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“If there is something that | might find
Look around corners

Try to find peace of mind | say

Where would you go if you were me
Try to keep a straight course not easy
Somebody special looking at me

A certain reaction we find

What should it try to be | mean

If there are many

Meaning the same

§

Be specific just a game *

Brian Ferry
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Resumo:

Neste trabalho foram desenvolvidos biocompdésitos baseados em acetato de
celulose e fibras curtas de Curaua. Os compdsitos foram preparados por extrusao
em escala laboratorial e piloto, sendo estudada a influéncia do processamento,
teor de fibras, teor e tipo de plastificante e tratamento das fibras, sobre as
propriedades mecanicas e térmicas. As fibras foram tratadas com solugao alcalina
ou submetidas a extracdo com acetona. O tratamento das fibras com solucao
alcalina resultou em mudancas na rugosidade e do diametro das fibras, além da
remocao parcial de hemicelulose e lignina. Ja as fibras extraidas com acetona
apresentaram principalmente uma diminuicdo do diametro. Biocompodsitos
reforcados com fibras tratadas apresentaram maior modulo elastico e maior
condutividade térmica com relacdo aos compositos reforcados com fibras nao
tratadas, sendo este efeito atribuido a uma melhor adeséo interfacial. Dentre os
plastificantes utilizados, o ftalato de dioctila (DOP) ou citrato de trietila (TEC), o
DOP mostrou-se mais eficiente, causando uma diminuicdo mais acentuada da
temperatura de transicao vitrea (Tg) e do médulo elastico, resultando em materiais
com maior resisténcia ao impacto em relagdo as formulagdes plastificadas com
TEC. Os biocompésitos preparados em escala piloto apresentaram maior ganho
do médulo elastico com relacdo a matriz plastificada e maior resisténcia ao
impacto, que aqueles que foram preparados em escala laboratorial, associado
principalmente a fibrilagdo e a diminuicdo da razdo de aspecto das fibrilas. Devido
a este fato, o modelo modificado da regra das misturas (ROM) mostrou-se mais
adequado para prever o comportamento do modulo elastico dos biocompdésitos
preparados em escala piloto. A analise termogravimétrica mostrou que a presenca
das fibras ndo modifica o comportamento termo-oxidativo do acetato de celulose
plastificado. Por dltimo, biocompdsitos de acetato de celulose plastificados com
DOP apresentaram maior coeficiente de expansado térmica com relacdao as
formulacbes com TEC, a temperaturas abaixo e acima da Tg. Acima da Tg,
biocompésitos reforcados com fibras tratadas apresentaram maiores coeficientes
de expansao térmica, devido a capacidade das fibras tratadas em sorver agua.
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BIOCOMPOSITES BASED ON CELLULOSE ACETATE AND SHORT
CURAUA FIBERS.

Abstract:

In this work, biocomposites based on cellulose acetate and short Curaua
fibers were prepared by extrusion in pilot and laboratory scale. The influence of
processing method, content of fiber, content and type of plasticizer and treatment
of the fibers were studied. The fibers were treated with alkali or extracted with
acetone. Mercerization may result in partial hemicellulose and lignin extraction and
decrease of the roughness and diameter of the fibers. Fiber s extracted with
acetone had lower diameter. Biocomposites with treated fibers show higher Young
modulus and lower thermal conductivity than composites with pristine fibers, due to
better interfacial adhesion. Cellulose acetate was plasticized with dioctyl phthalate
(DOP) or triethyl citrate (TEC). DOP is a better plasticizer for cellulose acetate,
exhibiting lower glass transition (Tg), lower Young modulus and higher impact
strength than formulations with TEC. Biocomposites prepared in pilot scale showed
higher Young modulus with respect to the matrix and lower impact strength than
composites prepared in laboratory scale, due to fibrilation and decrease in the
aspect ratio. From this, the model of the modified rule of mixtures (ROM) was more
efficient to predict the results of the Young modulus for composites prepared in
pilot scale. In the thermogravimetric analysis, the Curaua fibers do not change the
thermo-oxidative behavior of plasticized cellulose acetate. Cellulose acetate
biocomposites with DOP showed higher thermal expansion coefficient than
formulations with TEC, below and above Tg. Above Tg, biocomposites with treated
fibers showed higher thermal expansion coefficients than biocomposites with
pristine fibers, due to the ability of treated fibers to absorb water.
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CAPITULO 1 — Introducéao

1 Compositos

Compésitos sao materiais multifasicos, cujas fases sao bem definidas e, em
geral, de natureza quimica distinta. O desenvolvimento de compoésitos visa a

combinagao de propriedades de diferentes materiais em um Gnico material .

Excetuando os compdsitos laminados, a maioria dos demais materiais
compdésitos sdo constituidos por pelo menos duas fases, uma delas denominada
matriz ou fase continua, que envolve outras fases chamadas de fases dispersas. A
fase dispersa pode ser classificada de acordo com a geometria em: particulas,
fibras e laminas '. Essa classificagdo também pode estar associada ao tamanho,
orientacdo e distribuicdo das mesmas. A Figura 1.1 apresenta um diagrama de
blocos representando os diferentes tipos de compasitos.

Compésitos
Reforgados Reforgados Estruturais
com particulas com fibras

b ! '

Particulas
grandes (>1um)

Reforcados
por dispersao

Fibra continua

Laminados

Sanduiche

Figura 1.1 — Classificacio de compésitos .

a

v

Fibras curtas

Um grupo importante de compdsitos sdo os chamados compdsitos

estruturais, os quais sdo amplamente utilizados na industria da construcdo. Por
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outro lado, compdsitos reforcados com particulas e fibras apresentam uma ampla
versatilidade de aplicagdes.

1.1 Compdsitos poliméricos

Compositos poliméricos sédo definidos como aqueles cujas matrizes séo de
natureza polimérica e sao também denominados como PMC (Polymer-Matrix
Composites) 2. Com freqliéncia a matriz polimérica determina a temperatura de
trabalho devido ao fato que estas, amolecem, fundem ou degradam a
temperaturas mais baixas que a fase dispersa. Tradicionalmente, os polimeros
mais utilizados em compdsitos sdo os poliésteres insaturados, assim como, as
resinas epoxidas e as vinil ésteres, sendo utilizados para aplicacées especificas,
por apresentarem boas propriedades mecanicas e alta resisténcia a umidade.

A matriz polimérica tem a funcao de unir a fase dispersa, além de transmitir
e distribuir as tensbées aplicadas. Outra funcao importante é de proteger a fase
dispersa de danos superficiais em decorréncia de abrasdo mecanica ou reagdes
quimicas. Por ultimo, a fase polimérica também atua como uma barreira para a

propagacao de trincas.

Geralmente a fase dispersa € adicionada a um polimero para atuar como
reforgo mecanico e/ou carga de enchimento . Tecnologicamente, os compdsitos
poliméricos mais importantes sdo aqueles contendo cargas fibrosas, devido ao
fato que as fibras apresentam alta resisténcia e/ou rigidez em comparacado a
matriz polimérica *. As fibras continuas conferem melhor desempenho mecanico
aos compositos do que as fibras curtas. Porém, a versatilidade na obtencao de
pecas por extrusdo, injecdo, termo—compressao e transferéncia € maior em

compésitos com fibras curtas, garantindo custos de producdo mais baixos *°.

As fibras podem ser classificadas pelo didametro em whiskers, fibras e fios.
Os whiskers apresentam didmetros na ordem de nanémetros. Em geral sao
formados por monocristais quase livre de defeitos, o que confere elevada

resisténcia. Entretanto, os custos de producdo de whiskers sdo elevados e sua

2
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incorporacdo na matriz é restrita. Por outro lado, fibras apresentam didmetros da
ordem de micrometros e geralmente sdo materiais poliméricos ou ceramicos. Ja
os fios apresentam didmetros maiores que 1 mm, e normalmente sdo de natureza
metalica '. A eficiéncia do reforco conferido pelas fibras dependera dos seguintes

fatores:

i) Comprimento da fibra. A eficiéncia do reforco depende do comprimento

da fibra de acordo com a Equacao 1.1:

2 Equacao 1.1

Na Equacéo 1.1, d é o didmetro da fibra, o € a tensdo maxima suportada
pela fibora e 1. € forga de cisalhamento na interface fibra - matriz, ou forga
necessaria para arrancar uma fibra da matriz. Uma fibra curta é considerada
aquela que tem comprimento abaixo da I.. A fibra € denominada longa quando
| >> I, %. Entdo, comprimento critico é o comprimento da fibra dispersa em um
determinado compoésito, que ao ser solicitado mecanicamente rompe-se por

3,6

conseqiéncia da falha da fibra e ndao por falha da interface Para cada

combinacao de fibra/matriz existe um comprimento critico (lc).

ii) Orientacdo e concentracdo da fibra. O aumento da fracdo de fibras no
composito leva ao aumento da resisténcia mecénica e da rigidez do composito. As
propriedades de compdsitos com fibras orientadas aleatoriamente séao
consideradas como isotrépicas, enquanto compdsitos, nos quais as fibras estao

orientadas, tem carater anisotrépico 2.

As fibras em compdésitos poliméricos podem ser arranjadas de diferentes
formas: distribuicao aleat6ria ou orientada, tecido ou nao tecido. No caso de fibras
continuas, o refor¢co pode ser arranjado numa direcao (unidirecional), bidirecional
(tecido) e tridimensional (woven). Geralmente, este ultimo é usado na industria

téxtil. Este tipo de arranjo confere alta resisténcia e flexibilidade. Geralmente, o

3
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arranjo de fibras curtas € uma distribuicdo aleatéria. Arranjos distintos e
combinacdes de fibras conferem aos compésitos diferentes propriedades .

As propriedades mecanicas dos compdsitos nao dependem unicamente das
propriedades das cargas e da matriz, mas também da eficiéncia na transferéncia
de energia mecéanica da matriz para as fibras. Esta ultima, por sua vez, depende
da adesdo fibra — matriz >’. Na literatura, é possivel observar que o desafio no
desenvolvimento de compdésitos poliméricos reforcados com fibras, encontra-se

justamente no estabelecimento da adesao interfacial matriz- fibra 237

Desde 1940, a fibra de vidro vem sendo utilizada em compdsitos com
poliésteres insaturados, sendo a fibra mais utilizada até hoje ’. Por outro lado, os
polimeros provenientes do petréleo, como o polietiieno, o polipropileno, o
poliestireno, o poli(cloreto de vinila), poliésteres, poliamidas, etc., tém sido
amplamente utilizados como matrizes em compdésitos com fibra de vidro, devido
aos baixos custos de producédo *®. Compdsitos preparados com fibra de carbono e
polimeros de engenharia como a poliamida sao utilizados em pecas de maior valor

agregado, devido as propriedades e custos que apresentam.

Na literatura sdo reportados um numero consideravel de trabalhos
envolvendo polipropileno, como matriz, com fibras naturais, como sisal, p6 de

910 Nestes trabalhos sdo utilizados tanto

madeira e outras como reforgo
tratamentos em superficies de fibras, assim como, agentes de acoplamento para
favorecer a adesdo fibra - matriz. Rahman e cols. '' prepararam compdsitos de
polipropileno e fibras de abaca (canhamo da India), tratadas inicialmente com
anilina e posteriormente submersas em solucdo basica (mercerizacao). Este
tratamento resulta em diminuicdo na hidrofilicidade das fibras, permitindo uma
melhor ades@o com o polipropileno (polimero apolar).

A condutividade térmica de compésitos de polipropileno e fibras curtas de

12 As fibras de bananeira foram

bananeira foi estudada por Paul e cols.
submetidas a tratamentos com soda e permanganato de potassio, além de ser
utilizado silano como agente de acoplamento entre a fibra e a matriz. Os
compésitos apresentaram uma diminuicdo da condutividade térmica @ em

4
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comparacao com o polipropileno, pois as fibras atuam como uma barreira para a

conducao do calor através da matriz polimérica.

Tradicionalmente, anidrido maleico € utilizado como agente de
acoplamento entre polipropileno e as fibras naturais. Normalmente, o anidrido
maleico € enxertado ao polipropileno, 0 que permite que algumas cadeias
apresentem ligacées com as fibras, favorecendo as propriedades térmicas e
mecanicas dos compositos '#'*1%1® O procedimento inverso tem sido estudado,
ou seja, fibras naturais sdo enxertadas com anidrido, porém, os resultados sao

menos efetivos, devido a dificuldade de dispersar as fibras na matriz polimérica
16,19

Polietileno também é amplamente utilizado como matriz em compdésitos
com fibras naturais. A enxertia de polietileno de alta densidade (HDPE) com
anidrido maleico também favorece a adesao polimero—matriz com reflexos
positivos sobres as propriedades mecanicas dos compdsitos, tal como acontece

com o polipropileno #1718,

Outro grupo importante de compdsitos, o qual tem sido estudado desde
1980, é aquele formado por poliolefinas, principalmente o polipropileno, e fibras de

celulose (a—celulose) 92921,

Os desafios deste tipo de compoésitos sdao: a adesdo entre as fibras de
celulose, com carater hidrofilico, e as poliolefinas com carater hidrofébico, assim
como a dispersao uniforme das fibras pela matriz polimérica. Em geral, a melhoria
destes fatores favorece o desempenho mecéanico dos compositos. Devido a isso, 0
tratamento das fibras, previamente a preparacdo dos compdsitos, se torna um
processo altamente recomendavel. Extragbes em (extratores) soxlhet utilizando
diferentes solventes como xileno ou tolueno tiveram um impacto positivo sobre a

adesdo entre as fibras de celulose e a polipropileno 2%?'.

Por outro lado, a
granulacdo de celulose antes da incorporagdo na matriz, permitiu uma melhor
distribuicao das fibras em compdsitos, que apresentaram ganho nas propriedades

mecanicas dos materiais '°.
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Compositos de plasticos de engenharia e fibras naturais também tém sido
amplamente estudados, apresentando interessantes propriedades térmicas,
mecanicas e elétricas. Contudo, estes materiais ndo sado biodegradaveis. Na

2 assim

literatura sdo reportados compdsitos de poliamida e fibra de Curaua 2
como compodsitos de policarbonato e fibras de abacaxi ?°. Estes trabalhos estdo
focados principalmente na otimizagdo da adesao interfacial para incrementar a
resposta mecanica do composito através da modificacao da superficie das fibras

naturais.

As fibras de Curaua foram tratadas superficialmente com plasma, seguida
de submersdo em uma solugdo basica ?. Por outro lado, as fibras de abacaxi
foram mercerizadas para melhorar a adeséo interfacial com as matrizes
poliméricas. Para ambos compdsitos foi observada uma melhoria na resposta
mecanica em comparagdo com 0s correspondentes compoésitos com fibras nao
tratadas.

Compésitos hibridos, do ponto de vista de cargas fibrosas sdao aqueles
formados por uma combinagdo de fibras naturais e sintéticas. Silva e cols.
desenvolveram compoésitos de resina de poliéster ortoftdlica contendo fibras de
Curaua misturadas com fibras de vidro. Os compdsitos foram preparados por
termo-moldagem por compressao, pois foram utilizadas fibras longas. Este tipo de
compdésitos apresenta como vantagem a diminuicdo na adsorcao de umidade
devido a presenga das fibras sintéticas, além da estabilidade dimensional das
pecas obtidas, as quais apresentam baixos coeficientes de expansao térmica.

Compésitos tradicionais preparados com poliolefinas sao utilizados desde
em pecas esportivas até em pecas de aeronaves. Porém, o aumento na demanda
destes materiais implica em um elevado acumulo deles nos aterros sanitarios apés
sua utilizacdo, como conseqiéncia de sua alta estabilidade quimica e ambiental

podendo durar mais de 200 anos °”.

Em geral, reciclagem mecéanica ou
termomecanica ndo é uma solucdo adequada devido ao fato de que os

componentes dos compdsitos estdo altamente coesos, dificultando a separacao
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das fases e, portanto, a reciclagem '. Assim, uma possivel solucdo para minimizar

impactos ambientais é o desenvolvimento de biocompdsitos.

1.2 Biocompésitos

Biocompdésitos sao constituidos por polimeros biodegradaveis e cargas

oriundas de recursos renovaveis °. Como ambos componentes Sdo

biodegradaveis, o biocompdsito deve manter essa caracteristica.

O uso das fibras naturais em biocompdésitos nao é recente. Ja em 1950, na
antiga Alemanha oriental, fibras vegetais eram utilizadas na construgdo do
Trabant, cujo chassi era feito de um biocompdésito a base de fibras de algodao
dispersas em uma matriz de poliéster. Até 1960, os estofamentos dos carros eram
feitos de um compdsito de borracha natural e fibra de coco. Atualmente, os carros
europeus tém componentes internos construidos com fibras naturais. E em
algumas pecas externas os compdésitos com fibras vegetais tem sido testados,
como no Onibus Mercedes-Benz Travego Couch %,

Biocompésitos preparados com polihidroxibutirato (PHB) tem sido pouco
estudados devido a baixa temperatura de degradacdo da matriz. Porém,
biocompédsitos de PHB com fibras de bambu foram preparados em escala

laboratorial por Krishnaprasad e cols. 2

visando o estudo das propriedades
mecanicas. Biocompositos de PHB com fibras de linho curtas e continuas foram
preparados por extrusdo-injecado e moldagem por compressao, respectivamente,
observando os efeitos do comprimento das fibras sobre as propriedades ?’. Como
esperado os biocompdsitos preparados com fibras continuas apresentam melhor
desempenho mecéanico a tracdo. Testes de biodegradabilidade também foram
realizados sem que as compdsitos apresentassem diferencas significativas entre

si, de acordo com os métodos de processamento.

Poli (acido lactico) (PLA) é outro polimero biodegradavel, que tem sido
utilizado para preparar biocompdsitos. Biocompédsitos de PLA com fibras de

bambu tratadas com soda e fibriladas em camara de vapor ?® apresentaram uma

7
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elevada resisténcia ao impacto, quando comparados com a resisténcia ao impacto
da matriz. Okubo e cols. compararam os biocompésitos de PLA e bambu com
biocompédsitos com fibra de celulose, observando um melhor desempenho
mecanico a tracdo para os primeiros, devido a desnaturacdo destas fibras®.
Biocompésitos de fibras continuas de juta e kenaf com PLA também apresentaram
ganhos nas propriedades mecanicas com respeito a PLA 3!, Por outro lado, Hu e
cols. observaram que a mercerizagdo de fibras de canhamo conferiu a
biocompdésitos com PLA melhores propriedades mecénicas, devido a remocao de

material ndo celuldsico das fibras 2.

