dos nanocristais de celulose jovem e senescente. Os valores

para os whiskers (jovem) estdo entre 229 nm e 2460nm. O comprimento médio
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dos whiskers jovem € de 593nm * 482nm, com 77% dos valores concentrados
na faixa de 250nm-999nm. Os whiskers extraidos das fibras senescentes
apresentam valores de comprimento entre 2254 nm e 1640 nm, sendo o
comprimento médio dos nanocristais de 704,4 + 316 nm, com 84% dos valores
concentrados na faixa de 250-999nm.

Tabela 10: Distribuigdo do comprimento

Comprimento Jovem Senescente
(nm) (%) (%)
0-249 7 0
250-499 35 30
500-749 25 28
750-999 17 28
1000-1249 4 7
1250-1499 4 7
1500-1749 4 0
1750-1999 0 0
2000-2249 2 0
2250-2500 2 0

Figura 26: Histograma com a distribuicdo do comprimento.
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Os whiskers extraidos da parte jovem apresentaram valores de diametro

distribuidos na faixa entre 5,6 e 21,6 nm e; apresentam média de diametro de
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12,6nm = 4,4nm, com 94% dos valores concentrados na faixa entre 5 e 19,9
nm. Os whiskers extraidos das fibras senescentes apresentam valores de
didmetro entre 2,4 nm e 16,8 nm, sendo o didmetro dos nanocristais de 7,4 + 3
nm, com 97% dos valores concentrados na faixa de 0-19,9nm. A Tabela 11 e a
Figura 27 mostram a distribuigdo do diametro.

Tabela 11: Distribui¢cdo do diametro

Diametro Jovem Senescente (%)

(hm) (%)

0-4,9 0 23

5-9,9 31 57
10-14,9 36 17
15-19,9 27 3
20-24,9 6 0

Figura 27: Histograma com a distribui¢cdo do diametro.
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A Tabela 12 e a Figura 28 mostram a dispersao da razao de aspecto
dos nanocristais de celulose (jovem e senescente). Observa-se que 92% dos
valores das razdes encontram-se entre 0 e 99,9 para os whiskers (jovem); ja 0s
whiskers (senescente) 74% apresentam valores de razao de aspecto entre 25 e
149,9. Altos valores de razdes de aspecto possibilitam o0 uso destes

nanocristais como reforco em matrizes poliméricas e 0s nanocompositos
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resultantes deverdo apresentar propriedades superiores de estabilidade
térmica e resisténcia mecéanica mesmo quando estas nanofibras estiverem em
baixa concentracédo (TEIXEIRA et al., 2010 (a)). Pela faixa de razdo de aspecto
obtida para os whiskers (senescente) ser maior, acredita-se que estes

apresentardo melhores propriedades quando aplicado em nanocompositos.

Tabela 12: Distribui¢cdo da razdo de aspecto

Razao de Jovem Senescente
Aspecto (%) (%)
0-24,9 15 2
25-49,9 26 17
50-74,9 30 22
75-99,9 21 10
100-124,9 2 12
125-149,9 2 13
150-174-9 4 3
0 3
175-199,9
200-224,9 0 3
225-249,9 0 7
250-274,9 0 7
275-299,9 0 0
300-324,9 0 0
325-349,9 0 2

Figura 28: Histograma das razdes de aspecto.
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4.1.2.2. Analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR permitiram o acompanhamento de possiveis
alteracdes ocorridas nas estruturas dos whiskers se comparado com as fibras
naturais A Figura 29 apresenta o espectro de transmitancia dos whiskers
extraidos das partes centrais da fibra jovem e senescente. Na Tabela 13

encontam-se valores de bandas caracteristicas presentes nos nanocristais de

celulose.

Figura 29: Espectro de FTIR dos whiskers (jovem e senescente).
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Tabela 13: Bandas caracteristicas observadas nos espectros de FTIR (GURGEL,
2007; REN e SUN, 2010; PENG et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2006; ALMEIDA,

2009)
Whiskers Whiskers
O (Senescente)
Atribuicdes (Jovem) § (cm'l)
v (em™)

Y OH intra e intermolecular — celulose e 3457 3457
hemiceluloses
vy CH — celulose 2927 2920
vy CH; assimétrico — hemiceluloses 2860 2862
Adsorcao de agua 1648 1648
) .CHz simétrico de celulose e 1440 1440
hemiceluloses
5 CH — celulose e hemiceluloses 1380 1380
& CH; — celulose 1313 1313
y COC de ligacdo p-glucosidica - 1174 1174
celulose
y assimétrico C-OH do anel das xilana —
hemiceluloses, y CC e CO de celulose 1115 1115
y assimétrico COC (cadeia de
arabinose) — hemiceluloses e y anti- 1066 1066
simétrico COC — celulose

COC de ligagao B-gl idica, y CCO
Y e ligagao B-glucosidica, y 900 900
ey CCH - celulose
vy COH fora do plano — celulose 675 675

Nota: y: estiramento e &: deformagéo.

A partir dos dados contidos na Tabela 13 e dos espectros de FTIR da

Figura 29 pode-se observar que houve a total remocao da lignina durante a

etapa de extracdo dos whiskers; uma vez que bandas caracteristicas da lignina

(banda em 1500 cm™ - Vibracdo do anel aromatico presentes na lignina e

banda em 780 cm™ - 5 CH fora do plano de aromaticos substituidos da lignina)

nao foram observadas nos espectros tanto dos whiskers extraidos da parte

central jovem guanto da senescente.

Entretanto, sabe-se que durante a mercerizacdo ha a solubilizacdo de
pectinas, residuos de amido e hemiceluloses (DUFRESNE e VIGNON, 1998;
MATHEW et al.,, 2011). Porém, a partir dos dados da Tabela 13 e dos
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espectros de FTIR (Figura 30) pode-se observar que ha bandas caracteristicas
de hemiceluloses (banda em 3457cm™ - y OH intra e intermolecular — celulose
e hemiceluloses; banda 2860cm™ - y CH, assimétrico — hemiceluloses; banda
em 1440cm™ - & CH, simétrico de celulose e hemicelulose; banda em 1380cm’
1.3 CH — celulose e hemiceluloses; banda em 1115cm™ - y assimétrico C-OH
do anel das xilana — hemiceluloses; evidenciando a presenca de hemiceluloses

residual, mesmo apos o tratamento alcalino.

4.1.2.3. Termogravimetria (TG)

As curvas de TG e DTG dos whiskers extraidos das partes centrais
jovem e senescente encontram-se nas Figuras 30 (A) e (B), os trés eventos
estdo identificados como |, Il e lll. Na Tabela 14 estdo apresentados os valores
de temperatura inicial de degradacéo (T;), temperatura final (Ts), temperatura do

pico (Tyico) € a porcentagem de perda de massa em cada evento.

Figura 30: Curvas de TG das amostras dos whiskers (jovem e senescente). Razdo de
aquecimento 10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™ (A),-DTG

(B).
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Tabela 14: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Ty), temperatura do
pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa de cada evento (1, Il e IlI)

Perda de
Evento | Whiskers Ti(°C) | Thieo (°C) | T:(°C) massa

(%)
| Jovem 25 63 100 4
Senescente 25 74 138 8

I Jovem 243 366 406 81
Senescente 243 368 408 75

" Jovem 450 554 636 12
Senescente 408 603 778 6

As curvas TG e DTG apresentadas na Figura 30 e na Tabela 14
mostram um decréscimo de massa de 4% para os whiskers (jovem) em uma
faixa de temperatura com inicio em 25°C e término em aproximadamente
100°C, ja para a amostra de whiskers (senescente) a perda de massa foi de
8% com inicio em 25°C e término em torno de 138°C. Esta perda de massa
corresponde a evaporacao de agua, evento | (MATHEW, et al., 2011; LI et al.,
2009).
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Entre as temperaturas de 243°C e 406°C amostras whiskers (jovem) e
entre 243°C e 408°C whiskers (senescente) houve a maior perda de massa,
e 75%,

corresponde a decomposi¢do e despolimerizacdo da hemicelulose (como foi

variando entre 81% respectivamente. Este segundo evento
observado no FTIR, ainda estdo presentes hemiceluloses residuais) e, a

degradacdo da celulose envolvendo reacbes de despolimerizacéo,
desidratacédo e decomposicdo das unidades glicosidicas (LI e SUN, 2010; REN
e SUN, 2010; Ll et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2010 (a); SAXENA et al., 2011).

Entre as temperaturas de 450°C até 636°C houve perda de massa de
aproximadamente 12% na amostra de whiskers (jovem), e entre 408°C e 778°C
houve perda de 6% em massa na amostra de whiskers (senescente). Este
terceiro evento corresponde a continuacado da decomposi¢cdo da hemicelulose
(SAXENA et al., 2011; LI e SUN, 2010; REN e SUN, 2010).

As temperaturas iniciais (T;), finais (Tr) e temperatura de pico (Tpico) das
amostras dos whiskers (jovem e senescente), fibras naturais (jovem e
senescente) e das fibras branqueadas correspondente as degradacdes das
celuloses e a decomposicdo e despolimerizagcdo da hemicelulose (segundo

evento), encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Temperaturas iniciais (T;), temperaturas finais (Tr) e temperatura de pico
(Tpico) do segundo evento.

>S5 o < m

—+

Whiskers Whiskers Fibra Fibra Fibra Fibra
(Jovem) | (Senescente) | (Jovem) | (Senescente) | Branqueada | Branqueada
(Jovem) (Senescente)

T 243 243 204 199 201 200

Ts 406 408 443 449 400 401

Tpico 366 368 324 346 331 336

A partir da Tabela 15 é possivel observar que a temperatura inicial (T;)

de degradacédo da celulose dos whiskers (jovem e senescente) € deslocada

para valores maiores de temperatura se comparada com o0s valores

encontrados para as fibras naturais e branqueadas.

Isto mostra uma maior
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estabilidade térmica dos whiskers se comparada com as outras fibras, mesmo
0S nanocristais de celulose em contato com residuos de hemicelulose
(presenca de residuos visualizados nos espectros de FTIR), estes apresentam
maior estabilidade do que nas fibras naturais e branqueadas; onde ha a

presenca da lignina, hemicelulose, pectinas entre outros componentes.

4.1.2.4. Difragao de Raios-X

Através da técnica de difracdo de raios-X foi possivel determinar os
indices de cristalinidade das amostras de whiskers (jovem e senescente). Os

difratogramas estéo apresentados na Figura 31.

Figura 31: Difratogramas de Raios-X.
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Apos a obtencdo dos difratogramas de raios-X, foram calculados os
indices de cristalinidade das amostras e os resultados estdo apresentados na
Tabela 16.
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Tabela 16: indice de cristalinidade dos whiskers jovem e senescente

. indice de
Whiskers cristalinidade (%)
Jovem 74,31
Senescente 80,00

Através dos difratogramas de raios-X e dos resultados dos indices de
cristalinidade das amostras dos whiskers, pode-se observar que as amostras
jovem e senescente apresentaram indices de cristalinidades maiores que 0s
das amostras das fibras naturais e das fibras branqueadas (Tabela 9).

O aumento do indice de cristalinidade para os whiskers (jovem e
senescente) pode ser atribuido principalmente a remocdo da lignina que
ocorreu durante a etapa de branqueamento (SIQUEIRA, 2008; SIQUEIRA,
2006); e a remocédo parcial da hemicelulose que ocorreu em meio alcalino
durante a etapa de mercerizacdo (DUFRESNE e VIGNON, 1998; MATHEW et
al., 2011). A partir disto, os maiores valores de | para os whiskers confirmam a
eliminacao total (lignina) e parcial (hemicelulose) das partes amorfas durante o
processo de hidrélise acida.

Os picos em 20 de aproximadamente 16°, 22,5° e 34,5° indicam a
presenca de celulose tipo | tanto nos whiskers (jovem) quanto nos whiskers
(senescente), estes picos sdo atribuidos aos planos (101), (002), e (040)
respectivamente (TEIXEIRA et al., 2010 (a); LIU e SUN, 2010; MENEZES et
al., 2009 (b)). A presenca destes picos evidencia que ndo houve mudancga na
estrutura cristalina da celulose durante o processo de hidrolise acida, occorreu

apenas a remocao total e parcial dos componentes amorfos.
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4.2.Fase Matriz

4.2.1. Acetato de Celulose

4.2.1.1. Grau de Substituicdo (GS)

O grau de substituicdo do acetato de celulose (AC) foi determinado
utilizando as equacdes 17 e 18 e os dados encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17: Grau de substituicdo obtido para o AC

Amostras | Massa (g) | % Acetil GS
1 0,1113 38,42 2,32

2 0,1186 36,87 2,17

3 0,1019 37,86 2,26
Média 2,25

~ Desvio | 0,07

O grau de substituicdo do AC apresentou um valor médio de 2,25 e um
desvio padrdo de 0,07, portanto trata-se de um diacetato de celulose, pois sédo
denominados de diacetatos quando apresentam um GS na faixa de 2,2 - 2,7
(LIU e SUN, 2010).

4.2.1.2. Analise de Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR permitiu visualizar bandas caracteristicas presentes
no acetato de celulose. A Figura 32 apresenta o espectro de transmitancia do
filme de acetato de celulose puro e na Tabela 18 encontam-se valores de

bandas caracteristicas desta estrutura.



Figura 32: Espectro de FTIR do AC.
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Tabela 18: Bandas caracteristicas observadas nos espectros de FTIR (MEIRELES,

2007; SOUSA et al., 2010; YANG, 1999)

Acetato de Celulose

Atribuicdes v (em?

vy OH intra e intermolecular — celulose 3500
vy CH3 assimétrico 2060
y carbonila de éster 1750
5 agua 1645

5 CH, assimétrico 1439
5 CHs simétrica 1373
y C-O — acetato 1247
vy C-0O 1063

d oscilacdo CH, 914
C-O grupos acetila 610

Nota: y: estiramento e &: deformacgéo.

A presenca das bandas em 1750 cm™ (estiramento C=O de éster)
(SILVERSTEIN, 2006), em 1247 cm™ e em 1063 cm™ de estiramento C-O,
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confirmam a presenca da carbonila de ésteres, estes presentes na estrutura

guimica do acetato de celulose.

4.2.1.3. Termogravimetria (TG)

As curvas de TG e DTG do acetato de celulose s&o observadas na
Figura 33, os dois eventos estao identificados como | e 1. Na Tabela 19 estéo
apresentados os valores de temperatura inicial de degradacao (T;), temperatura

final (Ts), temperatura do pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa em

cada evento.

Figura 33: Curva de TG e —-DTG do acetato de celulose. Razdo de aquecimento
10°C.min™* sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™ (A),-DTG (B).
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Tabela 19: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa dos eventos | e Il

Perda de
Evento Ti(°C) | Tpico (°C) | T:(°C) massa
(%)
I 25 73 100 4,40
Il 255 389 473 79,82

A curva de TG e DTG apresentadas na Figura 33 e na Tabela 19
mostram um decréscimo de massa de 4,4% para os filmes de acetato de
celulose. Em uma faixa de temperatura com inicio em 25°C e término em
aproximadamente 100°C. Esta perda de massa corresponde a evaporacao de
agua adsorvida, evento | (SOUSA et al., 2010). Esta perda de massa também
pode estar relacionada com evaporacao do solvente utilizado na preparacéo do
filme, no caso a acetona (ponto de ebulicdo em 56°C).

Entre as temperaturas de 255°C e 473°C houve a maior perda de
massa, cerca de 79,82%. Este segundo evento corresponde a ruptura dos
grupos acetato (MEIRELES, 2007; SOUSA et al., 2010).

Almeida (2009) estudou filmes de acetato de celulose sintetizados a
partir de fibras de sisal, no seu trabalho foi preparado filme de acetato de
celulose 2% (GS=2,0) e a Tyico Obtida foi de 394°C; o que se assemelha com a
Tpico 389°C obtida neste projeto.

Morgado (2009) estudou filmes de acetato de celulose sintetizados a
partir de celulose de linter de algod&o, no seu trabalho foi preparado filme de
acetato de celulose 2% (GS=2,1) e a Tyic, Obtida foi de 359°C.

4.2.1.4. Difracdo de Raios-X

Através da técnica de difracdo de raios-X foi possivel determinar o indice
de cristalinidade do filme de acetato de celulose 2%. O difratograma esta
apresentado na Figura 34.
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Figura 34: Difratograma de Raios-X.

600

—— Acetato de Celulose

500 +

400

300 +

Intensidade (cps)

200 +

100

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Angulo de Bragg (26)

A partir do difratograma apresentado na Figura 35, calculou-se o I¢; para
isto utilizou-se a equacéo 16, porém adotou-se as difracbes em 26 = 21° e 14°.
O I. do filme de diacetato de celulose apresentou 50% de cristalinidade.
Morgado e colaboradores (2009) prepararam filme de acetato de celulose de

GS=2 e este filme apresentou I; de 51,5%.

4.2.1.5. Resisténcia a Tracao

Os filmes de acetato de celulose puro foram caracterizados quanto a
resisténcia a tracdo. Na Figura 35 observa-se a curva média dos valores de

tenséo x deformacéo.
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Figura 35: Grafico de ensaio de tracédo (tensao x deformacao).

80

| —— Acetato de Celulose
70 -

60

50 +

c (MPa)

40 -

30

20 +

10 +

o

3
€ (%)

Foram realizados 11 ensaios de teste de tracdo, sendo obtida a média
da tensdo maxima suportada até a ruptura de: 71,5 + 24,33 MPa e a média da
deformacédo maxima: 5,77 + 1,61 %.

Mohanty e colaboradores (2004) ensaiaram filmes de acetato de
celulose (GS=2,5) e estes filmes apresentaram resisténcia méaxima suportada
na ruptura de aproximadamente 50 MPa e elongacdo maxima de
aproximadamente 2,5%.

Almeida (2009) estudou filmes de acetato de celulose sintetizados a
partir de fibras de sisal, o filme de acetato de celulose 2% (GS=2,0) ndo pode
ser ensaiado devido a fragilidade do material obtido.

Os filmes de AC puro preparados neste estudo apresentaram boa

resisténcia a tracdo, 71,5 MPa e baixo alongamento 5,77%.
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421.6. Ensaio de DMTA

A Figura 36 mostra as curvas de DMTA (modulo de armazenamento e

perda) para o filme de acetato de celulose puro.

Figura 36: Curvas de DMTA (frequéncia 1Hz, pré-carga de 0,15N, razdo de
aquecimento 3°C.min™.
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A temperatura de transigéo vitrea (Tg) do AC foi determinada a partir do
pico maximo do tand, e o valor obtido experimentalmente foi de 219°C. Esta
temperatura corresponde a transi¢cdo vitrea do acetato (ALMEIDA, 2009). O
modulo de armazenamento (E’) obtido experimentalmente foi de 1,73 GPa.