Biocompdésitos de acetato de celulose e fibras de canhamo e henequem
foram preparados e caracterizados por Choi e cols. 3. Especialmente foram

observadas uma menor degradacao térmica da matriz, assim como, alta fibrilagéo.

Quajai e cols. estudaram biocompoésitos de acetobutirato de celulose e
fibras de canhamo submetidas a extragdo com acetona, seguida de tratamento em

> Os autores observaram que o

solucdo basica ou tratadas com enzimas
tratamento com enzimas melhorou a adesdo fibra — matriz. Porém, as
propriedades mecanicas foram otimizadas para biocompadsitos com fibras tratadas

com acetona e soda.

Por ultimo, em biocompésitos de poliéster com fibras de canhamo, estas
foram tratadas com fungos para aumentar a fracdo de celulose cristalina, visando

0 aumento da resisténcia mecanica das fibras e dos biocompésitos **.

1.2.1 Polimeros biodegradaveis

Biodegradacdo de um polimero é definida como a quebra da cadeia
em unidades menores, ou seja, diminuicdo da massa molar pela acdo de
microorganismos, como bactérias e fungos. Os produtos da ruptura das cadeias
poliméricas podem, entdo ser, utilizadas como componentes das células ou como
energia para o microorganismo >>%. Assim, polimeros biodegradaveis so aqueles

que sofrem este processo.
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Polimeros biodegradaveis podem ser classificados em 3 grandes grupos:

a) Poliésteres produzidos por microorganismos, como o polihidroxibutirato
(PHB).

b) Os polissacarideos e outros biopolimeros como a celulose.
c) Polimeros sintéticos, como os poliésteres e poliamidas alifaticos.

Polimeros biodegradaveis se apresentam como uma alternativa ao descarte
de plasticos em aterros sanitario, quando é realizada uma compostagem
adequada. Geralmente, polimeros naturais sdo biodegradaveis. Porém, muitos
deles apresentam propriedades mecanicas e térmicas inferiores em comparagao

aos plasticos de engenharia °>’.

1.2.1.1 Acetato de celulose

O acetato de celulose com alto grau de acetilacdo é um polimero amorfo,
nao téxico, sem sabor, sem odor, biodegradavel e menos inflamavel que a
nitrocelulose . O acetato de celulose também ¢é resistente a &cidos fracos, é
utilizado na fabricacéo de fibras téxteis e empregado em filtros, membranas, filmes
para embalagens, fitas adesivas, como aditivo em tintas e na formulagdo de

3738  Devido & baixa migragdo de

capsulas para liberacdo de farmacos
plastificantes em acetato de celulose, as formulacbes deste polimero sao
utilizadas para pecas de higiene pessoal (escova de dente) *. O acetato de
celulose é caracterizado por sua excelente transparéncia, estabilidade térmica e a
luz ultravioleta (UV) e propriedades antiestaticas *°. Sua aplicabilidade pode ser
reduzida pela baixa estabilidade dimensional sob altas temperaturas e umidade 3*
% Por outro lado, a flexibilidade do material confere propriedades de isolamento
aclstico em ambientes com ruido *"%. A solubilidade do acetato de celulose
depende do balanco entre os grupos acetila e hidroxila, ou seja, depende do grau

de acetilacdo ®. A Figura 1.2 apresenta a estrutura do acetato de celulose.
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Figura 1.2 - Estrutura do acetato de celulose.

O acetato de celulose é preparado pela esterificacdo de celulose com
anidrido acético, utilizado acido acético como solvente e acido sulfarico como

catalisador 4%

. A celulose utilizada deve ser de um alto grau de pureza. Por este
motivo a polpa da madeira tem sido substituida por algodao para a obtencdo de
acetato de celulose. Apés tratamentos para remover materiais ndo celulésicos
das fibras lignocelulosicas (Kraft — mercerizagao) é possivel obter uma polpa com
95 a 98% de a-celulose *°. A a-celulose é uma forma cristalina da celulose, na
qual as cadeias poliméricas encontram-se ancoradas umas as outras permitindo
uma maior resisténcia mecanica. O grau de acetilacdo é determinado pelas

condicdes reacionais como tempo, temperatura e acidez *'.

Em formulacdes de acetato de celulose é comum o uso de plastificantes,
com a finalidade de melhorar a processabilidade, aumentar a tenacidade e a
flexibilidade, assim como diminuir o médulo elastico e a temperatura de transicao

vitrea do polimero *2.

1.2.2 Fibras naturais

As fibras naturais podem ter origem vegetal, animal ou mineral. Fibras

vegetais sdo também chamadas de fibras lignocelulésicas por serem compostas

10
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principalmente por celulose e lignina >"**. Por outro lado, as fibras naturais de
origem animal, como a |4, a seda e penas, sdo compostas principalmente por

proteinas.

Geralmente, as fibras usadas como reforco sdo: as fibras de vidro, de
carbono e de aramida. Porém, nos ultimos anos as fibras naturais vem sendo
usadas em substituicdo a essas, por apresentarem melhores propriedades
especificas, pois apresentam uma densidade menor que as fibras sintéticas. Além
disso, fibras naturais apresentam vantagens, como o fato de serem
biodegradaveis e menos agressivas ao ambiente e ao equipamento de
processamento, de causarem menor irritacdo dérmica e respiratéria aos
operadores de processo, de contribuirem para a diminuicdo das emissbes de
diéxido de carbono, e de pouparem as reservas de petrdleo. As principais
desvantagens sdo a baixa temperatura de degradacdo, assim como a baixa

compatibilidade com a matriz polimérica ***°.

1.2.2.1 Fibras lignocelulésicas

Fibras vegetais ou lignocelulésicas podem ser consideradas um compaosito
natural, pois as fibrilas de celulose se encontram alinhadas e imersas em lignina,
que atua como matriz "*. Fibras lignocelulésicas apresentam boas propriedades
especificas quando comparadas com as fibras sintéticas, como as fibras de vidro
ou de carbono, devido a baixa densidade. Estas fibras também apresentam alta
resisténcia elétrica e a sua estrutura celular confere a propriedade de barreira
acustica. Por outro lado, também apresentam desvantagens, como a temperatura
de processamento abaixo de 200°C, o que limita a escolha da matriz polimérica
4748 A inerente hidrofilicidade das fibras lignocelulésicas desfavorece a sua
dispersdo em matrizes ndo polares para formar compésitos 2°. Por outro lado, a
alta adsorcao de umidade confere uma baixa estabilidade dimensional. Por ultimo,
a baixa uniformidade nas dimensdes e nas propriedades mecanicas das fibras,

dependendo da espécie, assim como do método de cultivo, se apresentam como

11
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uma desvantagem. Porém, estas variaveis podem ser controladas na producéo

em grande escala 474849,

As fibras podem ser classificadas de acordo com as partes da planta de
onde sdo retiradas: das sementes, da casca, das folhas e das frutas. Na Tabela
1.1 sdo apresentadas a composicdo e as propriedades de algumas fibras
lignocelulésicas e da fibra de vidro.

Tabela 1.1 — Composicao e propriedades de algumas fibras >*’.

Fibra Composiciao Densidade  Médulo de  Deformacio
s elasticidade (%)
Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) (g cm”) (GPa)
Curaua 73,6 9,9 7,5 1,1 39-55 2-4
Juta 61-71,5 13,6 — 20,4 12 -13 1,3 -1,45 13 -26,5 1,16 - 1,5
Linho 71 18,6 — 20,6 2,2 1,5 2,7-3,2 2,7-32
Canhamo 70,2 - 74,4 17,9 -22,4 3,7-5,7 - - 1,6
Sisal 67-178 10,0 - 14,2 8-11 1,45 9,4 -22 3-7
Algodao 82,7 - 5,7 1,5-1,6 5,5-12,6 7-8
Fibra de - - - 2,5 70 2,5
vidro

Os principais  componentes de fibras lignocelulésicas sao a celulose, a
hemicelul6se e a lignina. A Celulose é o polimero natural mais abundante, tendo
como unidade repetitiva a D-glicose anidra e chegando a atingir grau de
polimerizacao da ordem de 10.000. A celulose é resistente a bases fortes, mas é
hidrolisada facilmente em solucdes acidas °’. A estrutura quimica da celulose é
apresentada na Figura 1.3.
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CH,OH

0]
\{\O o)
HO .

Figura 1.3 - Estrutura quimica da celulose.

Figura 1.4 - Estrutura quimica tipica da lignina °.

13
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Por outro lado, a hemicelulose é formada por uma série de sacarideos com
anéis de 5 e 6 carbonos. A hemicelulose exibe alto grau de ramificacdo e grau de
polimerizacao variando de 50 a 300. Ela é soluvel em solugdes aquosas bésicas e

facilmente hidrolisavel em meio acido °’.

Por fim, a lignina é um polimero
complexo, formado por cadeias alifaticas e aromaticas. A lignina € um polimero
amorfo e hidrofébico que confere a caracteristica de rigidez as plantas e age como
um agente de ligagdo entre as fibrilas, gerando uma estrutura resistente ao

impacto >’. A Figura 1.4 apresenta a estrutura quimica tipica da lignina.

As desvantagens das fibras vegetais, como a alta capacidade de adsorcao
de umidade e a baixa compatibilidade com os polimeros nao polares,

desfavorecem as propriedades mecanicas dos compositos reforcados com fibras

85051 Desta forma, as fibras devem ser submetidas a tratamentos fisicos

|52

vegetais

e quimicos, com o objetivo de melhorar a adesao interfacia

Panigrahi e cols. estudaram a influéncia de tratamentos quimicos de fibras
lignocelulésicas sobre as propriedades mecanicas de seus compésitos *°. Dentre
os tratamentos quimicos utilizados para as fibras lignocelulésicas destacam-se a
mercerizacao (solucdo alcalina), acetilacao, tratamento com silano, com cloreto de
benzoila, com peréxido e com permanganato *°. Os autores concluiram que os
tratamentos quimicos favorecem a adeséo interfacial em diferentes niveis, de
acordo com o tratamento e a fibra a ser tratada. Entretanto, estes métodos tém um
impacto econémico consideravel no desenvolvimento do compdésito pelo uso de

reagentes, além da geracao de efluentes.

Fangueiro e Mukhopadhyay aplicaram diferentes tratamentos fisicos em
varios tipos de fibras lignocelulésicas >*. Tratamento corona, o uso de plasma,
ultrassom e radiacao ultravioleta sdo exemplos de tratamentos fisicos aplicados na
superficie das fibras. Para os autores, estes tratamentos foram eficientes,
resultando em separacdo das fibrilas, em aumento da rugosidade superficial,
alteracdo de polaridade e diminuicdo da absorcdo de agua. Além das
modificagbes quimicas e fisicas na superficie das fibras, a matriz polimérica

também foi modificada por enxertia com o anidrido maleico, silano e outros. Os

14



Capitulo 1 Introducéo

grupos funcionais enxertados ao polimero podem formar ligacées de hidrogénio

com as hidroxilas das fibras lignocelulésicas, promovendo melhor adeséo fibra-

matriz °3°°.

1.2.2.2 Fibras de Curaua

As fibras utilizadas nos biocompésitos estudados neste trabalho sao

extraidas de uma planta originaria da regido amazdnica, comumente chamada

47

Curaua (Ananas erectifolius), da familia das bromelidceas As fibras sao

extraidas das folhas que medem entre 1,5 e 1,7 m de comprimento, 4 cm de

largura e 5 mm de espessura *"*°

. Existem quatro variedades da planta de
Curaua, conhecidas como: branca, roxa, vermelha e branca brilhante. A mais

comum é a roxa seguida pela branca, cujas folhas sdo menores que as folhas do

Curaua roxo *”*°. Devido a sua resisténcia, as fibras de Curaué sdo utilizadas na
5,7,48

industria téxtil e automotiva

Figura 1.5 — Planta de Curaua *.
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As propriedades fisicas e mecénicas das fibras naturais podem variar
dependendo da idade da planta, técnicas de cultivo, area geografica de cultivo e
técnicas de separagcao. O controle do cultivo pode levar a homogeneizacao e
otimizacdo das caracteristicas das fibras para serem usadas na obtencdo de
compésitos, como no caso da fibra de Curaua °®*’. Fibras de Curaua apresentam
alto médulo elastico e baixa densidade em relagao a outras fibras lignocelulésicas
(ver Tabela 1.1). A Figura 1.5 apresenta a fotografia de uma planta de Curaua

branca.

1.3 Plastificantes

Plastificantes sdo substancias adicionadas (solubilizadas) em polimeros
visando o aumento da flexibilidade e favorecendo a processabilidade *2. O
plastificante pode reduzir a temperatura de fuséo (T¢) e a temperatura de transicéo
vitrea (Tgy), além de diminuir o modulo elastico do material.

Plastificantes sao incorporados a fase nao cristalina dos polimeros e

4258 0 seu

normalmente sao resinas ou liquidos de baixa massa molar
mecanismo de atuagcado envolve o aumento de volume livre e a diminuicao das
interagbes entre cadeias poliméricas, resultando em maior mobilidade das
cadeias, que macroscopicamente tem reflexo sobre a maleabilidade do material

5

plastificado *®. O plastificante ideal deve apresentar elevada solubilidade no

polimero, além de ser estavel a altas e baixas temperaturas, ser resistente a UV e
apresentar baixa migracao no polimero. Os plastificantes sdo menos efetivos em
polimeros semicristalinos ja que os dominios cristalinos segregam o plastificante e

atuam como uma rede mantendo a estrutura do polimero *°.
Os plastificantes sao geralmente escolhidos pelos seguintes fatores:
a) Solubilidade na matriz polimérica.
b) Condi¢des de processo

c) Propriedades térmicas, mecanicas e elétricas do polimero.
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d) Resisténcia quimica, a umidade, a radiacdo solar e climatica do polimero

plastificado.
e) Propriedades reoldgicas do polimero.
f) Toxicidade do plastificante.

g) Custo

1.3.1 Ftalatos como plastificantes

Nas ultimas seis décadas 0s ftalatos tem sido os plastificantes mais usados
para conferir flexibilidade ao PVC e polimeros polares, devido ao balango positivo

5860  plastificantes

entre as propriedades mecéanicas e os custos de producéo
ftalicos representam 70% dos plastificantes produzidos anualmente. Em 2004 a
producdo global de plastificante foi de 6x10° toneladas equivalente a

60

aproximadamente 7x10° Euros O PVC é o principal “consumidor” de

plastificantes ftalicos, consumindo um terco da produgao de plastificantes ©'.

A ampla faixa de propriedades conferidas pela adicdo de ftalatos a
polimeros tem sido o fator responsavel pela dominacdo destes no mercado.
Outros fatores importantes sdo a solubilidade em polimeros polares, o
processamento a baixas temperaturas, assim como a baixa volatilidade e a
difusdo controlada que apresentam. Por exemplo, o ftalato de dibutila apresenta
elevada solubilidade em PVC e o ftalato de tridecila encontra-se no limiar de

solubilidade com PVC e apresenta baixa volatilidade *.

Outros plastificantes ftéalicos, como o ftalato de dioctila (DOP), sdo amplamente
utilizados. Porém, o DOP é considerado carcinogénico pela comissdao européia
(2005/84/EC), e por isto nao é recomendado o seu uso em materiais destinados a
fabricacdo de brinquedos ou produtos téxteis para uso médico ®2%. DOP ¢é
considerado também poluente ao ambiente, pois em ambiente Umido é passivel
de degradagdo por microorganismos, gerando compostos volateis toxicos °.

Estudos indicam que os ftalatos tém sido encontrados em tecidos de peixes e
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anfibios ®°. Ftalatos, principalmente o DOP, sdo eficientes plastificantes para o
acetato de celulose, e por isto, as formulagcées comerciais de acetato de celulose

da EASTMAN usam principalmente DOP e ftalato de dietila como plastificantes
37,39

1.3.2 Plastificantes biodegradaveis

Plastificantes de alta massa molar e baixa migragdo tém sido as opcdes
para substituir os ftalatos como plastificantes de polimeros polares em pecas de
uso médico, por exemplo. Poliésteres e polialcoois, além de citratos, benzoatos e
carboxilatos, tem se tornado uma excelente opcdo como plastificantes de baixa
toxicidade, além de poderem ser empregados em condi¢coes de processamento
similares as formulagdes contendo ftalatos . Outras opgdes sao triglicerideos
provenientes de éleos vegetais, como o0 6leo de soja e girassol, assim como
acidos graxos (FAES). Plastificantes com maior massa molar migram mais
lentamente como os ftalatos. Geralmente, estas opgdes de plastificantes possuem
carater biodegradavel.

Para garantir compdésitos totalmente biodegradaveis é necessario utilizar
plastificantes que também tenham esta caracteristica. Em especial, os citratos sao
biodegradaveis e provém de recursos renovaveis ® . A Figura 1.6 apresenta a
estrutura quimica do Ftalato de dioctila e do citrato de trietila.

O citrato de trietila (TEC) é um plastificante comercial ndo téxico, utilizado
em plasticos para embalagens de alimentos, dispositivos médicos, brinquedos e
roupas para criancas. E obtido a partir da esterificacdo de acido citrico usando, um
acido organico como catalisador da reacdo. O uso do TEC ¢é ainda restrito devido
ao alto custo %% . Porém, o TEC, apresenta alta afinidade a resinas vinilicas e
derivados de celulose. Por ultimo, o citrato de trietila também é utilizado como

umectante de filtros de cigarros, aromatizante em cosméticos e fragrancias.
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TEC

Figura 1.6 — Estrutura quimica dos plastificantes dioctil ftalato (DOP) e citrato de trietila (TEC).
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Capitulo 2 — Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o de desenvolver biocompésitos de acetato de

celulose com fibras curtas de Curaud, avaliando-se suas propriedades em funcao

das condicoes de processamento, tratamentos quimicos das fibras e plastificacdo

da matriz.

Para atingir estes objetivos as seguintes metas foram executadas:

Preparacao de biocompdsitos com diferentes plastificantes como ftalato de
dioctila (DOP) e citrato de trietila (TEC), comparando-se o desempenho
mecanico e térmico dos materiais. O TEC foi escolhido por ser um
plastificante biodegradavel. Por outro lado, o DOP foi também escolhido por
ser um plastificante tradicional para o acetato de celulose, apesar de ser
nao-biodegradavel e téxico.