Lu e Drzal (2009) ensaiaram filmes de acetato (GS=2,5) e o valor da
temperatura de transicdo vitrea foi em torno de 219°C, eles determinaram o
valor da Tg a partir do pico do tand; e o valor de E’ obtido foi de 1,9 GPa; estes
valores sdo préximos dos valores obtidos neste estudo.

Morgado e colaboradores (2009) prepararam filmes de acetato (GS=1,6)
e obtiveram o valor da temperatura de transi¢cao vitrea em torno de 160°C, eles

determinaram o valor da T, a partir do pico do modulo de perda (E”).
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Goncalves e Bonzanini (2006) ensaiaram filmes de acetato (GS=2,5) e a
T, obtida foi em torno de 132°C, elas consideraram o pico maximo do tand para

determinar o valor da temperatura de transicao.

4.3.Nanocomposito — Whiskers Sem Modificagdo Superficial

4.3.1. Nanocompdésio — Sem Ultrasom

Inicialmente foram preparados filmes com concentracdes 0,43%, 0,51%,
0,55%, 0,62%, 0,8%, 1,1%, 1,87%, 3%, 4%, 5%, 5,62% e 6% de whiskers
(jovem e senescente). Estes filmes foram preparados sem o uso do ultrasom, e

foram caracterizados quanto a resisténcia a tracao (Figura 37 (A) e (B)).

Figura 37: Histogramas de ensaio de tracdo: tenséo x [whiskers] (A) e deformagéo x
whiskers] (B).
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A partir do gradico da Figura 37 (A) é possivel observar que o
nanocomposito 0,43% - whiskers (senescente) foi o material que apresentou
maior resisténcia a tracdo (o = 76,81 + 14,66 MPa) dentre todos os filmes
testados, ja o nanocompdésito 0,55% - whiskers (jovem) apresentou a maior
resisténcia a tracdo (o= 56,46 + 20,14 MPa) dentre 0os nanocompdsitos
reforcados com whiskers (jovem), porém sua resisténcia permaneceu inferior a
resisténcia maxima suportada pela matriz (AC, o= 71,5 + 24,33 MPa).

Também se observou que quanto maior a concentracdo de whiskers
menor a resisténcia a tracdo; isto também pode ser visualizado na Figura 37
(A) e (B).

Quanto a elongacdo ndo houve uma tendéncia entre a elongacédo
maxima na ruptura relacionada com o aumento da concentracdo de whiskers.
Entretanto a presenca de nanocristais de celulose (carga rigida) causou uma

diminuicdo na porcentagem de elongacéo na ruptura dos nanocompositos.
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Figura 38: Gréficos de dispersao [whiskers] x tensdo: (A) whiskers (Jovem) e, (B)
whiskers (Senescente).
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Nos graficos de dispersdo das Figura 38 (A) e (B) encontram-se 0s
valores maximos de tensao suportados pelos filmes até sua respectiva ruptura,
também esta incluido o valor de tenséo do filme de acetato de celulose (0% de
whiskers).

Nestes graficos estdo presentes as linhas de tendéncias, evidenciando
gue gquanto maior a concentracdo de nanocristais de celulose menor a tenséo
suportada até a ruptura.

Este resultado esta relacionado com a nanoestrutura do material. A
diminuicdo dos valores de tensdo suportados pelos filmes com maiores
concentracbes de reforco, é decorrente da dispersdo nao uniforme dos
whiskers durante a preparacdo dos filmes. Os nanocristais formaram
aglomerados e sem 0 uso do ultrasom estes nao foram dispersos na matriz de

AC de uma forma homogénea, o que resultou na ineficiéncia da interagao
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reforco/matriz, além disto o efeito do reforco depende da razdo de aspecto, que
no caso destes aglomerados, é muito baixa; assim os whiskers deixam de atuar
como fibras e passam a atuar como particulas (CORREA, 2010).

Entretanto pode-se afirmar que no caso dos nanocompositos - whiskers
(senescente) 0,43% ocorreu certa interacdo entre o reforgco e a matriz de AC,
pois foi necesséaria tensdes maiores para fraturar o nanocompdésito que a

necessaria para fraturar a matriz polimérica.

Os nanocompoésitos — whiskers (senescente) foram caracterizados
guanto ao seu comportamento viscoeldstico através da analise dinamico-
mecanica. Na Figura 39 podem ser observadas as curvas do modulo de
armazenamento (E’) e na Tabela 20 estdo sendo apresentados os valores
correspondentes de E’' e das temperaturas de transicdo vitrea (T,) obtidas

através do pico do tané.

Figura 39: Curvas de médulo de armazenamento (E’).
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Tabela 20: Temperaturas de transi¢édo vitrea (T,) € modulos de armazenamento (E’)
para o AC e os nanocompdsitos — whiskers (senescente). Os valores de E' foram
obtidos na temperatura de aproximadamente 200°C e a T4 como sendo o pico do tand.

Amostras E’(MPa) T4 (°C)

AC 1730 219
Nanocomposito 0,43% 2720 221
Nanocompésito 0,51% 3555 218
Nanocompasito 1,1% 1606 213
Nanocompésito 1,87% 1750 222
Nanocompdésito 3,0% 2418 233
Nanocompasito 4,0% 500 220
Nanocompasito 5,0% 497 228
Nanocompasito 6,0% 493 233

Tanto na curva de tané do AC quanto nas curvas dos nanocompositos
nao surgiram transicdbes secundarias, apenas a transicdo primaria que
corresponde a temperatura de T4 do material (Tabela 20).

Com excec¢do dos nanocompdésitos contendo 0,51%, 1,1% de whiskers
0s outros nanocompositos apresentaram temperatura de T4 superiores a da
matriz (AC); este aumento de temperatura era esperado, uma vez que, ao
adicionar os whiskers aumenta-se a concentracdo de material cristalino, o que
torna o filme mais rigido restringindo a mobilidade das cadeias,
consequentemente aumentando a Tg.

O moddulo de armazenamento geralmente é utilizado para avaliar o efeito
do reforco em uma matriz polimérica. Normalmente, ao introduzir uma carga
rigida em uma matriz polimérica de menor modulo resulta no aumento do
modulo de armazenamento (E’) do (nano)compdsito final (ROMERO, 2009). A
partir da Tabela 20 é possivel observar que esse aumento no E’ ocorreu nos
nanocompositos 0,43%, 0,51%, 1,87%, 3%, e nos demais filmes ocorreram
diminuicbes nos valores dos modulos de armazenamento; ou seja, ao
aumentar a concentracdo dos nanocristais acima de 3% o reforco torna-se
ineficaz na interacdo na regidao da interface, ndo atuando como uma fase de

reforco.
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A partir da técnica de difracao de raios-X foi possivel determinar o indice
de cristalinidade dos nanocompdésitos 0,51% - whiskers (jovem) e 0,43% -

whiskers (senescente). O difratograma esta apresentado na Figura 40.

Figura 40: Difratograma de raios-X.
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Foram calculados os I para 0s nanocompasitos, para isto utilizou-se a
equacdo 16, porém adotou-se as difragdes em 20 = 22° e 15°. O | do filme de
nanocompasito 0,51% - whiskers (jovem) apresentou 74,00% de cristalinidade,
enquanto que o nanocomposito 0,43% - whiskers (senescente) apresentou
42,86% de cristalinidade.

O nanocomposito - whiskers (jovem) apresentou maior I que o
nanocompoésito preparado com whiskers (senescente), uma possivel
explicacdo para esta diferenca no valor do indice seja devido a andlise ter sido
realizada uma UuUnica vez (sem replicatas), podendo a amostra ter sido
analizada em alguma regido que continha aglomerados de whiskers (jovem)

resultando em valor elevado do |.

As andlises de FTIR permitiram acompanhar possiveis alteragbes que
tivessem ocorrido nas estruturas dos nanocompositos se comparado com 0s

whiskers e o AC. A Figura 41 apresenta o espectro de transmitancia e na
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Tabela 21 encontam-se valores de bandas caracteristicas presentes nos

nanocompaositos.

Figura 41: Espectros de FTIR dos nanocompositos.

—— Nanocompadsito - Whiskers (Jovem)
—— Nanocompaosito - Whiskers (Senescente)
S
\:i 1648
© 1440
e 1382 908
«3
[
c 1249
@©
= 1174
3500
601
2967 MJ
1754 1066
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Tabela 21: Bandas caracteristicas observadas nos espectros de FTIR (GURGEL,
2007; REN e SUN, 2010; PENG et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2006; MEIRELES,
2007; SOUSA et al.,, 2010; YANG, 1999)

Nanocompdésito Nanocompdsito
Atribuicdes Whiskers Whiskers
(Jovem) (Senescente)
v (em™) v (em™)
yOH intra e |ntermolecular — celulose e 3500 3500
hemiceluloses
vy CH3 assimétrico 2967 2967
y carbonila de éster 1754 1754
5 agua 1648 1648
5 CH; simét.rico de celulose e 1440 1440
hemiceluloses
8 CH — celulose e hemiceluloses 1382 1382
y C-O — acetato 1249 1249
vy COC de ligagao B-glucosidica — 1174 1174
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celulose

v assimétrico C-OH do anel das xilana —
hemiceluloses, y CC e CO de celulose 1115 1115
Y assmetnco COC'(cadela de 1066 1066

arabinose) — hemiceluloses
vy COC de ligagao B-glucosidica, y CCO 908 908
ey CCH - celulose

C-O grupos acetila 601 601

Nota: y: estiramento e &: deformagéo.

Na Figura 41 e na Tabela 20 é possivel observar bandas caracteristicas

do AC e dos whiskers nos filmes de nanocompdsitos, 0s espectros

representam apenas um somatorio das bandas ja observadas para a matriz e o

agente de reforgo.

As curvas TG e DTG do acetato de celulose e dos nanocompdsitos

0,51% - whiskers (jovem) e 0,43% - whiskers (senescente) sdo observadas na

Figura 42, os trés eventos estdo identificados como | e Il e Il para os

nanocompadsitos enquanto para o AC séo os dois eventos ja discutidos no item

4.2.1.3. Na Tabela 22 estdo apresentados os valores de temperatura inicial de

degradacdo (T;), temperatura final (Ty), temperatura do pico (Tpico) € @

porcentagem de perda de massa em cada evento.
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Figura 42: Curvas de TG dos nanocompoésitos e do acetato de celulose. Razdo de
aquecimento 10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™ (A),-DTG
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Tabela 22: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Ty), temperatura do
pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa dos eventos |, Il e lll

Perda de
Evento Ti(°C) | Thico (°C) | T¢(°C) massa
(%)
Nanocompadsito Whiskers 24 46 73 4.09
(Jovem)
Nanocompadsito Whiskers 27 47 76 1.87
(Senescente)
Acetato de Celulose 25 73 100 4,40
I Nanocompasito Whiskers 260 379 438 7776
(Jovem)
Nanocompasito Whiskers 280 375 412 80.43
(Senescente)
Acetato de Celulose 255 389 473 79,82
I Nanocompasito Whiskers 560 640 766 13,66
(Jovem)
Nanocompasito Whiskers 412 603 657 14,56
(Senescente)
Acetato de Celulose -- - - --

As curvas TG e DTG apresentadas na Figura 42 e os dados na Tabela
22 mostram um decréscimo de massa de cerca de 4% para 0s hanocompoésitos
-whiskers (jovem) e para o acetato de celulose, em uma faixa de temperatura
com inicio em 25°C e término em 73°C para 0 nanocompadsito e término em
100°C para o AC, ja para a amostra de nanocompdsito - whiskers (senescente)
a perda de massa foi de 1,87% com inicio em 25°C e término em torno de
76°C. Esta perda de massa corresponde a evaporacdo de agua, evento |
(MATHEW, et al.,, 2011; LI et al.,, 2009). Este evento também pode estar
relacionado com a evaporacdo do solvente (acetona) cujo ponto de ebulicdo é
de 56°C.

Entre as temperaturas de 73°C amostras nanocompdsito - whiskers
(jovem) e 260°C; 76°C amostras nanocomposito - whiskers (senescente) e
280°C, as amostras apresentaram pequena perda de massa, indicando
estabilidade térmica do material; uma faixa de temperatura maior que a do filme
de AC, uma vez que o filme de AC comeca a degradar em 255°C; maior

também que a T; de degradacdo dos whiskers (jovem e senescente) que é de
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243°C (Tabela 14). Portanto os nanocompdsitos apresentam maior estabilidade
térmica que o reforco e a matriz.

Entre as temperaturas de 260°C e 438°C amostras nanocomposito -
whiskers (jovem) e entre 280°C e 412°C nanocomposito - whiskers
(senescente) houve a maior perda de massa, variando entre 78% e 80%. Este
segundo evento corresponde a degradacéo da celulose envolvendo reacfes de
despolimerizacéo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas, a
decomposicdo e despolimerizacdo da hemicelulose (macromolécula residual
visualizada nos espectros de FTIR), e ruptura dos grupos acetato (LI e SUN,
2010; REN e SUN, 2010; LI et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2010 (a); SAXENA et
al., 2011; MEIRELES, 2007; SOUSA et al., 2010).

Entre as temperaturas de 560°C até 766°C houve perda de massa de
aproximadamente 13,66% na amostra de nanocompaésito - whiskers (jovem), e
entre 412°C e 657°C houve perda de 14,56% em massa na amostra de
nanocompadsito - whiskers (senescente). Este terceiro evento corresponde a
continuacdo da decomposicao das hemiceluloses (SAXENA et al., 2011; LI e
SUN, 2010; REN e SUN, 2010).

4.3.2. Nanocompdésito — Com Ultrasom

Foram preparados nanocompositos reforcados com  whiskers
(senescente) nas concentracdes 0,43%, 0,51%, 1,1%, 1,87%, 3%, 4%, 5% e
6% utilizando o ultrasom; a fim de que houvesse uma maior homogeneidade na
dispersdo dos nanocristais de celulose na matriz e assim as propriedades
mecanicas fossem melhoradas ainda mais.

Os filmes com ultrasom foram preparados utilizando apenas whiskers
(senescente), uma vez que, os whiskers (jovem) na maioria das concentracdes
apresentaram valores de resisténcia a tracdo inferiores se comparado com as
mesmas concentra¢cdes dos nanocompositos - whiskers (senescente). Além do
fato de que em nenhuma concentracao os filmes contendo whiskers (jovem)

apresentaram maior resisténcia que a matriz de AC (Figuras 37 (A) e 38 (A)).
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A caracterizacdo quanto a resisténcia a tragdo dos nanocompositos —

whiskers (senescente) com ultrasom é mostrada na Figura3.

Figura 43: Gréficos de dispersdo: (A) [whiskers] x tensdo (Senescente) e, (B)
deformacao x [whiskers].
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A partir do gradico da Figura 43 (A) é possivel observar que o
nanocomposito 0,43% - whiskers (senescente) foi o material que apresentou
maior resisténcia a tragdo (0= 98,72 = 25,90 MPa), sua resisténcia superou a

resisténcia maxima suportada pela matriz (AC, o= 71,5 + 24,33 MPa).
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No gréfico (Figura 43 (A)) também foi possivel visualizar a linha de
tendéncias,evidenciando que quanto maior a concentracdo de nanocristais de
celulose menor a tenséo suportada até a ruptura.

A partir dos ensaios de tracéo realizados com os hanocompdsitos - com
ultrasom, observou-se que o material que apresentou melhor resisténcia a
tracdo foi o filme contendo 0,43% de whiskers (senescente); ou seja, foi
necessaria baixa concentracdes de whiskers para obter a maxima percolacdo e
assim atingir a maior eficiéncia do reforco ao nanocompasito.

Os nanocristais com o uso do ultrasom foram dispersos na matriz de AC
de uma forma mais homogénea, o que resultou na maior eficiéncia da interacéo
reforco/matriz, porém além da dispersédo dos nanocristais o reforco depende do
limite de percolacdo, que no caso destes nanocompdsitos foi atingido com
0,43% de reforco, concentragbes acima deste valor deixaram de atuar como
fibras e passam a atuar como particulas diminuindo os valores de resisténcia a
tracao.

Quanto a elongacdo ndo houve uma tendéncia esperada entre a
elongacdo maxima na ruptura relacionada com a concentracdo de whiskers. O
esperado era que a deformacao diminuisse com o0 aumento da concentracdo
de whiskers, uma vez que o material estd ficando mais cristalino com o
aumento da concentracdo dos nanocristais, 0 que torna material mais rigido;
mas o observado (Figura 43 (B)) foi o contrario, esta aumentando a
deformacdo com o aumento da concentracdo da fase cristalina (linha de
tendéncia).

Foi construido um grafico com os valores maximos de tensdo na ruptura
para 0s nanocompdsitos — whiskers (senescente) com e sem ultrasom, Figura
44,
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Figura 44: Gréfico de dispersao tensao x [whiskers].
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Na Figura 44 é possivel observar que em todas as concentracdes 0s
nanocompdsitos — whiskers (senescente) com ultrasom apresentaram valores
de resisténcia a tracdo superiores aos nanocompdsitos — whiskers
(senescente) sem ultrasom; o que comprova que a melhor dispersdo dos
nanocristais de celulose através do uso do ultrasom, possibilita melhorias na

propriedade mecéanica dos filmes.

Os nanocompoésitos — whiskers (senescente) com ultrasom foram
caracterizados quanto ao seu comportamento viscoelastico através da analise
dinAmico-mecanica. Na Figura 45 podem ser observadas as curvas do modulo
de armazenamento (E’) e na Tabela 23 estdo sendo apresentados os valores
correspondentes de E’ e das temperaturas de transicdo vitrea (T,) obtidas

atraves do pico do tans.
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Figura 45: Curvas de médulo de armazenamento (E’).
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Tabela 23: Temperaturas de transi¢édo vitrea (T,) € modulos de armazenamento (E’)
para 0 AC e os nanocompositos — whiskers (senescente) com ultrasom. Os valores de
E' foram obtidos na temperatura de aproximadamente 200°C e a T4 como sendo 0 pico
do tand.

Amostras E’(MPa) T4 (°C)

AC 1730 219
Nanocomposito 0,43% 2669 216
Nanocompdésito 0,51% 3812 223
Nanocompasito 1,1% 2547 217
Nanocomposito 1,87% 2181 227
Nanocompasito 3,0% 5654 221
Nanocompadsito 4,0% 1346 223
Nanocompadsito 5,0% 1164 221
Nanocompasito 6,0% 301 223

Na curva de tané do AC e nas curvas dos nanocompa@sitos nao surgiram
transicdes secundéarias, apenas a transicdo primaria que corresponde a
temperatura de T4 do material (Tabela 23).