Preparacao de biocompdésitos com fibras de Curaua tratadas quimicamente
e nao tratadas, visando avaliar as influéncias destes tratamentos sobre as
propriedades mecanicas e térmicas dos compdsitos. Dois tratamentos
foram adotados: extragdo com acetona e mercerizacao (tratamento com
solucdo basica). Enquanto a acetona remove componentes apolares,
como ceras, a solugdo aquosa basica remove a lignina das fibras de
Curaud, além da hemicelulose.

Preparacdo de biocompoésitos utilizando diferentes condicdes de
processamento (em escala laboratorial e em escala piloto), avaliando a
influéncia destes sobre a dispersdo das fibras e sobre as propriedades

mecanicas e térmicas dos biocompositos.
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Capitulo 3 — Procedimentos experimentais

3.1 Materiais

Acetato de celulose (AC) comercial em formato de pellets, Tenite Acetate
105 da Eastman Chemical Company (USA), grau de acetilacdo de 39,8% e Mn
30.000 g mol™ foi utilizado para preparar biocompésitos plastificados com ftalato
de dioctila. Dois tipos de AC com diferentes teores de plastificante (20 e 30%,
denominados EP-CA20D e EP-CA30D, respectivamente) e livre de outros aditivos
foram utilizados no preparo de compdsitos em escala piloto. Para a escala
laboratorial foi utilizado exclusivamente o AC contendo 30% de DOP.

Acetato de celulose na forma de pd, livre de plastificantes e aditivos, e com
um grau de acetilacdo de 38,7% e Mn 50.000 g mol”, também da Eastman
Chemical Company (USA), foi utilizado para preparar os biocompdsitos na escala
laboratorial. Previamente, o citrato de trietila, Across Organics (USA), foi

adicionado como plastificante a este acetato de celulose (EL-CA30T).

3.1.1 Tratamentos quimicos das fibras de Curaua

As fibras de Curaua (EMBRAPA-PA), com comprimento entre 1 e 1,5 m,
foram extraidas das folhas de Curaué por decorticagdo e posteriormente lavadas
com agua e secas ao ar. Fibras curtas foram obtidas por moagem das fibras de
Curaué por 3 minutos em moinho de facas (Rone, NFA1533) equipado com uma
malha de orificios de 3 mm. O comprimento das fibras varia entre 3 a 7 mm. Neste
trabalho estas sdo denominadas “fibras ndo tratadas” e no cédigo de identificacao

dos biocompdsitos sao identificadas pela letra “F” (vide Tabela 3.1).

Uma porgao das fibras nao tratadas foi submetida a extragdo com acetona
(A) em um aparato soxhlet. Apds 8 h, as fibras foram retiradas e posteriormente
lavadas varias vezes com agua destilada. Por ultimo, foram secas a 100 °C por

24 h numa estufa de circulacdo de ar. Nos cédigos de identificacao dos
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biocompdésitos preparados com estas fibras ha a identificacdo com a letra “A” (vide
Tabelas 3.4 e 3..5)

Uma porgéo de 20 g de fibras de Curaua foi imersa em um litro de solugéao
aquosa de NaOH (mercerizacao - S) a 8% em massa a aproximadamente 25 °C.
Apds 1 h sob sonificacao, as fibras foram retiradas da solugcédo para serem lavadas
com agua destilada que o pH da agua de lavagem se equiparasse ao pH da agua
utilizada. Finalmente, as fibras de Curaua foram secas a 100 °C por 24 h numa
estufa de circulacao de ar. A letra “S” no c6digo dos biocompésitos identifica estas

fibras nos biocompdsitos (vide Tabelas 3.4 e 3.5)

Os biocompoésitos foram preparados em escala piloto (EP) e

laboratorial (EL). A nomenclatura dos biocompdsitos é constituida por trés blocos:
1°Bloco — escala do processo: EP ou EL

2° Bloco — matriz (CA) + teor de plastificante CA20D; CA30D; CA30T,
(D=DOPeT=TEQ)

3° Bloco — teor de fibra de Curaua (10 ou 20) + tratamento (F, FA, FS): 10F;
20F; 10FA; 10FS

Exemplo: EP-CA20D-10F = preparagcdo em escala piloto do compdsito com
10% em massa de fibra ndo tratada em acetato de celulose contendo 20%

de ftalato de dioctila.

3.2 Preparacgao de biocompdésitos em escala piloto (EP)

Biocompdésitos com diferentes teores de fibra e plastificante (DOP) foram
preparados em escala piloto. As formulacdes preparadas sdo apresentadas na
Tabela 3.1.

Estudos prévios mostraram que ndo ha necessidade de secar o acetato de
celulose antes de seu processamento.

Uma extrusora Coperion ZSK-26 dupla rosca co-rotante interpenetrante,
com L/D = 44 (D = 24 mm) (Figura 3.1) foi utilizada para processar os materiais.
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O acetato de celulose plastificado com DOP (pellets) foi alimentado na
primeira zona de alimentagdo da extrusora dupla rosca, enquanto as fibras de
Curaud foram alimentadas pelo side feeder, tal como esquematizado na
Figura 3.2. A extrusdo dos materiais foi realizada nas condigbes apresentadas na
Tabela 3.2. Durante o processamento de extrusdo foi mantida a degasagem.

Tabela 3.1 — Formulagdes preparadas na escala piloto (EP).

Formulacao Teor de plastificante Teor de fibras de
DOP (%) Curaua (%)
EP-CA20D 20 0
EP-CA20D-10F 20 10
EP-CA20D-20F 20 20
EP-CA30D 30 0
EP-CA30D-10F 30 10
EP-CA30D-20F 30 20

Figura 3.1 — Extrusora duplas rosca Coperion ZSK-26.
23



Capitulo 3 Procedimentos experimentais

Apés a extrusao, os biocompésitos foram obtidos na forma de “espaguete”,
que foram picotados, para obter o formato de pellet.

Tabela 3.2 — Condigbes de processamento em escala piloto na extrusora Coperion ZSK-26.

Perfil de 140 150 160 160 160 165 170 170 180 180

temperaturas (°C)

Rotacéo das 300
roscas (RPM)

Acetato de celulose + plastificante

Fibras de curaua Degasagem

017 NN | RN —_—
Perfil darosca Compaosito

Figura 3.2 — Esquema de processamento na extrusura Coperion SZK-26.

Corpos de prova para ensaios de resisténcia ao impacto e tracao foram
obtidos para todas as formulagdes usando uma injetora Arburg all rounder M-250
(Figura 3.3). As dimensdes dos corpos de prova para 0s ensaios de resisténcia a
tracdo correspondem ao tipo | da norma ASTM D 638 (Figura 3.4), enquanto os
corpos de prova para ensaios de resisténcia ao impacto apresentam dimensdes
de 60x12x6 mm com entalhe seguindo a norma ASTM D 256. As condicdes para a
obtencao dos corpos de prova por injecdo sao apresentadas na Tabela 3.3.

Os corpos de prova para 0s ensaios de resisténcia ao impacto também
foram utilizados para analise dindmico — mecéanica e microscopia eletronica de
varredura. Dos galhos de injecdo foram obtidos os corpos de prova para

calorimetria diferencial de varredura modulada e analise termomecanica.
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Figura 3.3 — Injetora Arburg all rounder M-250.

————_ —
19 13
S~ 50 ‘\
« > 115 ;
) 165 g

Figura 3.4 — Dimensdes do corpo de prova de resisténcia a tragéo tipo | (ASTM D638) em mm.

Tabela 3.3 — Condigdes para obtencéo de corpos de prova por termo-moldagem por injecao.

Perfil de temperaturas (°C) 180 190 200 205 210
Vazio (cm®s™) 20
Pressao de injecao (bar) 1200

Pressao de recalque (bar) 700
Tempo de resfriamento (s) 25
Temperatura de molde (°C) 50
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3.3 Preparacgao de biocompdsitos em escala laboratorial (EL)

Biocompésitos de acetato de celulose e fibras curtas de Curaua também
foram preparados em escala laboratorial, com o objetivo de observar os efeitos do
plastificante e do tratamento quimico realizado nas fibras sobre as propriedades
mecanicas e térmicas. Devido as restricdes na quantidade de fibra tratada, assim
como do plastificante TEC, estas formulagées foram realizadas na escala
laboratorial. Dois grupos de biocompdsitos foram preparados com diferentes
plastificantes: DOP e TEC.

O acetato de celulose comercial plastificado com 30% de DOP na forma
de pellets foi utilizado para preparar um grupo de biocompdsitos com fibras de
Curaua tratadas e nao tratadas. As formulagbes preparadas sdo apresentadas na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Biocompositos plastificados com DOP e preparados em escala laboratorial.

Formulacao Teor de Teor de Tratamento das fibras
plastificante fibra de
(%) Curaua (%)
EL-CA30D 30 0
EL-CA30D-10F 30 10
EL-CA30D-10FA 30 10 Extracdao com acetona (A)
EL-CA30D-10FS 30 10 Mercerizacao (S)

Tabela 3.5 — Biocompositos plastificados com TEC e preparados em escala laboratorial.

Formulacoes Teor de Teor de fibra Tratamento das fibras
plastificante de Curaua
(%) (%)
EL-CA30T 30 0
EL-CA30T-10F 30 10
EL-CA30T-10FA 30 10 Extracdo com acetona (A)
EL-CA30T-10FS 30 10 Mercerizagao (S)
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No caso dos biocompoésitos plastificados com citrato de trietila, o
plastificante foi adicionado ao acetato de celulose (pd) livre de aditivos 24 h antes
do preparo de biocompoésitos com fibras de Curaud tratadas e nao tratadas. As
formulagbes preparadas neste grupo sao apresentadas na Tabela 3.5.

Ambos grupos de biocompdésitos foram preparados da mesma forma (EL)
escala laboratorial ou em batelada, utilizando uma micro extrusora DSM xplore
dupla rosca conica. Uma fotografia da micro extrusora é apresentado na Figura
3.5. As condi¢des do processamento sdo apresentadas na Tabela 3.6. O acetato
de celulose plastificado e as fibras sdo alimentados na parte superior da extrusora
vertical, e entdo os materiais sdo misturados durante trés min. A configuracédo da
extrusora permite a recirculagdo do material e o controle do tempo de residéncia,
independentemente da velocidade de rotacéo das roscas.

Alimentacio

Temperatura 1

Temperatura 2

Recirculacio

Temperatura 3
Saida

Figura 3.5 — Micro extrusura DSM xplore.
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Tabela 3.6 — Condi¢des de processamento na extrusdo em escala laboratorial.

Perfil de temperaturas (°C) 180 190 200
Tempo de procesamento (min) 3
Velocidade das roscas na alimentacao (RPM) 150
Velocidade das roscas no processamento (RPM) 250

Ap6s o processamento, o biocompédsito a aproximadamente 205 °C é
transferido diretamente ao barril de injegdo previamente aquecido a uma
temperatura de 200 °C. Entdo, o barril de injecdo é instalado na micro injetora
DSM explore (Figura 3.6), € a injecao € conduzida sob as condi¢cdes listadas na
Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Condigbes do processamento de injecdo na escala laboratorial.

Temperatura do barril (°C) 200

Temperatura do molde (°C) 50
Tempo de injecao (s) 10
Pressao de injecao (bar) 8

Figura 3.6 — Micro injetora DSM xplore.
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Os corpos de prova injetados de biocompdsitos preparados em escala
laboratorial sdo do tipo V seguindo a norma ASTM D 638 (esquema do corpo de
prova € apresentado na Figura 3.7). Corpos de prova para ensaios de resisténcia
ao impacto (ASTM D 256) também foram injetados.

\ /
9.5 3,2
< | 25,4 3
) 63.5 g

Figura 3.7 — Dimensdes do corpo de prova de resisténcia & tragdo segundo a norma ASTM D 638

tipo V.em mm.

Os corpos de prova utilizados para a analise morfolégica por microscopia
eletrénica de varredura sao originados da fratura dos corpos de prova usados nos
ensaios de resisténcia ao impacto.

Corpos de prova cilindricos, com diametro de 5 mm e altura de 0,4 mm e
5 mm foram cortados dos corpos de prova injetados para ensaios resisténcia ao
impacto. Estes cilindros foram utilizados em ensaios para a determinacdo da

condutividade térmica e do coeficiente de expansao térmica linear.

3.4 Caracterizacao dos materiais

3.4.1 Propriedades mecénicas

3.4.1.1 Ensaios de resisténcia a tracao

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados usando a maquina
universal de ensaios EMIC DL2000 com uma célula de carga de 5000 N a
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velocidade constante de 50 mm min™'. Para a determinacdo do médulo utilizou-se
um extensémetro. Os corpos de prova foram acondicionados durante 72 h a 25 °C
e 50% de umidade, segundo a norma ASTM D 638. Foram realizados ensaios

com, pelo menos, oito corpos de prova para cada formulagao.

As fibras tratadas e ndo tratadas também foram submetidas a ensaios de
resisténcia a tracao, tomando-se 40 fibras de cada grupo com um comprimento de
5 cm. As fibras foram testadas na mesma maquina com uma célula de carga de
10 N a velocidade constante de estiramento de 10 mm min”'. Previamente, as
fibras foram acondicionadas por 72 h a 25 °C e 50% de umidade. O diametro das

fibras foi medido ap6s o acondicionamento com um micrémetro Mitutoyo.

3.4.1.2 Ensaios de resisténcia ao impacto

Ensaios de resisténcia ao impacto modo Izod, foram realizados em um
aparelho EMIC tipo péndulo, utilizando péndulo de 2,7 J, de acordo com as
especificacbes da norma ASTM D 256. Previamente os corpos de prova foram
entalhados seguindo a norma. Pelo menos cinco corpos de prova de cada
formulagdo de compésitos foram testados.

3.4.1.3 Analise dindmico-mecanica (DMA)

As andlises dinamico-mecénicas foram conduzidas em um equipamento
Rheometrics Scientific DMTA V no modo flexdo, de -50 a 250 °C, frequéncia de
1 Hz, amplitude de 0,01% e taxa de aquecimento de 2 °C min"". Amostras com
dimensdes médias de 6 x 12 x 38 mm foram cortadas da regido central de corpos
de prova injetados de forma que o comprimento das amostras coincide com a

direcdo do fluxo de injecéo.
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3.4.2 Propriedades térmicas

3.4.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

O equipamento TGA 2950 foi utilizado para realizar os estudos de
estabilidade termo-oxidativa dos compdsitos, na faixa de temperatura de 25 °C a
700 °C, a taxa de aquecimento de 5 °C min™ e sob um fluxo de 100 mL min™" de

ar sintético.

3.4.2.2 Calorimetria diferencial de varredura modulada (MDSC)

A condutividade térmica (A) e a capacidade calorifica (Cp) do acetato de
celulose plastificado e dos compésitos foram determinadas a partir de
experimentos realizados no equipamento TA instruments 2910, utilizando a
metodologia descrita na norma ASTM E 1952. Para tanto o equipamento foi
calibrado com respeito temperatura, Cp e A utilizando indio, safira e poliestireno
sem aditivos (Aldrich), respectivamente. As amostras na forma de cilindros com
alturas de 0,4 e 5 mm, e com didmetro de 5 mm, foram mantidos em cada
temperatura (20, 40, 60, 80 e 100 °C) por 20 min, sob oscilacdo de temperatura
com amplitude de + 0,5 °C e periodo de 80 s. A relacao entre as capacidades
calorificas devido a diferenca na espessura permite a obtencao da condutividade

térmica da amostra .

3.4.2.3 Analise termomecanica (TMA)

O coeficiente linear de expansao térmica foi obtido dos ensaios
termomecanicos realizados no equipamento TMA2940 Thermomechanical
Analyzer (TA Instruments). As andlises foram realizadas no modo dilatometria
segundo o programa: equilibrio a 0 °C, rampa desde 0 °C até 120 °C a uma taxa
de aquecimento de 5 °C min™'. Foram utilizadas amostras na forma cilindrica, com

didmetro de 5 mm e altura entre 5 e 7 mm cumprindo a norma ASTM E 831. Uma
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calibragdo prévia do termoanalizador foi realizada utilizando um cilindro de

aluminio.

3.4.3 Caracterizagcao morfoldgica

3.4.3.1 Microscopia Optica de luz refletida

As fibras de Curaud tratadas e nao tratadas foram observadas em um
microscopio Optico Nikon Eclipse 80i e fotografadas com uma camara Nikon DS-
Fi1. O diametro das fibras antes e apds os tratamentos foi determinado com o

auxilio do software NIS-Elements.

3.4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura

As superficies resultantes das fraturas dos ensaios de resisténcia ao
impacto foram revestidas com carbono e ouro em metalizador Bal-Tec Med 020,
para posterior analise em um microscopio JEOL JSM-6390 LV, operando a 20 kV.

A superficie observada foi o plano perpendicular ao fluxo de injecao.

3.4.4 Espectroscopia na regidao de infravermelho

Fibras de Curaua foram analisadas por espectroscopia na regiao de
infravermelho por refletancia total atenuada (ATR) antes e ap6s o tratamento com
acetona e soda em um equipamento Nicolet 380 FT-IR (Thermo scientific) na faixa
de 650 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 64 acumulagdes.

3.4.5 Difracao de raios X

Os difratogramas paras as fibras de Curaua tratadas e nao tratadas foram
obtidos em um difratbmetro de raios X Shimadzu XRD700, operando com radiagao
Ky de Cu (A+0,15406 nm), tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura de 5 a

50° e velocidade de varredura de 2° por min. -
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Capitulo 4 — Resultados e discussodes

4.1 Caracterizacao das Fibras de Curaua: Tratadas e nao tratadas.

As fibras de Curaua foram caracterizadas antes e apds os tratamentos

quimicos.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as propriedades mecéanicas a tragao e os
didmetros para as fibras de Curaua antes e apo6s extragdo com acetona ou
tratamento com solucao alcalina (mercerizacao). As fibras de Curaua nao tratadas
apresentam médulo elastico de (53 + 8) GPa. Para as fibras extraidas com
acetona ndao é observada uma mudanga significativa no modulo elastico
(47 = 6) GPa, devido ao fato que a extragcdo com acetona nao modifica
significativamente a estrutura das fibras lignocelulésicas, mas apenas remove
impurezas, como as céras que envolvem as fibrilas de celulose. Esta remocao das
céras permite a exposicao de grupos hidroxilas, favorecendo a adesao fibra /
matriz hidrofilica ®*"°. Por outro lado, as fibras mercerizadas [médulo de (81 + 7)
GPa], apresentam aumento no médulo elastico de 53%, atribuido a aumento na
fracdo cristalina da celulose I. A celulose | encontra-se naturalmente nas fibras
lignocelulésicas e é formada por regides cristalinas e amorfas. A regido cristalina é
formada pelo empacotamento das cadeias poliméricas ligadas entre si por
ligacbes de hidrogénio. A remogao de materiais amorfos como lignina e

hemicelulose 27071

, como consequéncia do tratamento com solugéo alcalina,
leva ao aumento relativo da fragdo cristalina da fibra. O aumento da fracédo
cristalina da celulose | resulta em aumento da resisténcia mecéanica das fibras e

diminuicao da capacidade de absorgao de agua "%

Por outro lado, a capacidade de elongacao das fibras de Curaua nao é
modificada pelos tratamentos quimicos, uma vez que os valores de deformacao na
ruptura ndo apresentam diferencgas significativas. Estes resultados coincidem com

os apresentados por Spinacé e cols *’.
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Tabela 4.1 — Propriedades mecanicas das fibras de Curaua.

Modulo Deformacao Diametro
elastico (GPa) na ruptura (%) (wm)
Fibra de Curaua 53+8 3+1 69 +7
Fibra de Curaua (A) 47 £ 6 2%+0,5 8 +1
Fibra de Curaua (S) 8117 3+1 10+2

As fibras tratadas apresentam menores didmetros que as fibras néao
tratadas. O diametro das fibras apdés ambos tratamentos quimicos sdo similares,
da ordem de 10 um. As fibras extraidas com acetona podem apresentar fibrilacao
devido a remocao de compostos organicos de baixa massa molar, que permite
uma melhor interagdo entre as fibrilas de celulose e a acetona "°, em substituicdo
das interagdes fibrilas-lignina. O resultado desta alteracdo de pares de interacao
diminui a coesao das fibrilas, com conseqlente diminuicdo no didmetro das fibras
submetidas a extracdo com acetona. Ja para as fibras mercerizadas a diminui¢ao

do didmetro esta relacionada com a remocao de lignina e hemicelulose.

Na Figura 4.1 sdo apresentados o0s espectros obtidos por espectroscopia
vibracional na regidao de infravermelho (FTIR) para as fibras de Curaua nao
tratadas, assim como para as fibras extraidas com acetona e mercerizadas. O
espectro para as fibras de Curaua é similar ao reportado por Tomczak e cols. "
apresentando um pico centrado em 3300 cm™', correspondente ao estiramento de
grupos hidroxila (O-H) da celulose e agua; uma absorcdo de menor intensidade
em 2950 cm™', devido ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H; absorcdes
tipicas da celulose na regido de 1800-600 cm™ também sdo observadas, uma vez
que aproximadamente 70% da fibra corresponde a celulose; em 1740 cm’
observa-se uma banda de estiramento dos grupos carbonilas (C=0), a qual é
associada a materiais ndo celulésicos. Outros autores também reportaram o

estiramento de C-O-C da celulose e hemicelulose a 1030 cm™ 7°.
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Figura 4.1 — Espectros infravermelho de ATR para as fibras de Curaua: (——) Fibras nao tratadas;
(——) extraidas com acetona; (——) mercerizadas.

Phoung e cols. reportaram também para as fibras lignocelul6sicas
mercerizadas uma queda na intensidade nos picos centrados em 1622 cm’,
associado ao anel de benzénico presente na lignina; em 1261 cm™, associado a
ligacdes C-O-C da lignina e hemicelulose, e em 1730 cm™ atribuido a grupos C=0

8 As duas Ultimas bandas tem sua intensidade diminuida apds

8,74

da lignina
tratamento com solugéo alcalina, em conseqiéncia da eliminacdo da lignina
Comportamento similar foi reportado por Ouajai € Shanks para fibras de canhamo
apos tratamento com solugéo alcalina "°. Para as fibras de Curaua extraidas com
acetona as diferencas no espectro vibracional de infravermelho em relacdo ao
espectro das fibras ndo tratadas nao sdo observaveis. Como ja discutido, a
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extracdo com acetona esta associada a remoc¢ao parcial de impurezas, como as

céras .

A maioria das bandas observadas nos espectros podem ser atribuidas aos
grupos quimicos presentes nos diferentes componentes das fibras lignoceluldsicas
com excecao da banda para C=C (aromatico) atribuido a lignina. Assim, a razao
entre a altura da banda centrada em 1622 cm™ (lc_c) e a banda a 1030 cm’
(Ic-o-c), permite avaliar a composi¢ao relativa das fibras. Na Tabela 4.2 séo
apresentadas a razao lc.o-.c/lc-c para a fibra ndo tratada e para as fibras tratadas
com acetona e as mercerizadas. Observa-se um aumento na razao
lc-o-c/lc-c para as fibras de Curaua mercerizadas com respeito as razdes das
fibras de Curaua nao tratadas e fibras de Curaua extraidas com acetona devido a
remocao parcial da lignina.

Tabela 4.2 — Razdes das intensidades lc.o.c/lc-c para as fibras tratadas e nao tratadas

Fibra de Curaua Fibra de Curaua (A) Fibra de Curaua (S)

Ic-o-c/lc=c 8,3 8,2 10,3

Nas figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas e as
suas primeiras derivadas (DTG), respectivamente, para as fibras tratadas e nao
tratadas. E possivel observar que as fibras ndo tratadas apresentam trés estagios
de degradacdo termo-oxidativa. O primeiro estagio ocorre a temperaturas
inferiores a 100 °C, associado a perda de compostos volateis, como a umidade. O
segundo estagio em torno de 300 °C é associado a ruptura das cadeias de
celulose e hemicelulose. O terceiro estagio de perda de massa a

aproximadamente 430 °C é atribuido & quebra da estrutura da lignina *"°.
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Figura 4.2 — Curvas termogravimétricas das fibras de Curaua: (—) Fibras nao tratadas; (—)

extraidas com acetona; (——) mercerizadas.

As curvas termogravimétricas em atmosfera oxidante para as fibras
mercerizadas e as extraidas com acetona apresentam um perfil similar ao
apresentado pelas fibras sem tratamento, embora os dois ultimos eventos
térmicos sejam deslocados para temperaturas maiores com o tratamento, que
pode estar associado a remocao parcial da lignina e hemicelulose. De acordo com
Tomczak e cols. " a degradacdo oxidativa de fibras lignocelulésicas é complexa
envolvendo varias reagdes simultaneamente como: rupturas das cadeias de

celulose e a degradacao da lignina.
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Figura 4.3 — Primeiras derivadas das curvas termogravimétricas diferenciais das fibras de Curaua:
(——) Fibras nao tratadas; (——) extraidas com acetona; (——) mercerizadas.

A Figura 4.4 apresenta os difratogramas de raios X para as fibras de
Curaua tratadas com acetona ou com solugao alcalina e ndo tratadas. Trés picos
sdo observados em 20= 16° 23° e 35° correspondendo aos planos
cristalograficos (1 T0) ou (1 10), (00 2) e (0 2 3) ou (0 0 4), respectivamente *""2.
Estes picos sao caracteristicos da estrutura da celulose I, que se encontra
normalmente nas fibras lignocelulésicas. Estes resultados mostram que ndo ha
mudanca na estrutura da celulose |, apés tratamentos quimicos das fibras. Fibras
lignocelulésicas com alto conteudo de celulose cristalina como o linho, algodao,
ramie ou bambu apresentam dois picos em 20= 14° e 17° para os planos
cristalograficos (1 T0) e (I | 0), respectivamente ®”’. Para as fibras de Curaua, é
observado um pico largo em 26 = 16°, resultante da difracdo de materiais amorfos
como lignina, hemicelulose, celulose amorfa e céras *""®. Devido a isto, é possivel
calcular a fracdo de celulose cristalina nas fibras antes e apéds tratamentos

quimicos, de acordo com a Equacao 4.1.
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Fragio de cristais (%) = mxlﬂﬂ Equagéo 4.1

ooI

Onde lp2 € a area do pico referente ao plano (0 0 2) caracteristico da
celulose cristalina e lamp € a &rea do pico associado aos planos cristalinos (I 10) ou
(I'1 0) e & fragcdo amorfa "®. Na tabela 4.3 sdo apresentados os valores da fracdo
cristalina para as fibras de Curaua. Fibras extraidas com acetona ndo apresentam
uma diferenca significativa da fracdo cristalina em comparacao as fibras nao
tratadas. Ja para as fibras mercerizadas é observado um aumento, o que poderia
explicar o aumento no moédulo elastico a tragdo das fibras mercerizadas. O
aumento da fragao cristalina em fibras mercerizadas estd4 associado a remogao
dos materiais amorfos, principalmente lignina e hemicelulose como foi observado
nos espectros na regido de infravermelho. O aumento relativo da fracéo cristalina
€ de 19% para as fibras de Curaud mercerizadas com respeito as fibras sem
tratamento. Outros autores reportam aumento entre 20 e 30% na fragao cristalina
apds mercerizagdo das fibras lignocelulésicas, tais como a fibra de Curaua e

outras "8,
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Figura 4.4 — Difratograma de raios X para as fibras de Curaua: (——) Fibras néo tratadas; (——)

extraidas com acetona; (——) mercerizadas.

Tabela 4.3 — Fracao cristalina das fibras de Curaud antes e apds tratamentos.

Fracao cristalina (%)

Fibra de Curaua 59
Fibra de Curaua (A) 60
Fibra de Curaua (S) 70
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4.2 Biocompédsitos de Acetato de Celulose e Fibras de Curaua
preparados em escala piloto.

Compésitos foram preparados em escala piloto, com o objetivo de avaliar o
efeito do teor de fibra de Curaua como refor¢o do acetato de celulose, assim como
do teor do plastificante, o ftalato de dioctila, sobre as propriedades dos
compodsitos. E importante esclarecer que nesta secgdo as fibras de Curaud nio

foram submetidas a tratamento quimico.

4.2.1 Morfologia

Micrografias de microscopia eletrénica de varredura (SEM) para o
compdésito com e 10% em massa de fibras de Curaua sao apresentadas na Figura
4.5 e 4.6. A micrografia apresentada na Figura 4.5a corresponde a uma visao
panoramica da fratura resultante de ensaios de resisténcia ao impacto do
compésito EP-CA20D-10F. Portanto, a superficie observada corresponde ao plano
transversal ao fluxo de injecdo. O diametro das fibras € da ordem de 100 a
200 um, e observa-se uma orientacdo preferencial das fibras na direcdo do fluxo
de injecdo. Nesta micrografia é possivel observar a distribuicdo uniforme das
fiboras de Curaua pela matriz de acetato de celulose. A Figura 4.5b permite
observar a presenga majoritaria de feixes de fibrilas, indicando uma fibrilagcao
parcial das fibras de Curaua. E possivel observar regides em que a matriz envolve
as fibras e outras em que ha um espaco entre as fibras e a matriz. Esta boa
adesdo interfacial estaria relacionada com o carater hidrofilico tanto das fibras de
Curaua, como da matriz polimérica (acetato de celulose). A boa adesdo entre
acetato de celulose e fibras lignocelulésicas também foi reportada por Taha e
Ziegmann **. Algumas poucas fibrilas com menor diametro (5 um) também sao
observadas, assim como espacgos vazios de mesmo didmetro na matriz, que

possivelmente foram ocupados por estas fibras.
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Figura 4.5 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para o composito EP-CA20D-
10F.
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Figura 4.6 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para o compésito EP-CA30D-
10F.
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A Figura 4.6 corresponde as micrografias de microscopia eletrénica de
varredura (SEM) para o compésito com 30% de DOP como plastificante e 10%
em massa de fibra de Curaué (EP-CA30D-10F). A micrografia mostrada na Figura
4.6a corresponde a superficie de fratura do compdsito numa vista panoramica. A
morfologia observada é similar a do compdsito EP-CA20D-10F, apresentando
feixes de fibrilas com diametros de aproximadamente 100 um, distribuidos
uniformemente na matriz e orientados na direcdo do fluxo de injecdo. A
micrografia da Figura 4.6b permite observar a interface fibra — matriz. O tamanho

da fibrila observada é aproximadamente entre 5 e 7 um de diametro.

As micrografias para os compédsitos contendo 20% de fibras estao
mostradas na Figuras 4.7 e 4.8. As Figuras 4.7a e 4.8a correspondem a uma
visdo panoramica das fraturas de corpos de prova, as quais estdo em planos
transversais a direcdo de injecdo. A morfologia destas fraturas é similar a dos
compésitos com 10% de fibra de Curaua, apresentando distribuicdo uniforme das
fibras e uma fibrilagdo parcial, independentemente do teor de plastificante. Uma
maior densidade de fibras de Curaua na matriz é observada com relagdo aos
compdésitos com 10% de fibra.

As Figuras 4.7b e 4.8b apresentam as fraturas dos compésitos EP-CA20D-
20F e EP-CA30D-20F, respectivamente. A ampliacdo das micrografias permite
observar fibrilas dispersas na matriz, assim como vazios possivelmente ocupados

anteriormente por fibrilas.
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Figura 4.7 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para o composito EP-CA20D-
20F.
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Figura 4.8 — Micrografias de microscopia eletrénica de varredura para o composito EP-CA30D-
20F.
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4.2.2 Propriedades mecénicas

As propriedades mecanicas dos compdsitos de acetato de celulose
plastificado com ftalato de dioctila (DOP) e reforcados com fibras de Curaua nao
tratadas e preparados em escala piloto sdo apresentadas na Tabela 4.4.

O acetato de celulose plastificado com 30% de DOP (EP-CA30D) e
preparado em escala piloto apresenta resisténcia ao impacto 117% maior em
comparacdo com aquele com 20% de DOP (EP-CA20D). Em geral, os
plastificantes sao adicionados a matrizes poliméricas visando aumentar o volume
livre do polimero e diminuir a coesao entre as cadeias poliméricas, o que resulta

1

em aumento da flexibilidade das cadeias . O aumento no teor do plastificante

torna o material mais flexivel e com maior resisténcia ao impacto, como reportado

para acetato de celulose com diferentes teores de plastificante 373%¢’.

Para os compésitos com 20% de DOP e fibras de Curaud, é observada uma
queda no valor de resisténcia ao impacto de 51%, em relacdo ao acetato de
celulose plastificado, devido & presenca das fibras, que enrijecem o material #2244,
Comportamento similar € observado para os compdsitos com 30% de DOP, que
apresentam uma queda da resisténcia ao impacto de 49%, com respeito a
formulacdo EP-CA30D. Porém, os compésitos com 30% de DOP apresentam uma
resisténcia ao impacto 140% maior em relagdo aos compodsitos com 20% de
plastificante. Para ambos os conjuntos de compdsitos ndo € observada uma
diferenca na resisténcia ao impacto devido a diferenca no teor de fibras adicionada
ao acetato de celulose plastificado. Este comportamento também foi reportado
para compdsitos de acetato de celulose comercial (Bioceta ®) contendo 20% e

40% em volume de fibras de canhamo e linho **.

O méddulo elastico sob tracdo do acetato de celulose com 30% de
plastificante € 100% menor do que o modulo para o acetato de celulose com 20%
de DOP. Independentemente do teor de plastificante. A incorporacao de fibras de
Curaua acarreta em aumento do médulo. Por exemplo, para os compositos com
20% de plastificante o ganho no mddulo elastico com respeito ao acetato de

celulose plastificado é de 36% e 50% para teores de fibra de 10% e 20%,
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respectivamente. Para os compdsitos com 30% de DOP observa-se um ganho de
57% e 100%, com a adi¢do de 10% e 20% em massa (aproximadamente 12% e
21% em volume), respectivamente. O ganho no modulo elastico para o composito
EP-CA30D-10F é similar ao ganho da formulacdo EP-CA20P-20F (57% e 50%,
respectivamente) em relagcdo ao acetato de celulose contendo 30% e 20% de
plastificante. Compositos com 20% de DOP e 20% de fibras curtas de Curauéd
apresentam médulo elastico de 4,2 GPa. Este valor é similar ao reportado por
Taha e Ziegermann para compésitos de acetato de celulose (Bioceta®) e 20% em
volume de fibras de canhamo (4.4 GPa) e linho (4.0 GPa). Estes compdésitos foram
preparados com fibras longas por termo-moldagem, o que pode ser uma
desvantagem em relacdo a moldagem por injecdo que permite uma maior
variedade de pecas em comparagao a termo-moldagem, além de requerer menor
quantidade de fibra.

Tabela 4.4 — Propriedades mecanicas, impacto e tracdo, dos compdsitos de acetato de celulose e
fibras de Curaua preparados na escala piloto.

Resisténcia ao Moddulo elastico Deformacao na

impacto (J m™) (GPa) ruptura (%)
EP-CA20D 137 £5 2,8+0,3 8+0,5
EP-CA20D-10F 68 +3 3,8+05 5+0,5
EP-CA20D-20F 67 +3 42+0,5 5+0.5
EP-CA30D 297 £5 1,4+0,2 2010,5
EP-CA30D-10F 1615 2,2+0,2 12+1
EP-CA30D-20F 1525 2,8+0,3 5+0,5

O acetato de celulose plastificado com 30% de DOP apresenta deformacao
na ruptura maior (150%) que o acetato de celulose plastificado com 20% de DOP.
Para os compdsitos com 20% de DOP, ha uma diminuicdo na deformagédo na

ruptura de 37% com respeito ao acetato de celulose plastificado, sem observar
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uma diferencia associada ao teor de fibra. J& os compédsitos com 30% de DOP
apresentam diferencas com respeito ao teor de fibra, apresentando uma
diminuicdo de 40% e 75% na deformacao na ruptura, para os compdsitos com
teores de 10% e 20% de fibras curtas de Curaua, respectivamente. A maior
flexibilidade do acetato de celulose nos compésitos com 30% de DOP destaca o
efeito das fibras na deformacao na ruptura.