Com excecao dos nanocompasitos contendo 0,43% e 1,1% de whiskers

0s outros nanocompositos apresentaram temperatura de T4 superiores a da
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matriz (AC); este aumento de temperatura era esperado, uma vez que, ao
adicionar os whiskers aumenta-se a concentracdo de material cristalino, o que
torna o filme mais rigido restringindo a mobilidade das cadeias,
consequentemente aumentando a T.

Como ja foi discutido o modulo de armazenamento geralmente é
utilizado para avaliar o efeito do reforco em uma matriz polimérica (ROMERO,
2009). A partir da Tabela 20 é possivel observar que esse aumento no E’
ocorreu para a maioria dos hanocompdsitos com excecédo dos filmes contendo
4%, 5% e 6% de whiskers (senescente), ou seja, a0 aumentar a concentracao
do reforco este se torna ineficaz na interagdo da regido da interface néo
atuando como um reforco; ja em baixas concentracées ha uma maior interacéo
reforco/matriz, tornando o filme mais rigido o que resulta em maiores valores
de E’.

A andlise de FTIR permitiu acompanhar possiveis alteracdes que
tivessem ocorrido nas estruturas dos nanocompdésitos devido ao uso do

ultrasom. A Figura 46 apresenta o espectro de transmitancia.
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Figura 46: Espectro de FTIR do nanocompdsito 0,51% - whiskers (senescente) com
ultrasom.
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A partir da Figura 46 € possivel observar que ndo houve nenhuma
alteracdo na estrutura do nanocompdésito apés o uso do ultrasom, as bandas
sdo as mesmas presentes na Figura 41, e os estiramentos e as deformacodes
caracteristicas deste material encontram-se na Tabela 21. A semelhanca entre
os espectros (Figura 41 e 46) era esperada, uma vez que o ultrasom é utilizado
para dispersar os whiskers e ndo ocorre nenhuma reagdo quimica neste

procedimento, logo ndo surgiria nenhuma nova banda no espectro da Figura
46.

As curvas de TG e DTG do acetato de celulose e dos nanocompdsitos -
whiskers (senescente) com ultrasom estdo ilustradas na Figura 47, os trés
eventos estéo identificados como | e Il e lll para os nanocompdsitos enquanto
para o AC sdo os dois eventos ja discutidos no item 4.2.1.3. Na Tabela 24
estdo apresentados os valores de temperatura inicial de degradacao (Tj),
temperatura finalde degradacéo (T;), temperatura do pico (Tpco) € a

porcentagem de perda de massa em cada evento.
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Figura 47: Curvas de TG dos nanocompoésitos e do acetato de celulose. Razédo de
aquecimento 10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™ (A),-DTG
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Tabela 24: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Tf), temperatura do
pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa dos eventos |, Il e lll

T Perda de
Evento Ti (°C) (op'c;’ T:(°C) | massa
(%)
Acetato de Celulose 25 73 100 4,40
Nanocompdésito 0,43% 23 48 59 2,41
I Nanocompasito 1,1% 23 45 61 2,41
Nanocompasito 3% 22 47 62 2,41
Nanocompaosito 6% 24 43 76 2,41
Acetato de Celulose 255 389 473 79,82
Nanocompdésito 0,43% 260 370 404 79,96
Il Nanocompésito 1,1% 266 378 410 78,8
Nanocompasito 3% 285 378 411 79,96
Nanocompdsito 6% 266 375 416 78,00
Acetato de Celulose - -- - -
Nanocompdésito 0,43% 404 580 620 13,35
1l Nanocompasito 1,1% 620 586 730 13,02
Nanocompaésito 3% 411 589 660 12,27
Nanocompdsito 6% 416 572 719 13,01

Conforme ja discutido em outras curvas TG e DTG o primeiro evento
trata-se da perda de massa corresponde a evaporacdo de agua, evento |
(MATHEW, et al., 2011; LI et al., 2009). E também a evaporacédo da acetona.

Entre as temperaturas de 76° e 266°C para as amostras nanocompaosito
6%; 61/62° e 266/285°C para as amostras nanocompositos 1,1 e 3%
respectivamente; e entre 59°C e 260°C para a amostra de nanocompaosito
0,43% observa-se pequena perda de massa, indicando estabilidade térmica
dos filmes de nanocompadsitos; uma faixa de temperatura maior que a do filme
de AC, uma vez que o filme de AC comeca a degradar em 255°C; maior
também que a T; de degradacédo dos whiskers (jovem e senescente) que € de
243°C (Tabela 14). Portanto nanocompdésitos tanto os preparados sem
ultrasom quanto os preparados utilizando o ultrasom apresentam maior

estabilidade térmica que o reforco e a matriz individualmente.
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O segundo evento é onde ocorre maior perda de massa (cerca de 78,8 e
79,96%). Este segundo evento corresponde a degradacdo da celulose
envolvendo reacdes de despolimerizacédo, desidratacdo e decomposicdo das
unidades glicosidicas, a decomposi¢do e despolimerizacdo da hemicelulose
(macromolécula residual visualizada no espectro de FTIR) e a ruptura dos
grupos acetatos (LI e SUN, 2010; REN e SUN, 2010; LI et al., 2009; TEIXEIRA
et al., 2010 (a); SAXENA et al., 2011; MEIRELES, 2007; SOUSA et al., 2010).

Na curva de —DTG do nanocompésito 6% (Figura 47 (B)) é possivel
observar dois picos maximos no segundo evento; o primeiro corresponde a
decomposicéo das hemiceluloses, e 0 segundo a degradacédo da celulose e a
ruptura dos grupos acetatos (MOREIRA, 2010).

O terceiro evento corresponde a continuacdo da decomposicdo da
hemicelulose (SAXENA et al., 2011; LI e SUN, 2010; REN e SUN, 2010).

4.3.3. Nanocompoésito — Com Ultrasom e Alcool

Os nanocompdsitos 0,43% - whiskers (senescente) foram os materiais
gue apresentaram maiores resisténcia a tracao, valores superiores ao da matriz
de AC. O nanocompésito 0,43% - whiskers (senescente) sem ultrasom
melhorou 7,43% de resisténcia enquanto que o nanocompdsito 0,43% -
whiskers (senescente) com ultrasom melhorou em 38,07% se comparado ao
valor médio obtido para o AC.

A fim de melhorar ainda mais as propriedades mecanicas dos
nanocompaositos, foram preparados nanocompositos 0,51% com AC, whiskers
(senescente) e alcool cetilico, nas seguintes combinacdes: whiskers e alcool
cetilico, AC e alcool cetilico e; AC com alcool cetilico e whiskers e alcool
cetilico; conforme descrito na metodologia 3.3.2. Filmes preparados por essas
combinacdes foram obtidos e caracterizados quanto a resisténcia a tracdo, a
combinacao do filme que apresentou melhor valor de resisténcia a tracéo foi
selecionado e assim as outras concentracbes de nanocompdsitos foram

preparadas.
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A caracterizacdo quanto a resisténcia a tragdo dos nanocompdsitos —
whiskers (senescente) com ultrasom e alcool cetilico € apresentada na Figura
48.

Figura 48: Gréfico de disperséo de ensaio de tracdo: nanocomposito 0,51% - whiskers
(senescente).
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Analisando o grafico (Figura 48) é possivel concluir que a melhor
condicgédo foi a do &lcool adicionado aos whiskers, embora esta condi¢édo tenha
apresentado uma média de valor de resisténcia a tracdo proxima as outras
condi¢cdes. Também é notavel que nenhuma das combinacdes entre reforgo,
alcool cetilico e matriz apresentou valores de tenséo superiores a matriz de AC,
0 que permite concluir que neste filme (nanocompdésito 0,51%) ndo houve uma
boa interacdo na regido da interface, o que impossibilitou melhorar as
propriedades mecanicas.

A partir das analises dos resultados da Figura 48 foram
preparados filmes de nanocompdésito nas concentracdes: 0,43%, 1,1%, 1,87%,
3%, 4%, 5% e 6% com whiskers (senescente) ultrasom e alcool. A
caracterizagdo quanto a resisténcia a tragdo dos nanocompositos — whiskers

(senescente) com alcool e ultrasom € apresentada na Figura 49.
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Figura 49: Gréfico de dispersdo de ensaio de tracdo dos nanocomposito - whiskers
(senescente) com &lcool cetilico e ultrasom.

Ensaio de Tragao

120
+ Acetato de celulose
100 - W Nanocompaosito 0,43% {com ultrasom)
Nanocompésito 0,51% {com ultrasom)
= 80 ¢ > Nanocompasito 1,1% {com ultrasom )
% 60 %T {. Nanocompasito 1,87% {com ultrasom)
) Nanocompésito 3% com ultrasom
40 4 Nanocompdsito 4% {com ultrasom)
20 % Nanocomposito 5% {com ultrasom)
_ Nanocompdésito 6% {com ultrasom)

A partir do grafico de dispersdo (Figura 49) observa-se que o
nanocompaosito 0,43% - whiskers (senescente) com alcool cetilico e ultrasom
foi o material que apresentou maior resisténcia a tragéo (o = 78,83 + 17,64), um
aumento de 10,25% no valor de tensdo se comparado com a matriz de AC.
Entretanto a condicdo que mais melhorou a propriedade mecanica foi a de
utilizar somente o ultrasom nos whiskers, com isto houve um aumento de
38,07% no valor de tensdo maxima para o filme de nanocompdésito 0,43% -
whiskers (senescente). Portanto o uso do alcool na preparacdo dos filmes
embora tenha melhorado a resisténcia a tracdo (nanocompgdsito 0,43% - 0 =
78,83 £ 17,64) ndo foi o método que apresentou os melhores resultados.