As curvas de médulo de armazenamento, obtidos dos ensaios de DMA, em
funcdo da temperatura para as formulacées com 20% de DOP, sao apresentados
na Figura 4.9. O médulo de armazenamento do acetato de celulose plastificado
com 20% de DOP e de seus compésitos apresentam uma inflexdo e uma queda
de 3 ordens de grandeza "°, em torno de 120 °C, tipica da transicdo vitrea para
polimeros amorfos como o acetato de celulose. O moédulo de armazenamento a
temperaturas inferiores a transicao vitrea € maior para os compdésitos, devido ao
fato que a matriz cobre totalmente as fibras garantindo a transferéncia do esforgo
mecanico da matriz para as fibras. Comportamento similar foi reportado por Wong
e cols. para compositos de poli (acido lactico) e fibras de linho .

Videki e cols. &

relataram para o acetato de celulose trés transicoes: a
transicao vitrea (a) a 85 °C; a transicao 3 a -5 °C, atribuida a relaxacdes dos anéis
de glicose, e a transicdo y a -85 °C associada aos grupos hidroxila, os quais
interagem com moléculas de agua absorvidas. A Figura 4.10 apresenta as curvas
de moédulo de perda para as formulacbes com 20% de DOP. As curvas
apresentam picos que estdo relacionados as relaxagcbes secundarias (pico as
temperaturas menores) e a transicdo vitrea. A temperatura correspondente ao
maximo de cada pico é tomada como a temperatura de relaxagéo secundaria (Tp)
e transicao vitrea (Tg ou Ta). Para o acetato de celulose plastificado com 20%
DOP, a Tg e Tg sédo 110 °C e -50 °C, respectivamente. E para os compoésitos com
10% e 20% de fibras curtas de Curaua sao de 119 °C e -45 °C, respectivamente.
Estas diferencas poderiam ser associadas a ancoragem mecanica das cadeias
poliméricas nas fibras, que causariam restricdes a mobilidade das cadeias e, por
tanto, ao deslocamento das relaxacdes para temperaturas mais elevadas.
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Maédulo de armazenamento (E') [Pa]
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Figura 4.9 — Médulo de armazenamento em fung¢édo da temperatura para as formulagées: (m) EP-
CA20D; (o) EP-CA20D-10F e (A) EP-CA20D-20F.
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Modulo de perda (E") [Pa]
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Figura 4.10 — M6dulo de perda em fungao da temperatura para as formulagdes: (m) EP-CA20D; (o)
EP-CA20D-10F e (A) EP-CA20D-20F.

As curvas de médulo de armazenamento e de perda em funcdo da
temperatura para as formulacées com 30% de DOP sao apresentadas nas figuras
411 e 4.12 respectivamente. O modulo de armazenamento para o acetato de
celulose plastificado com 30% de DOP e seus compésitos com 10% e 20% de
fibras curtas de Curaua apresentam uma inflexdo e uma queda de trés ordens de
grandeza em torno de 80°C, atribuido & transicdo vitrea "°. Diferentemente das
formulagdes com 20% de DOP, o mdédulo de armazenamento dos compdsitos com
30% de DOP a temperaturas abaixo da Tg, varia pouco em relagcdo ao moédulo de

armazenamento do acetato de celulose plastificado. Acima da Tg, observa-se uma
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gueda atenuada do mddulo para os compédsitos em relacado ao acetato de celulose
plastificado, indicando o efeito de refor¢o das fibras, tal como observado para as

formulacées com 20% de DOP.

10"

Médulo de armazenamento (E') [Pa]

1"wW+—r1——7———
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura [°C]

Figura 4.11 — M6dulo de armazenamento em fungédo da temperatura para as formulagées: (m) EP-
CA30D; (e) EP-CA30D-10F e (A) EP-CA30D-20F.

Por ultimo, as curvas de modulo de perda para as formulacées com 30% de
plastificante apresentam a relaxagcédo secundaria () e a transicéo vitrea, tanto para
o acetato de celulose plastificado como para os compésitos a -38 °C e 78 °C,
respectivamente. Ao comparar as formulacbes com 20% e 30% de DOP é
possivel observar uma queda da temperatura de transicdo vitrea para aquelas

formulacdes com maior teor de plastificante, devido ao maior volume livre gerado
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entre as cadeias poliméricas de acetato de celulose pelo maior numero de

moléculas de DOP.
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Figura 4.12 — Mdédulo de perda em fungéo da temperatura para as formulagdes: (m) EP-CA30D; (o)
EP-CA30D-10F e (A) EP-CA30D-20F.

4.2.3 Propriedades térmicas

Chatterjee e Conrad reportaram trés estagios de degradacao térmica para
acetato de celulose puro em atmosfera inerte (N2): o primeiro estagio ao redor de
120 °C associado a volatilizagdo de agua adsorvida e outros volateis; o segundo
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estagio entre 220 °C e 420 °C é atribuido a volatilizacdo de produtos referente a
degradacao de grupos acetila e a cisao da cadeia polimérica, e por ultimo, a
carbonizagdo dos produtos ocorre acima de 500 °C 8"#, Por outro lado, Schilling e
cols. estudaram a degradacao térmica de acetato de celulose plastificado com
ftalato de dietila (DEP) em atmosfera oxidante, encontrando trés estagios de
degradacao, o primeiro associado a umidade ao redor de 100 °C, o segundo
atribuido a volatilizacdo do plastificante, ocorrendo ao redor de 250 °C e por
ultimo, acima de 380 °C associado a cisdo da cadeia polimérica e oxidagao dos

produtos 3

, Observando, ligeiros deslocamentos para temperaturas mais baixas
em comparagdo ao estudo em atmosfera inerte. Para as fibras de Curaua,
Spinace e cols. apresentaram as curvas termogravimétricas em atmosfera inerte
(Ar), encontrando uma perda de massa a 75°C devido a presenca de umidade.
Outras trés perdas de massa foram observadas, a 268 °C associado a
decomposicado da hemicelulose, a 335 °C relacionado com a celulose e a ultima

perda de massa associada a lignina ocorre a 439°C *’.

As curvas termogravimétricas e as curvas referentes a primeira derivada
das curvas termogravimétricas, obtidas em atmosfera oxidante, para o acetato de
celulose plastificado com 20% de DOP e seus compdsitos sdo apresentadas nas
figuras 4.13 e 4.14, respectivamente. Para o acetato de celulose plastificado com
20% de DOP, ndo se observa uma perda de massa relacionada a umidade. A
primeira etapa ocorre ao redor de 300 °C, havendo uma perda de massa de 20%
associada a volatilizacao do plastificante. A perda de massa de 76% a 350 °C é
atribuida a decomposicao dos grupos acetilas e cisdo de cadeia polimérica. Acima
de 500 °C ocorre a oxidagao dos produtos. Ja para os compdsitos, observa-se um
comportamento similar, ocorrendo a primeira perda de massa (22%) a 280 °C
associada a volatilizacdo do plastificante e a decomposicdo da hemicelulose; a
segunda perda de massa é atribuida a decomposicdo de grupos acetila; a cisao
da cadeia polimérica do acetato de celulose e da celulose ocorre a 364 °C (76%).
Por altimo, a decomposicao de lignina e a oxidagao dos produtos ocorre ao redor
de 500 °C. A diferenca nas temperatura de oxidacdo dos produtos finais esta
relacionada com a presenca das fibras.
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Figura 4.13 — Curvas termogravimetricas para as formulagées: (——) EP-CA20D; (—) EP-
CA20D-10F e (——) EP-CA20D-20F.
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Figura 4.14 — Curvas termogravimétricas diferenciais para as formulagdes: (——) EP-CA20D;
(——) EP-CA20D-10F e (——) EP-CA20D-20F.
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As derivadas das curvas termogravimétricas (Figura 4.14) permitem
observar que a adicdo das fibras desloca a primeira e a terceira etapas de
degradacdo oxidativa para menores temperaturas. Entretanto, estas diferencas
nao sao significativas em termos de estabilidade termo-oxidativa.

As curvas termogravimétricas e as derivadas das curvas termogravimétricas
para as formulagdes com 30% de DOP, obtidas em atmosfera oxidante, sédo
apresentadas nas figuras 4.15 e 4.16. Observa-se o seguinte comportamento
termo-oxidativo: o acetato de celulose plastificado e seus compdsitos, apresentam
uma perda de massa de 2% a 110 °C atribuida a umidade adsorvida. A
volatilizacdo do plastificante para o acetato de celulose plastificado e seus
compdésitos ocorre ao redor 270 °C (29% e 32%, respectivamente). Para os
compdsitos, este estagio ndo € apenas relacionado ao plastificante, mas também
a hemicelulose presente nas fibras. Um deslocamento na temperatura deste
evento para os compdsitos em relacdo ao acetato de celulose plastificado é
atribuido aos grupos oxidantes presentes na hemicelulose. Tanto para o acetato
de celulose plastificado, como para os compdsitos, uma perda de 76% é
observada a 355 °C e atribuida a decomposicao de grupos acetila, assim como a
cisdo da cadeia polimérica e da celulose. Por ultimo, a oxidagdo dos produtos
ocorre para O acetato de celulose plastificado acima  de
500 °C, e para os compdsitos com 10% e 20% de fibra a 500 e 480 °C,
respectivamente. Esta diferengca na temperatura de oxidacdo dos produtos é
atribuida a presenca das fibras de Curaud que apresenta uma etapa de
decomposicdo da lignina (439 °C) e de oxidacdo dos produtos finais muito
préximas *’. Assim os compdsitos com maior teor de fibra apresentam a oxidacdo
dos produtos a uma temperatura préxima da temperatura de decomposicao das
fibras de Curaua.
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Figura 4.15 — Curvas termogravimetricas para as formulagées: (——) EP-CA30D; (—) EP-
CA30D-10F e (——) EP-CA30D-20F.
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Figura 4.16 — Curvas termogravimétricas diferenciais para as formulagdes: (——) EP-CA30D;
(——) EP-CA30D-10F e (——) EP-CA30D-20F.
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A Figura 4.16 apresenta as derivadas das curvas termogravimétricas para
as formulacées com 30% de plastificante. Nestas curvas é observado um
comportamento similar para as formulacées com 20% de DOP. Pode-se observar
que a degradacdo térmica em atmosfera oxidativa do acetato de celulose nao é
modificada significativamente pela presenca das fibras de Curaua,
independentemente do teor de fibra ou de plastificante.

As propriedades térmicas de compdsitos, como a capacidade calorifica, a
condutividade e a difusividade térmica sao importantes tanto para o

processamento quanto para as aplicacdes %%

. Devido a isto, a capacidade
calorifica real e aparente do acetato de celulose plastificado e de seus compdsitos
foram determinadas por calorimetria diferencial de varredura modulada (MDSC).
Estes parametros foram utilizados para calcular a condutividade térmica ®8. Uma
breve descricao da metodologia empregada é apresentada no Anexo |. Os valores
de capacidade calorifica para as diferentes formulagdes sdo apresentadas na

Tabela 4.5

A capacidade calorifica em funcdo da temperatura para o acetato de
celulose plastificado com 20% e 30% de DOP e seus compdésitos encontram-se na
Figura 4.17. Para os compodsitos com 20% de plastificante (Figura 4.17a) é
observado um aumento do Cp com respeito a temperatura. Por outro lado, o
compésito com menor teor de fibra (10%) apresenta valores de capacidade
calorifica similares ao do acetato de celulose plastificado. Ja o compdédsito com
20% de fibras de Curaua apresenta valores maiores de Cp. Se as fibras
lignocelulésicas apresentam capacidade calorificas ao redor de 1,7 J g' K7,
dependendo da composicao, € natural um aumento na capacidade calorifica dos
compdsitos com respeito ao teor das fibras de Curaua ’.
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formulagbes preparadas na escala piloto.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C

EP-CA20D 1,374+0,003 1,467+0,002 1,555+0,002 1,634+0,006  1,740%0,005
EP-CA20D-10F 1,367+0,001 1,461+0,004 1,548+0,003 1,627+0,008 1,727+0,004
EP-CA20D-20F 1,415:0,007 1,524+0,008 1,636+0,004 1,757+0,004 1,909+0,007
EP-CA30D 1,38740,001 1,471+0,002 1,549+0,004 1,618+0,012 1,819+0,006
EP-CA30D-10F 1,457+0,001 1,552+0,002 1,657+0,003 1,771+0,001  1,932+0,003
EP-CA30D-20F 1,461+0,002 1,564+0,010 1,669+0,007 1,7550,042 1,913%0,011

Para as formulacées com 30% de DOP a capacidade calorifica em funcéo
da temperatura € apresentada na Figura 4.17b. O caracteristico aumento do Cp
com respeito a temperatura também é observado para este conjunto de materiais.
Além disto, € possivel observar a diferenca no comportamento da capacidade
calorifica em temperaturas préximas a transicdo vitrea. A capacidade calorifica é
uma funcdo dos graus de liberdade que, no caso de macromoléculas em
temperaturas inferiores e préximas a transicao vitrea, se restringe a graus de
liberdade rotacionais e vibracionais, relacionados as relaxagcées secundarias de
macromoléculas . Acima da Tg o aumento dos graus de liberdade corresponde
ao ganho de mobilidade das cadeias poliméricas como um todo, refletindo em um
aumento mais acentuado da Cp, acima da Tg. Os valores de Cp para ambos
compdsitos sao similares entre si e maiores em relacao ao valor observado para o

acetato de celulose plastificado.
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Figura 4.17 — Capacidade calorifica em fung¢é@o da temperatura, a) para as formulagdes: (m) EP-
CA20D; (o) EP-CA20D-10F e (A) EP-CA20D-20F, b) para as formulagdes: (m) EP-CA30D; (e) EP-
CA30D-10F e (A ) EP-CA30D-20F.

A capacidade calorifica do acetato de celulose com 20 e 30% de DOP
determinados neste trabalho sdo maiores do que os reportados na literatura para o
acetato de celulose com grau de acetilagdo 39,8% e plastificado com 30% de
Ftalato de dietila (DEP) (1,26 J g" K" a 20 °C) *"*. Esta diferenca pode apenas
refletir as caracteristicas estruturais do plastificante, O DOP apresenta cadeias

alifdticas com 8 carbonos, enquanto o DEP tem cadeias alifaticas com 2 carbonos.

A condutividade térmica do acetato de celulose plastificado e seus
compoésitos com fibras de Curaua em funcédo da temperatura é apresentada na
Tabela 4.6 e na Figura 4.18. A condutividade térmica aumenta com o aumento da
temperatura até a transicao vitrea. Em temperaturas acima da Tg a condutividade
térmica diminui, tanto para o acetato de celulose como para os compdésitos. Em
polimeros amorfos ndo condutores, como o acetato de celulose, em temperaturas
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abaixo da Tg a transferéncia de calor ocorre através dos modos vibracionais da
rede de fbénons-fractons, admitindo-se uma certa ordem local em polimeros
amorfos %°. J4, em temperaturas acima da Tg, a elevada mobilidade das cadeias
poliméricas e o espagamento entre elas interferem na eficiéncia do transporte da
energia térmica, diminuindo a condutividade térmica. Este comportamento é
reportado por Dashora e Gupta, para polimeros amorfos ndo condutores como o

poli(cloreto de vinila) e o poliestireno %.

Tabela 4.6 — Condutividade térmica () W m” K'] para diferentes temperaturas para as
formulagbes preparadas na escala piloto.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C
EP-CA20D 0,140+0,004 0,143+0,005 0,146+0,011 0,147+0,008 0,127+0,002
EP-CA20D-10F 0,128+0,008 0,131£0,005 0,133+0,005 0,133+0,003 0,111+0,006
EP-CA20D-20F 0,105+0,002 0,107+0,003 0,108+0,002 0,109+0,002  0,090+0,003
EP-CA30D 0,1130,001 0,117+0,001 0,122+0,001 0,124+0,002  0,101+0,001
EP-CA30D-10F 0,100+0,004 0,104+0,002 0,104+0,004 0,103+0,009 0,078+0,006
EP-CA30D-20F 0,089+0,002 0,092+0,004 0,094+0,004 0,098+0,002 0,083+0,006
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Figura 4.18 — Condutividade térmica em funcao da temperatura , a) para as formulagdes: (m) EP-
CA20D; (o) EP-CA20D-10F e (A) EP-CA20D-20F, b) para as formulagdes: (m) EP-CA30D; (e) EP-
CA30D-10F e (A ) EP-CA30D-20F.

Em toda a faixa de temperatura analisada observa-se para as formulacoes
com 20% de DOP a seguinte ordem crescente da condutividade térmica: EP-
CA20D-20F < EP-CA20D-10F < EP-CA20D (vide Figura 4.18a). A presenca das
fiboras e o aumento de quantidade das mesmas acarreta em diminuicdo da
condutividade térmica. Em materiais multicomponentes a transferéncia de calor é
dependente do numero de fases presentes no sistema, uma vez que as interfaces
modificam as taxas de transferéncia ®®. No caso de compésitos, a presenca das
fibras interfere negativamente na transferéncia de energia térmica do acetato de

celulose, sendo observada a diminuicdo da condutividade térmica.

Para as formulagcbes com 30% de plastificante (DOP) a condutividade
térmica é apresentada na Figura 4.18b. A ordem crescente da condutividade
térmica abaixo da Tg é a seguinte: EP-CA30D-20F < EP-CA30D-10F < EP-
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CA30D. O comportamento para as formulagcbées com 30% de DOP é fortemente
dependente da Tg como para as formulacées com 20% de DOP e tipica de
polimeros amorfos isolantes térmicos %%. Em geral, as formulagées com 30% de
DOP apresentam valores de condutividade térmica inferiores as das formulacdes
com 20% de DOP em toda a faixa de temperaturas. Este comportamento estaria
associado a uma maior flexibilidade da matriz para formulacées com 30% de
DOP. Comportamento similar foi reportado para o poli(cloreto de vinila) com
diferentes teores de plastificante ®. Os valores encontrados para a condutividade
térmica do acetato de celulose séo inferiores ao valor encontrado na literatura para
acetato de celulose plastificado com ftalato de dietila (DEP) tendo 38,6% de
acetilagao (0,17 W m™ K) 3% Esta diferenca estéria associada a eficiéncia do

plastificante, que no caso é maior para o DOP.

As curvas termodilatométricas para o acetato de celulose e seus
compdésitos encontram-se na Figura 4.19. Na Tabela 4.7 sdao apresentados os
valores do coeficiente de expansado térmica linear (o) obtidos das curvas
termodilatométricas para o acetato de celulose plastificado com 20% e 30% de
DOP e seus compédsitos com 10% e 20% de fibras curtas de Curaua em funcao da
temperatura. Os coeficientes foram avaliados em temperaturas abaixo e acima da

transicao vitrea.