Também foi possivel concluir que ao adicionar 0s nanocristais aos
filmes, estes se tornam mais cristalinos e rigidos reduzindo a deformacéo o que
resulta em valores menores de elongacgéo (€); e ao aumentar a concentragao
destes nanocristais de celulose mais o material torna-se rigido, diminuindo
resisténcia e elongacao.

O histograma da Figura 50 mostra uma comparacéo entre 0s valores
maximos de tensdes na ruptura para 0s nhanocompositos — whiskers

(senescente) sem ultrasom, com ultrasom e com ultrasom e alcool.
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Figura 50: Histograma: tensao x [whiskers].
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Como ja foi discutido anteriormente a metodologia utilizada que resultou
em melhores propriedades foi a utilizando ultrasom. A partir do grafico (Figura
50), com excecdo do nanocomposito 1,1% com ultrasom e &lcool cetilico, em
todas as concentracbes de whiskers os nanocompadsitos com ultrasom foram

0S que apresentaram 0s maiores valores de tensdes suportadas na ruptura.

Os nanocompdsitos — whiskers (senescente) com ultrasom e alcool
foram caracterizados quanto ao seu comportamento viscoelastico através da
analise dinamico-mecanica. Na Figura 51 podem ser observadas as curvas do
moédulo de armazenamento (E’) e na Tabela 25 encontram-se os valores de E’

e T4 (obtidos atraves do pico do tand).
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Figura 51: Curvas de médulo de armazenamento (E’).
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Tabela 25: Temperaturas de transi¢éo vitrea (T,) € modulos de armazenamento (E’)
para o AC e 0s nanocompdsitos — whiskers (senescente) com alcool e ultrasom. Os
valores de E' foram obtidos na temperatura de aproximadamente 200°C e a T4 como
sendo o pico do tand

Amostras E’(MPa) T4 (°C)

AC 1730 219
Nanocompdésito 0,43% 2349 220
Nanocompdésito 0,51% 3544 215
Nanocomposito 1,1% 3028 219
Nanocomposito 1,87% 997 219
Nanocomposito 3,0% 772 230
Nanocomposito 4,0% 675 236
Nanocomposito 5,0% 549 222
Nanocompdésito 6,0% 485 235

Na curva de tané do AC e nas curvas dos nanocompa@sitos ndo surgiram
transicdes secundérias, apenas a transicdo primaria que corresponde a
temperatura de Ty (Tabela 25).

Com excecdo do nanocompdsito contendo 0,51% de whiskers os outros

nanocompositos apresentaram temperatura de T4 superiores ou iguais a da
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matriz (AC); este aumento de temperatura era esperado, uma vez que, ao
adicionar os whiskers aumenta-se a concentracdo de material cristalino, o que
torna o filme mais rigido restringindo a mobilidade das cadeias,
consequentemente aumentando a Tg.

A partir da Tabela 25 é possivel observar que esse aumento no E’
ocorreu para 0s nanocompositos 0,43%, 0,51% e 1,1% a maioria dos filmes ao
aumentar a concentracdo do reforco este se tornou ineficaz na interacdo da
regido da interface ndo atuando como um reforgo; jA em baixas concentracées
h& uma maior interacdo reforco/matriz, tornando o filme mais rigido o que

resulta em maiores valores de E’.

A andlise de FTIR permitiu visualizar possiveis alteracfes que tivessem
ocorrido nas estruturas dos nanocompositos ao adicionar o alcool cetilico. A

Figura 52 apresenta o0 espectro de transmitancia.

Figura 52: Espectro de FTIR.
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A partir da Figura 52 é possivel observar que ndo houve nenhuma
alteracdo em funcéo quimica na estrutura do nanocompdsito apos a insercéo
do alcool cetilico, as bandas sdo as mesmas presentes na Figura 41, e 0s
valores de estiramentos e as deformacdes caracteristicas deste material
encontram-se na Tabela 21. A semelhanca entre os espectros (Figura 41 e 52)
era esperada, uma vez que o alcool apresenta uma funcéo hidroxila (-OH), que
ja estd presente no AC e nos whiskers, portanto ndo surgiria henhuma nova

banda no espectro da Figura 52.

4.3.4. Nanocomposito 0,43% - Whiskers (Senescente)

A partir dos ensaios de tracdo realizados com 0S nanocompositos,
observou-se que 0s materiais que apresentaram melhores propriedades
mecanicas foram os filmes contendo 0,43% de whiskers (senescente); ou seja,
foi necessaria baixa concentracbes de whiskers para obter a maxima
percolacdo e assim atingir a maior eficiéncia do reforco ao nanocompaosito.

As morfologias dos filmes de nanocompoésitos 0,43% - whiskers
(senescente) e do AC foram observadas através do microscopio de forca
atomica (AFM) (Figura 53).

Figura 53: Imagens de AFM - Altura (5 um x 5 um): (A) filme de acetato de celulose,
(B) nanocompoésito — sem ultrasom, (C) nanocompoésito — com ultrasom e (D)
nanocompaosito — com ultrasom e &lcool cetilico.
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A Figura 53 (A) mostra a morfologia do filme de AC (matriz), a superficie
deste filme mostrou certa rugosidade que também é observado nos demais
filmes dos nanocompdésitos.

Com relagdo aos nanocompésitos (Figura 53 (B), (C) e (D)) podem ser

observadas nanofibras dispersas na matriz (como indicado na figura).

Como ja foi visto o nanocomposito 0,43% - whiskers (senescente) com
ultrasom foi 0 material que apresentou melhor resisténcia a tracdo dentre as
trés metodologias de preparo (sem e com ultrasom, com alcool cetilico).
Seguido pelo método com ultrasom e alcool cetilico, sem ultrasom whiskers
(senescente) e o sem ultrasom whiskers (jovem). A partir disto, o grafico da
Figura 54 ilustra os valores médios maximos de tensdo na ruptura suportados

pelos diferentes nanocompaositos 0,43%.
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Figura 54: Histograma de ensaio de tracéo.

Ensaio de Tracao

B Acetato de celulose
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[ Nanocomp®sito 0,43% - Whiskers Senescente (sem ultrasom)
M Nanocompdsito 0,43% - Whiskers Senescente (com ultrasom)

B Nanocompésito 0,43% - Whiskers Senescente (com ultrasom e alcool)

98,72

o (MPa)

O uso dos whiskers extraidos da parte central senescente da macrdfita
Typha domingensis mostrou-se eficaz como refor¢co, uma vez que melhorou a
propriedade de resisténcia a tracdo dos nanocompositos.

Os nanocompésitos 0,43% — whiskers (senescente) foram
caracterizados quanto ao seu comportamento viscoelastico através da analise
dinAmico-mecanica. Na Figura 55 podem ser observadas as curvas do modulo
de armazenamento (E’) e na Tabela 26 constam os valores de E’ e da Ty dos

filmes ensaiados.
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Figura 55: Curvas de médulo de armazenamento (E’).
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Tabela 26: Temperaturas de transi¢éo vitrea (Ty) € modulos de armazenamento (E’)
para o AC e os nanocompdésitos — whiskers (senescente). Os valores de E' foram
obtidos na temperatura de aproximadamente 200°C e a T, como sendo o pico do tand

Amostras E’(MPa) T4 (°C)
AC 1730 219
Nanocompésito 0,43% - Com ultrasom e alcool 2349 220
Nanocompasito 0,43% - Com ultrasom 2669 216
Nanocompasito 0,43% - Sem ultrasom 2720 221

Com exce¢cdo do nanocompédsito com ultrasom o0s outros
nanocompositos apresentaram temperatura de T4 superiores a da matriz (AC);
este aumento de temperatura era esperado, conforme ja foi mencionado, uma
vez que, ao adicionar os whiskers ao AC aumenta-se a concentracdo de
material cristalino, o que torna o filme mais rigido restringindo a mobilidade das

cadeias, consequentemente aumentando a T.
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Também houve um aumento no E’ se comparado com o filme de AC,
devido a maior interacdo refor¢co/matriz, tornando o filme mais rigido o que

resulta em maiores valores de E’.
A partir da técnica de raios-X foi possivel determinar os indices de
cristalinidade dos nanocompositos 0,43% e comparar com o0 I do AC. O

difratogramas estéo apresentado na Figura 56.

Figura 56: Difratogramas de Raios-X do filme AC e dos nanocompésitos 0,43%.

— Acetato de Celulose

—— Nanocompésito 0,43% - Com ultrasom

—— Nanocompésito 0,43% - Com ultrasom e alcool
—— Nanocomposito 0,43% - Sem ultrasom

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T

15 20 25 35 40
Angulo de Bragg (26)

Apds a obtencdo dos difratogramas de raios-X, foram calculados os

indices de cristalinidade das amostras e os resultados encontram-se na Tabela
27.
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Tabela 27: indice de cristalinidade dos nanocompésitos 0,43% e do AC

Amostra I (%)

Acetato de Celulose 50,00
Nanocompésito 0,43% - Com ultrasom 16,67
Nanocompasito 0,43% - Sem ultrasom 42,86
Nanocomposito 0,43% - Com ultrasom e alcool 68,25

Foram calculados os |, para os nanocompdsitos, para isto utilizou-se a
equacao 16, porém foi adotado as difragbes em 206 = 22° e 15°; para o AC
adotou-se 20 = 21° e 14° (item 4.2.1.4) . O maior I foi do filme de
nanocomposito 0,43% - com ultrasom e alcool, enquanto que o nanocompaosito
0,43% - com ultrasom apresentou o menor indice.