Em temperaturas abaico de Tg, o acetato de celulose plastificado com DOP
(20% e 30%) apresenta coeficiente de expansao térmica 33% maior do que
apresentado pelos compdésitos correspondentes. Este resultado deve-se a
mobilidade restrita das cadeias poliméricas em temperaturas abaixo da Tg e a
restricio da mobilidade dos diferentes componentes das fibras, conferindo
estabilidade dimensional ao material. Em temperaturas abaixo da Tg ndo foram
observadas diferencas significativas no coeficiente de expansao térmica linear em

funcéo do teor de fibra ou do plastificante nos compdésitos.
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Figura 4.19 - Curvas termodilatométricas: a) formulagées (——) EP-CA20D; (——) EP-CA20D-10F
e (——) EP-CA20D-20F. b) (——) EP-CA30D; (——) EP-CA30D-10F e (——) EP-CA30D-20F.

Tabela 4.7 — Coeficiente de expansdo térmica linear (o) [um mm’’ K"] de acetato de celulose
plastificado com DOP e seus compgsitos.

T<Tg T>Tg

EP-CA20D 130 £8 =
EP-CA20D-10F 99 £ 11 126 £7
EP-CA20D-20F 98+ 7 270 £ 14
EP-CA30D 145+ 8 -
EP-CA30D-10F 116 £8 =
EP-CA30D-20F 95 £ 11 1739

A temperaturas acima da Tg, para o acetato de celulose com 20% de DOP
nao foi possivel determinar o coeficiente de expansao térmica, uma vez que nao
foram observados eventos térmicos reprodutiveis a temperaturas acima da Tg. O
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mesmo ocorre para a formulagdo EP-CA30D. Inicialmente atribui-se a este fato as
tensdes mecanicas impostas na termomoldagem por injecdo. Assim, procedeu-se
a um aquecimento inicial das amostras a 100 °C, para dissipar as tensoes, e
conduziu-se novamente os experimentos de dilatometria. Embora a amplitude dos
eventos térmicos a T>Tg tenha sido minimizada, ainda assim nao foi possivel a
determinacao de a. Ja os compdésitos com 20% de DOP, apresentam um aumento
do coeficiente de expansao térmica com relacdo ao coeficiente (o) a T > Tg,
comportamento explicado pela diferenca de mobilidade das cadeias abaixo e
acima da Tg. Um aumento no o em relagdo ao aumento do teor de fibra também é
observado. Este aumento no coeficiente de expanséao térmica linear pode estar
associado a maior quantidade de agua sorvida para os compédsitos com teor de
20% de fibras Curaud, tal como apontado por Fangueiro e Mukhopadhyay **.

Para as formulagées EP-CA30D e EP-CA30D-10F, também néo foi possivel
calcular o para temperaturas superiores a Tg. Entretanto, para a formulacao EP-
CA30D-20F encontra-se que o coeficiente de expansao térmica é 89% maior que
o valor encontrada para temperaturas abaixo da Tg, sendo associado a maior
mobilidade das cadeias poliméricas. Curiosamente o para a formulagcdo EP-

CA30D-20F é menor do que o valor calculado para a formulacdo EP-CA20D-20F.

4.3 Biocompédsitos de Acetato de Celulose e Fibras de Curaua
preparados em escala laboratorio.

Compésitos de acetato de celulose e fibras curtas de Curaua foram
preparados em escala laboratorial com o objetivo de se estudar os efeitos de
tratamentos quimicos nas fiboras de Curaua, sobre as propriedades dos
compositos. As fibras de Curaua foram submetidas a extragdo com acetona ou
submersas em solucao alcalina (mercerizagdo). Dois diferentes plastificantes
foram testados: ftalato de dioctila (DOP), que é comumente utilizado para
plastificar polimeros polares como acetato de celulose, e citrato de trietila (TEC),

que tem a vantagem de ser biodegradavel. O teor de plastificante foi mantido
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constante em todas as formulagdes em 30%, e o teor de fibras de Curaua para
todas as formulacbes foi de 10% em massa, uma vez que na secdo anterior
observou-se o melhor balanco nas propriedades mecanicas e térmicas para os
compdsitos com esta composicao.

4.3.1 Morfologia

A Figura 4.20 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das superficies de fratura dos ensaios de resisténcia ao impacto dos
compoésitos de acetato de celulose plastificado com TEC e reforgcados com fibras
curtas de Curaua. Para estes compdésitos, algumas fibras tém a aparéncia de
terem sido arrancadas da matriz (pull out) e algumas outras apresentam indicios
de terem sido rompidas. Morfologia similar tem sido relatada para diferentes
compositos de fibras naturais e matrizes poliméricas 3'%2%7#_ QObserva-se uma
alta fibrilacao resultante do cisalhamento imposto pelo processo de extrusdo. Em
geral, as fibras estao distribuidas aleatéria e uniformemente na matriz polimérica,
com uma leve tendéncia a orientagdo na diregéo do fluxo de injecdo (vide Figura
4.20a).

Também se observa nas micrografias a elevada rugosidade da superficie
da matriz devido a fratura, assim como a presenca de espagos vazios,
possivelmente ocupados por fibras anteriormente a fratura (vide Figura 4.20b).
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Figura 4.20 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com TEC e fibras ndo tratadas (EL-CA30T-10F).
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Figura 4.21 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com TEC e fibras extraidas com acetona (EL-CA30T-10FA).
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Figura 4.22 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com TEC e fibras mercerizadas (EL-CA30T-10FS).
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As micrografias correspondentes ao composito plastificado com TEC e
fibras extraidas com acetona sdo apresentadas na Figura 4.21. A morfologia
destes compdsitos € caracterizada por elevada fibrilagao, distribuicdo uniforme
das fibras e “pull out” para as fibrilas (vide Figura 4.21a). Na interface ndo sao
observados espacos entre as fibras e a matriz, como na Figura 4.21b para o
compésito EL-CA30T-10F.

Na Figura 4.21b também € observada a rugosidade da matriz e a presenca
de espacos antes ocupados por fibras. A Figura 4.22 apresenta as micrografias
para os compésitos com plastificados com TEC e fibras mercerizadas. Os
compdsitos apresentam uma morfologia similar aos anteriores (vide Figura 4.22a).
Nao sédo observadas diferencas significativas na interface (vide Figura 4.22b).
Porém, uma diminuicdo na rugosidade superficial das fibras mercerizadas é

observada em relacado com as fibras ndo tratadas e as extraidas com acetona.

As micrografias de microscopia eletronica de varredura para os compositos
plastificados com DOP e fibras ndo tratadas, extraidas com acetona e
mercerizadas sdo apresentadas na Figura 4.23, 4.24 e 4.25, respectivamente. Em
principio, a morfologia ndo difere da observada para os compdsitos plastificados
com TEC.

As figuras 4.23a, 4.24a e 4.25a apresentam uma visdo panoramica de
fraturas dos compdsitos plastificados com DOP. Para estes compdésitos € possivel
observar uma distribuicdo uniforme de fibrilas na matriz de acetato de celulose

plastificada e a fibrilagéo total. Entretanto, as fibrilas ndo estao orientadas.

Nas figuras 4.23b, 4.24b e 4.25b observa-se a rugosidade da matriz devido
a fratura, assim como a presenca de espacos que foram ocupados por fibras. Na
interface ndo foi possivel determinar diferengcas associadas aos tratamentos

quimicos realizados nas fibras.
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Figura 4.23 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com DOP e fibras nao tratadas (EL-CA30D-10F).
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Figura 4.24 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com DOP e fibras extraidas com acetona (EL-CA30D-10FA).
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Figura 4.25 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura para o composito plastificado
com DOP fibras mercerizadas (EL-CA30D-10FS).
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Por fim, observa-se uma diminuicdo na rugosidade da superficie das fibras
mercerizadas (Figura 4.25b) em comparacdo com as fibras ndo tratadas e as
extraidas com acetona (Figuras 4.23b 4.24b). Esta mudanca na rugosidade é
atribuida a remocao de compostos nao celulésicos, como lignina, hemicelulose,
ceras e pectina. Valadez-Gonzalez e cols. reportaram esta diferenga na
rugosidade das fibras de henequem apéds o tratamento com solucdo alcalina

7 Por outro lado, Ouajai e cols. relataram esta diferenca na

(mercerizagéo)
rugosidade superficial das fiboras de cdnhamo apdés a extracdo com acetona

seguida por mercerizagdo .

De modo geral, tanto as fibras de Curaua como as correspondentes fibras
tratadas com acetona ou mercerizadas encontram-se fibriladas e uniformemente

distribuidos pela matriz de acetato de celulose plastificado.

4.3.2 Propriedades mecénicas

Na Tabela 4.8 sdo apresentadas as propriedades mecénicas referentes a
ensaios de resisténcia a tracao e ao impacto do acetato de celulose plastificado e
seus compositos com fibras de Curaua. A resisténcia ao impacto para o acetato de
celulose plastificado com 30% de ftalato de dietila e com grau de acetilacdo 39,8%
foi reportado na literatura como sendo de 205 J m™ %"3°, Por outro lado, Park e
cols. encontraram que a resisténcia ao impacto para acetato de celulose
plastificado com 30% de TEC e grau de acetilagdo de 38,7 % é de 125 J m™ ©’.
Os valores obtidos para o acetato de celulose plastificado com DOP e TEC no
presente trabalho sdo 59% e 86% maiores, que o reportado por Park e cols.
respectivamente. Esta diferenga na resisténcia ao impacto para os materiais em
estudo esta associada a eficiéncia de cada um dos plastificantes, assim como as

diferencas nas condi¢des de processamento dos materiais.
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Tabela 4.8 — Propriedades mecanicas do acetato de celulose plastificado e seus compositos.

Resisténcia ao Modulo Deformacao na

impacto (J m™) elastico (MPa) ruptura (%)
EL-CA30T 2325 532 +18 2312
EL-CA30T-10F 60 £ 4 534 +18 20 £ 1
EL-CA30T-10FA 61 +1 589 + 11 15+2
EL-CA30T-10FS 59 +2 559 + 19 16+ 2
EL-CA30D 327 £7 494 +17 24 +1
EL-CA30D-10F 7312 540 £10 17 + 1
EL-CA30D-10FA 59 +2 550 £ 13 16 £ 1
EL-CA30D-10FS 57 +3 531 £10 18 + 1

Para os compésitos com fibras curtas de Curaud tratadas ou ndo a
resisténcia ao impacto apresenta uma queda em relacdo ao observado para os
correspondentes acetatos de celulose plastificados. Aparentemente, o tratamento
nas fibras ndo tem influéncia significativa na resisténcia ao impacto dos

compositos.

Liu e cols. estudaram compoésitos de acetobutirato de celulose e grama
como carga (50% em massa), produzidos por moldagem por injecdo. Observaram-
se a queda na resisténcia ao impacto (45 J m™") em relagdo ao polimero puro

8 Karnani e cols. prepararam compoésitos de

devido a presenca da grama
polipropileno isotatico e fibras de kenaf, utilizando polipropileno enxertado com
anidrido maleico (MAPP) como compatibilizante. Estes autores observaram que o
aumento no teor de fibra diminui a resisténcia ao impacto. Por outro lado, foi
observado, que o aumento no teor de MAPP minimiza a queda na resisténcia ao
impacto, devido ao aumento na adesao interfacial. A matriz pura apresenta uma
resisténcia ao impacto de 42 J m™ e o melhor valor de resisténcia ao impacto para
um compésito foi de 50 J m™, para aquele com 5% de MAPP e 20% de fibra *°.
Porém, os compésitos de acetato de celulose e 10% em massa de fibras de
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Curaua estudados neste trabalho apresentam uma resisténcia de
aproximadamente de 60 J m™.

A capacidade de deformacdo dos materiais ao serem submetidos a ensaio
de resisténcia a tracdo € menos sensivel a natureza dos plastificantes, pois
ambos, acetato de celulose plastificados com TEC ou DOP, apresentam
deformacgdes na ruptura similares (24%). Na literatura é reportada a deformacéao
na ruptura de 25% para acetato de celulose com grau de acetilagdo de 39,8% e
30% de plastificante DEP ®"*°. Uma queda na deformac&o na ruptura é verificada
para os compdésitos. Entretanto, ndo se verifica uma diferencga significativa desta
propriedade entre os compésitos. Ou seja, os tratamentos nas fibras, assim como
os plastificantes, ndo influem significativamente na deformagé&o na ruptura de
biocompésitos. Em geral, os biocompédsitos apresentaram uma deformacao na
ruptura de 18% aproximadamente.

Quanto ao moédulo elastico, observou-se uma diferenca de 8% entre os
valores para o acetato de celulose plastificado com TEC e DOP, sendo o maior
valor para o acetato de celulose plastificado com TEC (532+18 MPa). Com a
introducédo das fibras o médulo elastico aumenta, ao passo que a resisténcia ao
impacto diminui. O aumento no valor do modulo € da ordem de 11% para os
compositos plastificados com TEC e DOP, em relagdo aos correspondentes
acetatos de celulose plastificados. Ndo se observa uma diferenga significativa
entre os valores de médulo para compédsitos com fibras tratadas ou ndo,
relacionado com as morfologias dos compdsitos, as quais sao similares para todos
0s compoésitos.

Brahmakumar e cols. estudaram compdsitos de polietileno e fibras de coco,
as quais foram submetidas a enxertia com um isocianato (Cardanol) *. O
polietileno apresentou médulo de elastico de 140 MPa e as fibras de coco de
3000 MPa. O médulo elastico para os compdsitos foi de 565 MPa. Este valor é
cerca de trés vezes o valor do modulo elastico da matriz, indicando o efeito de
reforco das fibras.
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Figura 4.26 — Mddulo de armazenamento em fungao da temperatura para as formulacées: (m) EL-
CA3O0T; (¢) EL-CA30T-10F; () EL-CA30T-10FA e (A) EL-CA30T-10FS.

A Figura 4.26 apresenta as curvas de modulo armazenamento em funcao
da temperatura (E’ vs T) para o acetato de celulose plastificado com TEC e seus
biocompdsitos com fibra de Curaua. Os modulos de armazenamento do acetato
de celulose e dos biocompésitos plastificados com TEC apresentam uma queda
de trés ordens de grandeza em torno 80 °C, tipica da transicao vitrea para
polimeros amorfos como o acetato de celulose "°. Acima da transicdo vitrea a
queda no modulo com o aumento da temperatura para os biocompdsitos é
atenuada em relacdo ao correspondente acetato de celulose plastificado, devido
ao efeito do reforco das fibras. Comportamento similar € observado para o
conjunto de materiais plastificados com DOP na Figura 4.27.
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Médulo de armazenamento (E') [Pa]
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Figura 4.27 — Mddulo de armazenamento em fungao da temperatura para as formulacées: (m) EL-
CA30D; (¢) EL-CA30D-10F; (e) EL-CA30D-10FA e (A ) EL-CA30D-10FS.

As curvas de médulo de perda em funcao da temperatura (E” vs T) para o
acetato de celulose plastificado com TEC e com DOP e seus correspondentes
compésitos sdo apresentadas nas figuras 4.28 e 4.29. As curvas apresentam
picos que estdo relacionados as relaxacdes secundarias (pico em temperaturas
menores) e a transigao vitrea. A temperatura correspondente ao maximo de cada
pico é tomada como a temperatura de relaxacdo secundaria (Tg) e transi¢éo vitrea
(Tg ou Ta). Para o acetato de celulose plastificado com DOP, a Tg e Tg sdo 75 °C
e -40 °C, respectivamente. Para o acetato de celulose plastificado com TEC, 80 °C
e -30 °C, respectivamente. A diferenca nas temperaturas das transi¢cdes entre os
dois materiais é atribuida aos plastificantes. Assim, o DOP apresenta-se como um

plastificante mais eficiente para o acetato de celulose. O volume molar do DOP e

78



Capitulo 4 Resultados e discussdes

TEC é 396,5 e 243,5 cm® mol™”, respectivamente. O maior volume molar de DOP
gera maior volume livre no acetato de celulose, permitindo maior mobilidade dos

segmentos de cadeias poliméricas e a diminui¢do da Tg °'.
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Figura 4.28 — Médulo de perda em fungé@o da temperatura para as formulagdes: (m) EL-CA30T; (¢)
EL-CA30T-10F; (o) EL-CA30T-10FA e (A) EL-CA30T-10FS.

As curvas (E” vs T) para os compoésitos de acetato de celulose plastificado
com TEC (Figura 4.28) e DOP (Figura 4.29) apresentam apenas dois picos
referentes a transicdo vitrea e a transicao B. A transigao vitrea, assim como a
transicdo B, ndo sao afetadas pela presenca da carga. Nas curvas E” vs T
observa-se o alargamento do pico referente a transicdo vitrea, indicando o
alargamento do espectro de relaxacao do acetato de celulose. Este alargamento
do espectro pode refletir um gradiente de composicao ou de mobilidade molecular.
E possivel que as cadeias de acetato de celulose préximas das fibras interajam

com estas, tendo sua dindmica molecular alterada.
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Figura 4.29 — Médulo de perda em fungdo da temperatura para as formulagdes: (m) EL-CA30D; (¢)
EL-CA30D-10F; (e) EL-CA30D-10FA e (A) EL-CA30D-10FS.
4.3.3 Propriedades térmicas

As curvas termogravimétricas e as suas derivadas, obtidas em atmosfera
oxidante, para o acetato de celulose e seus compositos plastificados com TEC,
sao apresentadas nas figuras 4.30 e 4.31, respectivamente.
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Figura 4.30 — Curvas termogravimétricas para as formulagées: (——) EL-CA30T; (——) EL-CA30T-
10F; (——) EL-CA30T-10FA e (——) EL-CA30T-10FS.

Para o acetato de celulose plastificado, se observa uma perda de massa de
2% a 123 °C relacionada a umidade, seguida de uma segunda etapa entre 225 e
296 °C, em que ha uma perda de massa de 27% associada a volatilizacdo do
plastificante. A perda de massa de 62% a 364 °C é atribuida a decomposi¢éo dos
grupos acetila e a cisédo de cadeia polimérica. Acima de 469 °C ocorre a oxidacao
dos produtos. Ja para os compositos, observa-se um comportamento similar,
ocorrendo a primeira perda de massa de 4 % abaixo de 150 °C, relacionada
apenas a umidade absorvida pelo acetato de celulose e as fibras; a 282 °C ocorre
a segunda perda de massa (27%) atribuida a volatilizacdo do plastificante e a
decomposicao de hemicelulose. A decomposicado de grupos acetila, assim como a
cisdo da cadeia polimérica e da celulose ocorre a 364 °C (62%).