Um possivel exlicagcdo para a diferenca nos valores de I é devido a
formacdo de aglomeracdo dos nanocristais de celulose. No nanocompdésito -
com ultrasom os whiskers foram mais bem dispersos, assim o valor do indice
obtido ndo sofreu influéncia dos whiskers aglomerados. No nanocompdsito sem
ultrasom houve a formacdo de aglomerados, e talvez durante a analise estes
aglomerados tenham influenciado, resultando no aumento do valor do I.. O
mesmo deve ter ocorrido com 0s nanocompdsitos - com ultrasom e alcool
cetilico, a formacdo destes aglomerados justificaria os baixos valores de
resisténcia a tracdo destes filmes se comparados aos filmes com ultrasom e

sem o uso do alcool cetilico (Figura 50).

A Figura 57 apresenta o espectro de transmitancia dos nanocompositos
e do AC.



Figura 57: Espectro de FTIR.
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Na Figura 57 observam-se o0s mesmos valores de bandas de

estiramento e deformacdo j4 discutidos anteriormente (item 4.3.1.), estes

valores encontram-se na Tabela 21.

As curvas de TG e DTG do filme de AC e dos nanocompositos 0,43%

encontram-se Figura 58, os trés eventos estéo identificados como |, Il e 1ll. Na

Tabela 28 estdo apresentados os valores de temperatura inicial de degradacgao

(Ti), temperatura final de degradacao (Ts), temperatura do pico de degradacéo

(Tpico) € a porcentagem de perda de massa em cada evento.
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Figura 58: Curvas de TG dos nanocompdsitos 0,43% e do acetato de celulose. Razao
de aquecimento 10°C.min™ sob fluxo de atmosfera de nitrogénio 50 mL.min™ (A),-DTG

(B).

(A)

(B)

DTG (%)

Massa (%)

100

80 +

60 -

20 +

—— Acetato de Celulose

—— Nanocompésito - Com ultrasom e alcool
Nanocompésito - Com ultrasom

—— Nanocompdésito - Sem ultrasom

(I

(I

0

0.08

T

—— 1 T~ T r 1 r T T T T T T * T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

—— Acetato de Celulose

—— Nanocompésito - Com ultrasom e alcool
Nanocompdsito - Com ultrasom

—— Nanocompadsito - Sem ultrasom

(n

() ()

0

T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)



154

Tabela 28: Valores de temperatura inicial (T;), temperatura final (Ty), temperatura do
pico (Tpico) € @ porcentagem de perda de massa dos eventos |, Il e lll

T Perda de
Evento Ti (°C) (op'c;’ T:(°C) | massa
(%)
Acetato de Celulose 25 73 100 4,40
A 0f -
Nanocomposito 0,43% 23 48 59 241
Com ultrasom
A Of -
Nanocomposito 0,43% 27 47 76 1,87
Sem ultrasom
A Of -
Nanocomposn,o 0,43% - 27 44 69 1,87
Com ultrasom e alcool cetilico
Acetato de Celulose 255 389 473 79,82
A Of -
Nanocomposito 0,43% 260 370 404 79.96
Com ultrasom
|| A 0f -
Nanocomposito 0,43% 280 375 412 80.43
Sem ultrasom
A 0f -
Nanocompos@o 0,43/0,. 291 374 412 78.27
Com ultrasom e alcool cetilico
Acetato de Celulose -- -- -- --
AQi 0f -
Nanocomposito 0,43% 404 580 620 13,35
Com ultrasom
A 0f -
1 Nanocomposito 0,43% 412 603 657 14.56
Sem ultrasom
AQi 0f -
Nanocomposito 0,43% 412 508 645 13,75

Com ultrasom e alcool cetilico

Conforme ja analisado anteriormente, o primeiro evento corresponde a

evaporacdo de agua adsorvida, evento | (MATHEW, et al., 2011; LI et al.,

2009).

Entre as temperaturas do evento | e Il observa-se pequena perda de

massa, indicando estabilidade térmica dos filmes de nanocompdsitos; a faixa

de temperatura dos nanocompdsitos € maior que a do fiime de AC, este

comeca a degradar em 255°C; maior também que a T; de degradagédo dos

whiskers (jovem e senescente) que é de 243°C (Tabela 14). Portanto todos os

filmes de nanocompésito 0,43% - whiskers (senescente) apresentam maior

estabilidade térmica que o refor¢o e a matriz.
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O segundo evento é onde ocorre maior perda de massa (entre 78,27 e
80,43%). Este segundo evento corresponde a degradacdo da celulose
envolvendo reacdes de despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das
unidades glicosidicas, a decomposi¢cdo e despolimerizacdo da hemicelulose
(macromolécula residual visualizada no espectro de FTIR) e a ruptura dos
grupos acetatos (LI e SUN, 2010; REN e SUN, 2010; LI et al., 2009; TEIXEIRA
et al., 2010 (a); SAXENA et al., 2011; MEIRELES, 2007; SOUSA et al., 2010).

Os nanocompésitos 0,43% apresentaram melhores propriedades
mecanicas e térmicas se comparado com o AC; ou seja, criou-se um novo
material (até onde se sabe, trata-se de um material que ainda ndo havia sido
estudado) com propriedades melhoradas.

Na literatura Almeida e colaboradores (2013) prepararam filmes de
acetato de celulose (GS=2,2) reforcados com celulose de sisal (10% e 5%),
ambos os filmes apresentaram resisténcia a tragcao e E’ inferiores ao da matriz
AC; e as estabilidades térmicas dos filmes também apresentaram Ty, de
degradacéo inferiores do AC puro.

Morgado (2009) preparou filmes de acetato de celulose (GS=2,1)
reforcados com celulose de linter de algoddo (15% e 5%), ambos os filmes
apresentaram E’ superiores ao da matriz AC; porém o E’ dos filmes foram 325
MPa e 180 MPa (5% e 15% respectivamente), enquanto o da matriz foi 36,5
MPa, valores diferentes dos obtidos neste estudo. Para Morgado as
estabilidades térmicas dos biocompdsitos também apresentaram Ty, de
degradacéao superiores do AC puro, e os valores de resisténcia a tracao destes
materiais foram inferiores ao da matriz de AC.

Anglés e Dufresne (2001) prepararam filmes de amido reforgado com
whiskers extraidos de tunicados (fonte animal) nas concentracdes 25%, 16,7%,
6,2%, 3,2% e 0% de nanocristais. O nanocompdésito 25% que apresentou
melhor resisténcia mecanica (o = 17,5 MPa).

Siqueira e colaboradores (2009) prepararam filmes de poli(caprolactona)

(PCL) reforcado com whiskers extraidos de sisal nas concentracbes 0%, 3%,



156

6%, 9% e 12% de nanocristais. O hanocompésito com 3% de nanocristais foi 0

gue apresentou melhor resisténcia mecanica (o = 13 MPa).

4.4.Nanocomposito — Whiskers (Senescente) Com Modificacdo Superficial

Foram preparados whiskers (senescente) modificados superficialmente com

BTDA, a mudanca superficial € confirmada pelo espectro de FTIR da Figura 59.

Figura 59: Espectro de FTIR: BTDA (A), e whiskers (senescente) com e sem
modificagdo superficial (B).

(A)

Transmitancia (%)

80
60
1854 || [t 918
| 801
a0  (3122-2857) 88 743707
20 —
T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Fonte: OLIVEIRA, 2008.
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As bandas caracteristicas do BTDA e dos whiskers com e sem

modificacdo encontram-se na Tabela 29.

Tabela 29: Bandas caracteristicas do BTDA e dos whiskers som e sem modificacédo
(GURGEL, 2007; REN e SUN, 2010; PENG et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2006;
OLIVEIRA 2008; DANTAS e BOTARO, 2012; BOTARO et al., 2010; BOTARO et al.,

2011)
Whiskers Whiskers
BTDA (Senescente) (Senescente)
Atribuicdes v (cm™) 1 Modificado
v(cm™) 1
v(cm™)
vy OH intra e intermolecular — celulose e 3453
) 3453
hemicelulose
0 axial de C-H aroméatico 3122 2930
vy CH — celulose 2928
vy CH, assimétrico — hemiceluloses 2862
0 axial de C-H aromatico 2857 2856
0 axial C=0 de anidridos ciclicos 1753-1854
Adsorcdo de agua 1652
0 axial C-C dentro do anel aromatico 1488-1424 1490
® CH, simétrico de celulose e 1440 1445
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hemiceluloses

0 CH — celulose e hemiceluloses 1380 1390

vy COC de ligacao B-glucosidica — celulose 1170 1160

y assimétrico C-OH do anel das xilana — 1120 1105

hemiceluloses, y CC e CO de celulose

y assimétrico COC (cadeia de arabinose) — 1080
. 1068

hemiceluloses

vy COC de ligagéo B-glucosidica, y CCO e y

900

CCH - celulose

0 axial C-O de anidridos ciclicos 919

® angular fora do plano C-H de anel 801 818

aromatico

® angular fora do plano C-H de anel 243 764

aromatico

0 angular fora do plano C-H de anel 207 720

aromatico

vy COH fora do plano — celulose 675 675

Nota: y: estiramento e 5: deformagéo.