Por altimo, a decomposicao de lignina e oxidacao de produtos acontece ao
redor de 500 °C. Diferencas no segundo evento sdo associadas aos grupos
oxidantes de hemicelulose. No ultimo estagio de degradacao o deslocamento para
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temperaturas menores para os compdésitos, com relacdo ao acetato de celulose

plastificado, é atribuido aos grupos oxidantes da lignina (vide Figura 4.31).
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Figura 4.31 — Curvas termogravimétricas diferenciais para as formulagées: (——) EL-CA30T; (—)
EL-CA30T-10F; (——) EL-CA30T-10FA e (——) EL-CA30T-10FS.

Para o conjunto de materiais plastificados com DOP apresentados nas
Figuras 4.32 e 4.33, observa-se o seguinte comportamento termo-oxidativo: para o
acetato de celulose plastificado, uma perda de 2% a 116 °C, atribuida a umidade.
Para os compdésitos este estagio apresenta-se a 136 °C associado a uma perda de
massa de 5%. A volatilizacdo do plastificante para o acetato de celulose
plastificado ocorre a 289 °C (27%). Para os compdésitos, este estagio acontece a
265 °C (27%) e é relacionado ndo apenas ao plastificante, mas também a
hemicelulose presente nas fibras, diferencas de temperatura para este evento
entre os compdsitos e a matriz plastificada estdo associadas a degradacao de
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hemicelulose (vide Figura 4.33). Tanto para o acetato de celulose plastificado,
como para os compdsitos uma perda de 66% € observada a 366 °C, atribuida a
decomposicado de grupos acetila, cisdo da cadeia polimérica e da celulose. Por
ultimo, a oxidacao dos produtos ocorre acima de 522 °C para o acetato de
celulose plastificado e acima de 489 °C para os compdsitos. Esta diferenca na
temperatura de decomposicdo dos compdsitos com respeito ao acetato de
celulose é atribuida a presenca das fibras de Curaua que apresenta uma etapa de
decomposicdo de lignina a 439 °C *’. Assim os compdsitos apresentam uma
temperatura de decomposicdo intermediaria entre a temperatura do acetato de
celulose e das fibras de Curaua. Pode-se observar que a degradacao térmica em
atmosfera oxidativa do acetato de celulose ndo € modificada significativamente
pela presenca das fibras de Curaué (vide Figura 4.33).
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Figura 4.32 — Curvas termogravimétricas para as formulagbes: (——) EL-CA30D; (——) EL-

CA30D-10F; (—) EL-CA30D-10FA e (—) EL-CA30D-10FS.
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Figura 4.33 — Curvas termogravimétricas diferenciais para as formulagdes: (——) EL-CA30D; (—)

EL-CA30D-10F; (—) EL-CA30D-10FA e (—) EL-CA30D-10FS.

A capacidade calorifica em funcdo da temperatura para o acetato de
celulose plastificado com TEC e DOP e seus compdésitos com fibras curtas de
Curaua sao apresentados nas Tabelas 4.9 e 4.10 e nas Figuras 4.34a e 4.35b,
respectivamente. O acetato de celulose plastificado com DOP apresenta
capacidade calorifica maior que o acetato de celulose plastificado com TEC em
toda a faixa de temperatura avaliada. O fato de DOP conferir maior capacidade
calorifica ao acetato de celulose indica um aumento mais acentuado do numero de
graus de liberdade das cadeias poliméricas devido ao maior volume livre. Os
valores de capacidade calorifica reportados na literatura (1,26 — 1,67 J g' K)
para o acetato de celulose com grau de acetilacdo 39,8% plastificado com 30% de
ftalato de dietila (DEP) sado préximos aos valores determinados neste trabalho

para o acetato de celulose contendo DOP 372°,
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Tabela 4.9 — Capacidade calorifica (Cp) [J g’ K'] para diferentes temperaturas para as
formulagbes plastificadas com TEC.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C

EL-CA30T 1,070+0,004  1,151+0,003  1,230+0,003  1,325+0,008  1,476+0,002
EL-CA30T-10F 1,578+0,003  1,679+0,003  1,790:0,004  1,902+0,004  2,029+0,004
EL-CA30T-10FA 1,601:0,002 1,747+0,005 1,899+0,013 2,086%0,004 2,211+0,003
EL-CA30T-10FS  1,423t0,004 1,515+0,001 1,597+0,001 1,713+0,004  1,855+0,003

Tabela 4.10 — Capacidade calorifica (Cp) [J g'1 K'1] para diferentes temperaturas para as
formulagdes plastificadas com DOP.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C

EL-CA30D 1,19910,005 1,290+0,003 1,38410,002 1,472+0,010 1,6280,001
ELCA30D-10F 1,426+0,002 1,524+0,003 1,618+0,003 1,729+0,003 1,904+0,005
EL-CA30D-10FA 1,721£0,001 1,83210,004 1,908+0,002 1,987+0,005 2,129+0,006
EL-CA30D-10FS 1,22140,004 1,319+0,003 1,422+0,005 1,526+0,002 1,675+0,003

A capacidade calorifica dos compasitos plastificados com TEC apresentam
a seguinte ordem crescente na faixa de temperaturas avaliada: EL-CA30T < EL-
CA30T-10FS < EL-CA30T-10F < EL-CA30T-10FA. A presenca das fibras nos
compésitos aumenta a capacidade calorifica do acetato de celulose em até 45%
na faixa de temperatura avaliada. Li e cols. avaliaram a capacidade calorifica de
compésitos de polietileno de alta densidade (HDPE) e fibras de linho %2. Os
autores também observaram um aumento da capacidade calorifica dos
compdésitos com o aumento da temperatura, como observado para os compdsitos
deste trabalho. Porém, a presenca das fibras diminuiu a capacidade calorifica dos
compositos em relagdo a matriz. Isto se explica pelo fato do HDPE apresentar
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capacidade calorifica de 1,850 J g' K', enquanto as fibras lignocelulésicas
apresentam capacidade calorificas ao redor de 1,7 J g' K' '. Dependendo da
composicao, é natural uma diminuicao na capacidade calorifica dos compdsitos de
HDPE com a adicao de fibras de linho. Ja o aumento de Cp para os compdsitos de
acetato de celulose plastificado com a introducéo das fibras de Curaua, também é
esperado pelo fato do Cp do acetato de celulose plastificado ser inferior ao valor
médio para fibras lignocelulésicas.
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Figura 4.34 — Capacidade calorifica em fungcédo da temperatura: a) para as formulacdes (m) EL-
CA3O0T; (¢) EL-CA30T-10F; () EL-CA30T-10FA e (A) EL-CA30T-10FS, b) para as formulacoes:
(m) EL-CA30D; (¢) EL-CA30D-10F; (e) EL-CA30D-10FA e (A) EL-CA30D-10FS.

Para os compositos plastificados com DOP observa-se a seguinte ordem
crescente de valores de capacidade calorifica: EL-CA30D < EL-CA30D-10FS <
EL-CA3D-10F < EL-CA30D-10FA. Este comportamento € similar ao observado
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para os compésitos plastificados com TEC, para os quais a capacidade calorifica
dos compdésitos é maior do que do acetato de celulose plastificado.

A condutividade térmica do acetato de celulose plastificado com TEC e
DOP e seus compdsitos correspondentes sao apresentados nas Tabelas 4.11 e
412, e o0s comportamentos; presentados nas Figuras 4.35a e 4.35b,
respectivamente. O acetato de celulose plastificado com TEC apresenta
condutividade térmica menor que o plastificado com DOP em temperatura abaixo
da transicao vitrea. Acima da Tg a condutividade térmica para ambos os materiais
sofre uma queda assumindo valores préximos para ambos materiais. Em
temperaturas inferiores a Tg, para os compoésitos com fibras ndo tratadas a
condutividade térmica € menor para o compésito plastificado com TEC que para o
plastificado com DOP. Acima da Tg os valores sado similares para ambos
conjuntos de compositos. A condutividade térmica dos compdsitos com fibras
tratadas e plastificados com TEC é maior do que a dos compdsitos
correspondentes plastificados com DOP, em temperaturas abaixo da transicao
vitrea. Acima da Tg, a condutividade térmica diminui, sendo observado valores

préximos de A para ambos grupos de compésitos.

Tabela 4.11 — Condutividade térmica (A) [W m’" K™ para diferentes temperaturas para as
formulagdes plastificadas com TEC.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C

EL-CA30T 0,142+0,004 0,146+0,005 0,158+0,007 0,159+0,002 0,119+0,009

EL-CA30T-10F 0,133+0,002 0,137+#0,003 0,134+0,003 0,134+0,004 0,124+0,003

EL-CA30T-10FA 0,149+0,001  0,174+0,001  0,200£0,001  0,202+0,001  0,187+0,001

EL-CA30T-10FS 0,179+0,005 0,183+0,003 0,181+0,003 0,180+0,001 0,161+0,002
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Tabela 4.12 - Condutividade térmica (A) [W m’ K"] para diferentes temperaturas para as
formulagées plastificadas com DOP.

Formulacao 20 °C 40 °C 60 °C 80 °C 100 °C
EL-CA30D 0,162+0,002 0,165+0,001 0,167+0,001 0,159+0,004 0,116+0,001
ELCA30D-10F 0,142+0,003 0,145+0,003 0,147+0,003 0,145+0,005 0,122+0,007
EL-CA30D-10FA 0,151+0,006 0,154+0,006 0,155+0,004 0,159+0,004 0,139+0,003
EL-CA30D-10FS 0,155+0,004 0,158+0,002 0,163+0,002 0,166+0,003 0,143+0,007
a) b)
0,22
0,22
0,20 [ ] .\ 0,20
T i ¢ )
~_ 0,18+ I/L é\A - 0,18
€ 1 ® IS
s \ = i
g g
g 0,16 % A E 0,164 — - % i\
3 - - e
3 o +/ g i i ——
R I S g
5 ¢ 8
© 0,124 &
0,12 4
0,10 T — T T
0,10 ; 20 40 60 80 100

20

40

60 80

Temperatura [°C]

T
100

Temperatura [°C]

Figura 4.35 — Condutividade térmica em funcao da temperatura em funcdo da temperatura: a) para
as formulagOes plastificadas com TEC: (m) EL-CA30T; (¢) EL-CA30T-10F; (e) EL-CA30T-10FA e
(A) EL-CA30T-10FS. b) para as formulagbes plastificadas com DOP: (m) EL-CA30D; (¢) EL-
CA30D-10F; () EL-CA30D-10FA e (A

Kim e cols. prepararam compdsitos de polipropileno contendo 50%

) EL-CA30D-10FS.

em

massa de uma mistura de fibras naturais (linho, canhamo, sisal e kenaf),
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compatibilizados ou ndo com polipropileno enxertado com anidrido maleico (3%)
. Para ambos compésitos foi observado um aumento na condutividade térmica
com respeito a temperatura. Além disso, o uso do compatibilizante acarretou em
aumento de 8% da condutividade térmica, o que foi atribuido a uma melhor
adesao interfacial fibra-matriz que permite uma melhor transferéncia do calor na

interface.

Em materiais multicomponentes a transferéncia de calor é dependente do
numero de fases presentes, uma vez que as interfaces modificam as taxas de
transferéncia de calor. A melhoria na adesao interfacial tende a favorecer a
condutividade térmica dos compdsitos. Os tratamentos quimicos na superficie das
fiboras de Curaua deste trabalho resultaram em compdésitos com maiores
condutividades térmica em comparagcao com 0s compositos em comparagcao com
aqueles preparados com fibras ndo tratadas. Isto indica uma maior interacéo fibra
— matriz, para os compdsitos com fibras tratadas. Embora a analise morfologica
dos compdsitos nao revele diferencas significativas, os ensaios de resisténcia a
tracdo mostraram que estes compdsitos com fibras tratadas apresentam o maior

valor de médulo elastico, reforcando a hipétese de melhor adesao interfacial.

Takagi e cols. estudaram a condutividade térmica de biocompdsitos de
poli(acido lactico) e fibras de bambu (60%) *. Este trabalho é um dos poucos
encontrados na literatura que avaliaram a condutividade térmica de biocompésitos.
A condutividade térmica, determinada utilizando um condutivimetro térmico
(técnica: hot wire), para este composito foi de 0,3 W m™ K" a 25 °C, e os autores
concluiram que estes materiais poderiam ter aplicagdes como isolamento térmico.
Por outro lado, os compdésitos de acetato de celulose e fibras de Curaua deste
trabalho, apresentam baixa condutividade térmica em uma ampla faixa de
temperaturas (0,1 - 0,2 W m™ K" entre 20 °C e 100 °C). Tradicionalmente, as
espumas de poliuretanas (0,02 - 0,04 W m' K'), de poliestireno
(0,03 - 0,06 W m™ K") e a fibra de vidro (0,04 W m™ K') sd0 materiais utilizados
como isolantes térmicos '. Observa-se que os valores da condutividade térmica

para os compositos de acetato de celulose com fibras de Curaua sao um ordem
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de grandeza superior aos valores reportados para os materiais tradicionalmente
usados como isolantes térmicos. Porém, é importante ressaltar que os

biocompdésitos sdo densos, enquanto estes isolantes tradicionais sdo porosos.

A estabilidade dimensional e a expansao térmica de compodsitos sao
propriedades que devem ser conhecidas e que determinam as aplicacées destes
materiais. As curvas termodilatométricas para os biocompdsitos encontram-se na
Figura 4.36. O coeficiente de expansao térmica linear o foi calculado para faixas
de temperatura inferiores e superiores a transi¢ao vitrea, e os dados encontram-se

nas Tabelas 4.13 e 4.14 para as formulacdes plastificadas com TEC e DOP,

respectivamente.
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Figura 4.36 — Curvas termodilatométricas: a) para as formulagdes plastificadas com TEC: (—)
EL-CA30T; (——) EL-CA30T-10F; (——) EL-CA30T-10FA e (——) EL-CA30T-10FS. b) para as
formulagdes plastificadas com DOP: (——) EL-CA30D; (——) EL-CA30D-10F; (——) EL-CA30D-
10FA e (——) EL-CA30D-10FS.
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Tabela 4.13 — Coeficiente de expansao térmica linear (o) [um mm’’ K'1] de compésitos de acetato
de celulose plastificado com TEC e fibras curtas de Curaua.

T<Tg T>Tg
EL-CA30T 166 + 9 324 + 15
EL-CA30T-10F 188 + 11 599 + 21
EL-CA30T-10FA 184 £10 623 + 14
EL-CA30T-10FS 173 +£10 717 £16

Tabela 4.14 — Coeficiente de expansao térmica linear (o) [um mm’” K'1] de compésitos de acetato
de celulose plastificado com DOP e fibras curtas de Curaua.

T<Tg T>Tg
EL-CA30D 219 +12 333+17
EL-CA30D-10F 254 + 14 699 + 20
EL-CA30D-10FA 239 +13 870+ 18
EL-CA30D-10FS 179 +10 812 +17

O coeficiente de expanséao térmica do acetato de celulose plastificado com
DOP e seus compoésitos sdo maiores do que os materiais correspondentes
plastificados com TEC, independentemente da faixa de temperatura analisada.
Novamente este fato esta associado ao maior volume livre da matriz plastificada
com DOP. Mahonty e cols. determinaram o coeficiente de expanséao térmica linear
do acetato de celulose plastificado com diferentes teores de TEC *. Para o
acetato de celulose contendo 30% de TEC o coeficiente foi de 166 um mm™ K,

valor proximo ao obtido neste trabalho.

O tratamento das fibras praticamente nédo afeta o coeficiente de expansao
térmica linear dos compdsitos plastificados com TEC em T < Tg. Acima da
temperatura de transicao vitrea, observa-se um aumento drastico no coeficiente

de expansao térmico linear para ambos conjuntos de compésitos. Este é
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associado ao fato de que a T > Tg o material se encontra no estado liquido. Os
compositos apresentaram maior coeficiente de expansdo térmica linear que as
matrizes correspondentes sendo este resultado atribuido ao fato que as fibras
podem absorver agua >’, diminuindo a estabilidade dimensional dos compdsitos.
Por outro lado, os compésitos com fibras tratadas apresentam maior oo em relacao
aos compdsitos com fibras ndo tratadas devido a maior capacidade de sorver
agua pelas fibras apds tratamento quimico, como foi observado no analise

termogravimétrico para as fibras extraidas com acetona.

4.4 Comparagao entre as propriedades dos biocompésitos em escala
piloto e laboratorial

As propriedades de materiais poliméricos estao fortemente relacionadas as
condigdes de processamento. Os biocompdsitos de acetato de celulose e fibras de
Curaua nao tratadas foram preparados em duas condi¢cées distintas e as

propriedades destes serdo comparadas nesta se¢ao.

4.4.1 Morfologia

As fibras de Curaua em compoésitos preparados na escala laboratorial
foram extensamente fibriladas, tal como indicado nas figuras 4.20 e 4.23. Por
outro lado, os compdsitos preparados na escala piloto, apresentam uma fibrilagao
parcial, sendo observados tanto de feixes de fibrilas como fibrilas distribuidos
uniformemente na matriz de acetato de celulose plastificado (vide figuras 4.5, 4.6,
4.7 e 4.8). A fibrilagcdo esta condicionada ao cisalhamento a que sdo submetidas
as fibras de Curaua principalmente durante o processamento de extrusdo. Os
compoésitos processados em escala piloto também foram submetidos a
cisalhamento durante a injecdo dos corpos de prova, devido a presenca da rosca
de injecao. Porém, o processamento em escala laboratorial (extrusao) resulta mais

efetivo do ponto de vista da fibrilacdo. Por outro lado, os feixes de fibrilas nos
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compoésitos preparados em escala piloto estdo orientados na direcao da fluxo de
injecdo, enquanto as fibrilas em compositos preparados em escala laboratorial
estao distribuidas aleatoriamente. Nao sédo observadas diferencas significativas na
interface fibra/matriz, assim como na distribuicdo uniforme das fibras/fibrilas na
matriz para ambos grupos de compasitos.