A partir da Figura 59 e da Tabela 29 observa-se a presenca dos picos

caracteristicos do BTDA nos whiskers modificados, o que comprova a

ocorréncia da modificacdo superficial dos whiskers (senescente).

Apods a confirmacdo da modificacdo superficial do reforco através dos

espectros de FTIR, foram preparados os nanocompdsitos nas concentracdes
0,43%, 1,1%, 1,87%, 3%, 4%, 5% e 6%. Os filmes foram caracterizados quanto

a resisténcia a tracdo e o gréafico de dispersdo (tensdo x deformacgdo) esta

sendo mostrado na Figura 60.
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Figura 60: Grafico de dispersao (tenséo x deformacao).
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O material que apresentou melhor resisténcia a tracdo foi o
nanocomposito 1,1% - whiskers modificados (o = 118,93 + 10,49 MPa), o valor
de tracdo maxima suportada por este material é maior que as tensdes
suportadas pelos nanocompasitos reforcados com whiskers sem modificaces
superficiais. Em relagdo a matriz este nanocompdsito possibilitou um aumento
de 66,26% de tensdo maxima suportada pelo material na ruptura.

Como ja foi visto o nanocomposito 0,43% - whiskers (senescente) com
ultrasom foi 0 material que até entdo tinha apresentado a maior resisténcia a
tracdo nas trés metodologias de preparo (sem ultrasom, com e sem alcool) dos
nanocompositos — whiskers sem modificac6es superficiais. No método em que

nédo foi utilizado o ultrasom a 0 = 76,81 + 14,66 MPa, com ultrasom a o = 98,72

+ 25, 90, e com alcool e ultrasom a 0 = 78,83 + 17,65; enquanto para o AC ¢
71,53 + 24,33 e para o nanocompadsito 0,43% - whiskers (jovem) o = 48,53 +
10,70.

A Tabela 30 mostra o0 aumento em porcentagem nos valores de
resisténcia a tracdo dos filmes que melhoraram propriedade mecanica
comparado ao filme de AC; o histograma da Figura 61 ilustra os dados da
Tabela 30.
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Tabela 30: Aumento dos valores de tensédo méaxima comparado ao filme de AC.

Amostras Aumento (%)
AC 0

Nanocompasito 0,43% - sem ultrasom 7,38
Nanocompasito 0,43% - com ultrasom 38,01
Nanocompasito 0,43% - com ultrasom e alcool cetilico 10,20
Nanocompasito 0,43% - com ultrasom e whiskers modificados 14,36
Nanocompdsito 1,1% - com ultrasom e whiskers modificados 66,26
Nanocompdsito 1,87% - com ultrasom e whiskers modificados 4,14

Figura 61: Histograma dos nanocompdésitos que apresentaram melhor desempenho

guanto a resisténcia a tracao.

Senescente (com ultrasom e alcool)
Senescente Modificado (com ultrasom)
Senescente Modificado (com ultrasom)

Senescente Modificado (com ultrasom)

Ensaio de Tragao
140
M Acetato de celulose
120
W Nanocompaosito 0,43% - Whiskers
100 Senescente (sem ultrasom)
B Nanocomposito 0,43% - Whiskers
. Senescente (com ultrasom)
© 80 B Nanocompdsito 0,43% - Whiskers
=
B 60 - m Nanocomposito 0,43% - Whiskers
a0 - m Nanocomposito 1,1% - Whiskers
20 m Nanocomposito 1,87% - Whiskers
o -

Com estes resultados é possivel afirmar que ter realizado a modificacédo

superficial dos whiskers (senescente) com BTDA e aplica-lo na matriz de AC

como reforgo, permitiu criar um material (até onde sabemos um novo material)

com melhores propriedades mecanicas se comparado com a matriz.

Os histogramas da Figura 62 (A) e (B) mostram o comportamento dos

nanocompositos — whiskers com e sem modificacbes, quando estes sdo

ensaiados no modo de tracéo.
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Figura 62: Histogramas de ensaios de tracdo: tenséo x [whiskers] (A) e deformagéo x
whiskers] (B).
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A Figura 62 (A) deixa claro que com baixas concentracdes de reforco ha
um aumento na resisténcia a tracdo, ao aumentar as concentragcdes o refor¢o
ndo é tdo eficaz. Também é possivel observar que, com exceg¢do do
nanocomposito 0,43% - com ultrasom, nas demais concentragdes o0s
nanocompositos — whiskers modificados apresentaram maiores valores de
resisténcia a tracdo; isto se torna mais evidente nas concentracdes 3%, 4%,

5% e 6% onde todos os valores de tensdes méaxima apresentam valores



162

superiores a 50 MPa, nos demais filmes este valor ndo ultrapassa os 41,76
MPa (nanocompésito 3% - com ultrasom).

Na Figura 62 (B) nota-se que a deformacao em relacdo a concentracao
do reforgo ndo segue uma linha de tendéncia. Entretanto, na maioria dos
casos, com excecao aos nanocompositos 0,43% - com ultrasom e whiskers
modificados, as deformacfes dos nanocompdsitos apresentam valores
inferiores a elongacdo maxima do AC; o que era esperado; uma vez que ao
adicionar os nanocristais de celulose aumenta-se a fase cristalina tornando o

filme mais rigido.
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5. CONCLUSOES

Foi possivel caracterizar quimicamente as partes centrais, jovem e
senescente, da Typha domingensis. A partir desta caracterizacéo foi possivel
analisar as diferencgas significativas entre os teores para ambas as amostras,
resultado da diferenca dos estagios de desenvolvimento da planta, assim como
relacionar com eventos independentes do estagio de senescéncia do vegetal.
As fibras (jovem e senescente) antes e ap0s a etapa de brangueamento foram
caracterizadas por FTIR, TG, DRX e MEV.

Foram extraidos whiskers da parte central jovem e senescente através
da hidrolise acida (34% de acido sulfurico a 80°C), e estes foram visualizados e
caracterizados morfologicamente através das imagens de AFM. Os
nanocristais de celulose (jovem) apresentaram comprimento de 593nm =*
482nm, diametro de 12,6nm * 4,4nm e uma razdo de aspecto entre 25 e 99,9.
O whiskers (senescente) apresentaram comprimento 704,4 + 316 nm, diametro
7,4 £ 3 nm e razdo de aspecto entre 25 e 149,9. Os whiskers (jovem e
senescente) foram caracterizadas por FTIR, TG e DRX.

Foram preparados filmes de AC puro e este foi caracterizado por FTIR,
TG, DRX, AFM e por DMTA. O filme apresentou alto valor de resisténcia
mecanica, E’ e alta temperatuda do tané se comparado com outros autores.

Os nanocompdsitos preparados sem ultrasom (jovem e senescente)
foram caracterizados quanto a resisténcia mecanica; os filmes contendo
whiskers (jovem) como reforgco ndo apresentaram valores de tensdo maiores
que o da matriz, por isso foi utilizado somente os whiskers (senescente) para
preparar os filmes com outras metodologias. O nanocompdsito 0,43% -
whiskers (senescente) foi o material que apresentou melhor propriedade
mecanica nesta condi¢do de preparo.

Na metodologia usando o ultrasom, o nanocompésito 0,43% - whiskers
(senescente) também foi o material que apresentou melhor propriedade
mecanica, assim como no método de preparo que utilizou ultrasom e alcool

cetilico. Com estes resultados foi possivel concluir que a percolagdo era



164

atingida com valor baixo de concentracdo de whiskers (0,43%) acima desta
concentracao o reforco ja nédo era mais eficiente.

O uso da técnica de AFM possibilitou visualizar o aumento na
rugosidade nos nanocompositos 0,43%. A TG permitiu visualizar a estabilidade
térmica dos nanocompdsitos, onde todos estes apresentaram valores de T;
superiores ao do AC, logo esses materiais apresentavam faxia de temperatura
de estabilidade térmica superiores aos da matriz, evidenciando que estes
materiais apresentam propriedades térmicas superiores ao do AC.

Os whiskers (senescente) foram modificados superficialmente com o
BTDA e esta mudanca na estrutura quimica do reforco foi confirmada com o
espectro de FTIR.

Foram preparados filmes com os whiskers modificados e o
nanocomposito que apresentou melhor propriedade mecéanica foi o que
continha 1,1% de nanocristais modificados, houve um aumento de 66,26% em
resisténcia a tracdo se comparado com o AC e 0s nanocompoésitos sem
whiskers modificados.

E os espectros de FTIR dos nanocompdsitos permitiram acompanhar
mudancas nas estruturas quimicas dos materiais preparados.

Ou seja, neste trabalho foi possivel caracterizar a Typha domingensis,
extrair whiskers desta planta, preparar e caracterizar os nanocompdsitos
utilizando como reforco whiskers com e sem modificacdo quimica de superficie.
Por fim, a partir de resultados analisados foi possivel selecionar o melhor
nanocomposito preparado que € o Nanocomposito 1,1% - whiskers
(senescente) com modificacdo superficial. O objetivo de se preparar um
nanocomposito é que este material apresente propriedades superiores as

propriedades da matriz e do reforgo, neste trabalho este objetivo foi alcancado.
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