4.4.2 Propriedades Mecanicas

As Tabelas 4.4 e 4.8 apresentam as propriedades mecanicas para 0s
compoésitos preparados na escala piloto e na escala laboratorial. Para o médulo
elastico, observa-se um ganho de 58% para a formulacdo EP-CA30D-10F em
relacdo ao acetato de celulose plastificado (EP-CA30D). Ja o ganho do modulo
elastico para o compésito (EL-CA30D-10F) preparado em escala laboratorial com
respeito ao acetato de celulose plastificado (EL-CA30D) foi de 10%. Uma
explicacao para esta diferenca nos ganhos do modulo elastico, estaria relacionada
com a fibrilagdo parcial das fibras de Curaua no processamento na escala piloto
(EP). Esta fibrilagdo parcial permite conservar as propriedades mecanicas
conferidas as fibras lignocelulésicas, enquanto que a extensa fibrilacdo conferida
pelo processamento em escala laboratorial (EL) resultam em perda da capacidade
de reforco mecanico, devido a sua desestruturagao.

A deformagédo na ruptura para o composito EL-CA30D-10F é 29% menor
em relacdo ao EL-CA30D. Por outro lado, o correspondente compésito preparado
em escala piloto apresentou deformacdo na ruptura 67% menor do que a
observada para a formulacdo EP-CA30D. Esta diferenca também estaria
relacionada a fibrilacao total e parcial que sofrem as fibras nos processamentos na
escala laboratorial e piloto, respectivamente. Aparentemente a fibrilacdo nao
contribui positivamente no sentido de aumentar o médulo elastico, mas leva a um

menor prejuizo da deformacgao na ruptura.

Por ultimo, o acetato de celulose plastificado com 30% de DOP preparado
em escala laboratorial apresenta uma resisténcia ao impacto maior (327 +7 J m™)

em relacdo ao acetato de celulose plastificado preparado na escala piloto
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(297 + 5 J m™), que estaria associado a uma maior degradacao térmica da matriz
plastificada preparada na escala piloto, uma vez que na escala piloto foram
utilizadas temperaturas mais altas com relagao as utilizadas na escala laboratorial.
Para os compositos, aquele preparado em escala piloto (EP-CA30D-10F)
apresenta uma resisténcia ao impacto maior (161 + 5 J m™) com respeito a
formulagcdo EL-CA30D-10F (73 +2 J m™). As perdas da resisténcia ao impacto em
relacdo ao acetato de celulose plastificado sdo de 47% e 77% para os compositos
preparados em escala piloto e laboratorial, respectivamente. Novamente a
fibrilacdo mais intensa observada em compdédsitos preparados em escala
laboratorial, assim como a diminui¢do da razao de aspecto atuam negativamente

sobre a resisténcia ao impacto.

4.4.3 Propriedades Térmicas

A temperatura de transicdo vitrea para as formulagdes preparadas em
escala piloto (EP-CA30D e EP-CA30D-10F) é de 78 °C. E para as formulacoes
preparadas em escala laboratorial (EL-CA30D e EL-CA30D-10F) é de 75 °C, nédo
havendo, portanto, diferengas significativas. A analise dos resultados de
termogravimetria permite concluir que a estabilidade termo-oxidativo do acetato de

celulose e dos compdsitos nao é afetada pelas condi¢cdes de processamento.

Para a comparacao entre a capacidade calorifica e a condutividade térmica
das formulacdes preparadas em escala piloto e laboratorial, tomou-se os dados
obtidos a 40°C, que encontram-se sumarizados na Tabela 4.15. A capacidade
calorifica em temperaturas abaixo da Tg para as formulagdes preparadas em
escala piloto é maior do que as das preparadas em escala laboratorial.

Comportamento inverso € observado para a condutividade térmica: Estas

diferencas observadas devem-se a fibrilacdo e distribuicdo uniforme das fibrilas.
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Tabela 4.15 — Capacidade calorifica (Cp) e condutividade térmica (A) a 40 °C para formulacdes

preparadas em escala piloto e laboratorial.

Formulacdo CpJg ' K) aAwWm'K

EP-CA30D 1,471 £0,002 0,117 £ 0,001
EP-CA30D-10F 1,552 +0,002 0,104 + 0,002
EL-CA30D 1,290 £0,003 0,165 + 0,001

EL-CA30D-10F 1,524 +0,003 0,145 £ 0,003

Por ultimo, o coeficiente de expansao térmica linear na faixa de 0 °C a
100 °C para as formulagdes preparadas em escala laboratorial € mais alto do que
os das formulacbes preparadas em escala piloto. Além da fibrilacdo, outra
explicagdo para estes resultados é a possibilidade da adsorcdo de agua, que
reduz a estabilidade dimensional. As formulacbes processadas em escala
laboratorial apresentam um estdgio de perda de agua na analise
termogravimétrica (vide Figura 4.32). Diferentemente das formulacdes
processadas em escala piloto, para as quais ndao é observada a presenca
significativa de umidade (vide Figura 4.15). A fibrilacdo resulta em aumento de
area superficial das fibras, o que pode contribuir para a sorcéo de agua.
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Capitulo 5 — Modelos para descrever as propriedades mecéanicas dos
biocompadsitos

Os valores experimentais de médulo elastico para os biocompdésitos de
acetato de celulose e fibras curtas de Curaua foram comparados com valores
previstos aplicando-se modelos teo6ricos e empiricos. Para os compdésitos
preparados em escala piloto os modelos foram aplicados para avaliar a influéncia
do teor de fibra. Ja para os biocompdsitos preparados em escala laboratorial, os
modelos foram aplicados com o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento

quimico sobre 0 médulo elastico dos compasitos.

Os modelos selecionados foram:

i) Série e paralelo (regra das misturas) %%,

i) Regra das misturas modificado (ROM) %8

iii) Modelo de Hirsch e Voight ¥’.
iv) Modelo de Maxwell e Russell .

Os modelos em série e em paralelo sdo os mais simples e seguem a regra
das misturas. Teoricamente, a orientacdo uniforme e paralela das fibras na direcéo
de aplicacao do esforco mecanico favorece o aumento do mddulo elastico. O
modelo que melhor reproduz este tipo de comportamento € o modelo em paralelo
(Equacao 5.1). Em geral, os compésitos com fibras longas apresentam maiores
mébdulos elasticos que aqueles com fibras curtas, que, geralmente, apresentam
uma orientagdo aleatdéria. O modulo elédstico para estes udltimos é melhor

representado pelo modelo em série (Equacdo 5.2) *.

Er_— = .[",:.I?EF + I-'Tx_rE]__r Equagéo 5.1

E. = —' Equacdo 5.2
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Das equacgdes 5.1 e 5.2, Ec, Eu e Er se referem ao médulo elastico do
compésito, da matriz e das fibras, respectivamente, e Vg e Vy sao as fracdes

volumétricas da fibra e da matriz, respectivamente ¥’.

O modelo da regra das misturas modificado apresenta um fator de correcao
na expressao do modelo em paralelo. O fator de corregcdo k é uma constante
empirica que depende da eficiéncia de reforco das fibras, atribuido a orientacédo
das fibras na matriz, assim como a capacidade de transferéncia do esforco
mecanico entre a matriz e a fibra, relacionado com a adesdo interfacial .

Segundo o modelo ROM o modulo elastico é descrito pela Equagéo 5.3.

Ec=kVeEr + Vi Ey Equagéo 5.3

Para compdésitos com fibras curtas orientadas aleatoriamente a literatura
reporta k = 0,2 %, que permite prever valores de médulo elastico mais préximos
dos valores experimentais. Para compdsitos com fibras longas orientadas
moldados por compressdo foram reportados valores de k de 0,4 e 0,3 para
compésitos contendo 10% e 20% em fibra, respectivamente .

O modelo de Hirsch e Voight é uma combinagcdo do modelo em série e em
paralelo, como pode ser observado na Equacao 5.4 onde x corresponde ao fator

de correcao k.

'EF 'E."._f

EI: = .X.-:::.[-'TL— Er + .[-'T-_,rELr:I + :l - X:I f
e MM E” I".'-' 4 EFL,”

Equacao 5.4

Por ultimo, os modelos de Maxwell e Russell sao também utilizados para
prever a condutividade térmica em fungdo da composicdo dos compdésitos. O
modelo de Maxwell aplica-se melhor para compdsitos com baixos teores de carga
de reforgo. O modelo de Russell assume que as fibras tém a forma de cubos de
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mesmo tamanho e dispersos na matriz %. As equacdes 5.5 e 5.6 representam os

modelos de Maxwell e Russell, respectivamente.

E. +2E,, + 2V (Ez — Ey)

E. = Ey v (E.—E
Er + 2By — Ve (Ex — Ey) Equag&o 5.5
3, Enpy_ye
Ve _E_I:El_h_ )
E- =E,;— ] 2
V-V —%(1—1- -V
; F Equacéo 5.6

5.1 Biocompositos preparados em escala piloto (EP)

Para aplicacdo dos diferentes modelos para a previsdo dos valores de
médulo com a composicao, converteu-se a fracdo massica de cada um dos
componentes em fracdo volumétrica. Para tanto, utilizou-se a densidade do
acetato de celulose e das fibras, considerou-se a mesma densidade para as fibras
tratadas e nao tratadas. Na Tabela 5.1 encontram-se as fragcbes massicas e

volumétricas de cada componente.

Tabela 5.1 - Fragbes massica e volumétrica utilizadas para prever os mdédulos elasticos para os

compésitos.

Fracdao massica Fracao volumétrica

0,10 0,12
0,15 0,16
0,20 0,21
0,25 0,26
0,30 0,32
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Nas figuras 5.1 e 5.2 é apresentado o moédulo elastico em funcdo da
temperatura previsto pelos modelos em série, em paralelo e ROM para os
compdésitos com 20% e 30% de plastificante, respectivamente. Para os compdsitos
com 20% de plastificante € possivel observar que os valores de modulo elastico
previstos pelo modelo em paralelo, apresentam um elevado desvio em
comparacao aos resultados experimentais para os compositos com 10% e 20%
em fibras. Por outro lado, o modelo em série descreve melhor os valores
experimentais, devido ao fato de ser mais adequado para a descricdo de
propriedades de compdésitos com fibras curtas e ndo orientadas. Para os
compésitos de polipropileno e fibras curtas de bananeira orientadas
aleatoriamente o modelo em série foi mais adequado para reproduzir os valores
experimentais em comparagdo ao modelo em paralelo %, tal como sucedeu para
0s compositos de acetato de celulose com 20% de DOP e diferentes teores de

fibras curtas de Curaua preparados em escala piloto.

Maodulo elastico [GPa]

% em massa de fibra de Curaua

Figura 5.1 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 20%
de DOP: (——) Modelo em paralelo; (——) Modelo em série; (——) Modelo de ROM (k = 0,2) € (m)
Experimental.
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Com a modificacdo do modelo em paralelo (ROM) foi observada uma
melhor aproximacdo aos dados experimentais para k = 0,2. Este valor de k foi
reportado por Choudhury %, e foi utilizado para predizer os valores de médulo
elastico para compdésitos de HDPE e fibras curtas de sisal tratadas com agente de

acoplamento (lonémero Surlyn) e ndo orientadas na matriz.
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Figura 5.2 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 30%
de DOP: (——) Modelo em paralelo; (——) Modelo em série; (——) Modelo de ROM (k = 0,2) e (m)
Experimental.

Para os biocompédsitos com 30% de plastificante € possivel observar um
comportamento similar ao anterior. Porém, observa-se um maior desvio entre o
valor experimental e previsto pelos modelos em série e ROM para o compdésito
com maior teor de fibra, similarmente ao reportado na literatura %**°. Ru e Lim
propuseram que o aumento no teor de fibra impede a molhabilidade das fibras
com a matriz, o que interfere na transferéncia do esforco mecanico, para
biocompésitos de poli(acido lactico) e fibras de canhamo com teores maiores a
40% 2. Para 0 modelo ROM, o valor k = 0,2 mostrou-se adequado para predizer
os valores de médulo elastico dos biocompdésitos deste trabalho, como observado
nas figuras 5.1 e 5.2. Devido a que estes compdsitos apresentam uma distribuicao
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uniforme e aleatéria das fibras na matriz. Por outro lado, 0 médulo elastico para os
biocompésitos de acetopropianato de celulose e fibras longas de canhamo
preparados por moldagem por compressao foi melhor descrito utilizando-se o
modelo ROM e k = 0,35, devido principalmente ao fato de que as fibras sao longas
e encontram-se orientadas unidirecionalmente na matriz polimérica %.

O modelo de Hirsch € uma combinacdo dos modelos em série e em

97.190 " Choudhury utilizou este modelo, assumindo

paralelo da regra das misturas
x = 0,375 (modelo de Voight), para compédsitos com fibras curtas orientadas
aleatoriamente . Entretanto, este modelo ndo se mostrou adequado para a
descricao do moédulo dos compdésitos deste trabalho para teores de 20% e 30% de
plastificante, Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. Para x = 0,12, os valores para

ambos conjuntos de compdésitos se ajustam aos valores experimentais.

Maodulo elastico [GPa]
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% em massa de fibra de Curaua

Figura 5.3 — Modulo elastico em funcao do teor de fibra de Curaua, para os compdésitos com 20%
de DOP: (——) Modelo de Hirsch x = 0,12; (——) Modelo de Voight x = 0,375 e (m) Experimental.

Para a descricao das propriedades de compdsitos de polipropileno com
fibras curtas de juta e preparadas por moldagem por compressao, adotou-se
x = 0,49 '®. Por outro lado, Sreekumar e cols. reportaram o valor de x = 0,2 para
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compositos de poliéster isoftalica e fibras de bananeira, observando que o modelo
de Hirsch se aproxima aos resultados experimentais até um teor de fibra de 40%.
Acima disto é observada uma diferenca significativa, devido a baixa molhabilidade
das fibras '%. x é um parametro empirico que esta associado ao comprimento da
fibra, ao didmetro da fibra e a adeséao interfacial entre a fibra e a matriz. Devido a
isto, cada sistema apresenta valores diferentes de x. Para os biocompdsitos deste
trabalho, x = 0,12 resultou em valores de modulo elastico similares aos
observados experimentalmente. O valor x = 0,12 esta relacionado com a
orientacao aleatéria predominante das fibras e, principalmente, com a diminui¢do

da raz&o de aspecto das fibras na matriz (vide figuras 5.3 e 5.4).

Maédulo elastico [GPa]
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Figura 5.4 — Modulo elastico em fungao do teor de fibra de Curaua, para os compositos com 30%
de DOP: (——) Modelo de Hirsch x = 0,12; (——) Modelo de Voight x=0,375 e (m) Experimental.

As figuras 5.5 e 5.6 apresentam os valores de modulo elastico
previstos pelos modelos de Maxwell e Russell em funcdo do teor de fibra para os
compésitos com 20% e 30% de plastificante, respectivamente. Para ambos
conjuntos de compdésitos € possivel observar que o modelo de Russell ndo é
adequado. A aproximagao de Russell, ao considerar as fibras na forma de cubos
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do mesmo tamanho nado é eficaz para os compdsitos deste trabalho %, devido a
que a morfologia destes compdsitos apresentou tanto feixes de fibrilas como
fibrilas com diferentes tamanhos. Ja o modelo de Maxwell, apresenta uma melhor
aproximacao para os compdésitos com 20% de plastificante, do que para os
compositos com 30% de plastificante, em decorréncia de uma maior molhabilidade
das fibras para os compdésitos com 30% de plastificante, resultando em valores

maiores de médulo elastico.

O modelo modificado da regra das misturas para k = 0,2 descreve mais
adequadamente o mddulo elastico para os compdsitos preparados em escala
piloto, uma vez que se este € mais adequado para a descricdo do modulo elastico

32,99,100

de compésitos com fibras curtas ndao orientadas , € ndo considera efeitos

relacionados a razao de aspecto, como ocorre com o modelo de Hirsch.

Maédulo elastico [GPa]
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% em massa de teor de fibra de Curaua

Figura 5.5 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 20%
de DOP: (——) Modelo de Maxwell; (——) Modelo de Russell e (m) Experimental.
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Figura 5.6 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 30%
de DOP: (——) Modelo de Maxwell; (——) Modelo de Russell e (m) Experimental.

5.2 Biocompositos preparados em escala laboratorial (EL)

O mdédulo elastico de biocompdésitos preparados em escala laboratorial de
acetato de celulose plastificado com 30% de TEC ou DOP e 10% de fibras de
Curaua tratadas (extraidas com acetona ou mercerizadas) e nao tratadas
quimicamente foi analisado sob a 6tica de diferentes modelos propostos.

A Figura 5.7 apresenta os resultados da aplicagdo dos modelos em série e
em paralelo, assim como do modelo ROM, observando-se uma melhor
aproximacao da previsdao do modulo pelo modelo em série para todos os
compositos preparados na escala laboratorial. Isto poderia estar associado a baixa
qualidade de reforco mecanico conferido pelas fibras lignocelulésicas, resultante
da desestruturacao das fibras apdés o processamento, assim como a distribuicao
aleat6ria das mesmas. O modelo ROM para k = 0,2 resulta em valores de modulo
mais préximos dos experimentais, quando comparados com os valores do modelo

em paralelo.
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Figura 5.7 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 30%
de plastificante: (¢) Modelo em paralelo; (e) Modelo em série; (V) Modelo de ROM (k = 0,2) e (m)
Experimental.

A previsdo dos modelo de Hirsch para x = 0,0005 e Voight, para x = 0,375,
ndao se aproxima dos valores experimentais (Figura 5.8). O valor empirico
x = 0,375 que tem sido adequado para prever valores do modulo elastico para
compdsitos com fibras ndo orientadas. Valores baixos de x, como, 0,0005, os
modelos consegue-se mostrar mais adequados, indicando evidéncia da baixa
capacidade de reforco por parte das fibras, possivelmente associada a
desestruturacao das fibras. Para os modelos de Hirsch e Voight os valores de x
préximos a 1 indicam transferéncia eficiente da tensao entre a matriz e as fibras,

ao contrario do que acontece para valores proximos a 0.
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Figura 5.8 — Médulo elastico em funcéo do teor de fibra de Curaua, para os compésitos com 30%
de plastificante: (e) Modelo de Hirsch x = 0,0005; (A) Modelo de Voight x = 0,375 e (m)

Experimental.
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Figura 5.9 — Médulo elastico em fungéo do teor de fibra de Curaud, para os compositos com 30%

de plastificante: (A ) Modelo de Maxwell; (e) Modelo de Russell e (m) Experimental.

Por ultimo, na Figura 5.9 sdo apresentados os valores de modulo elastico

previstos pelos modelos de Maxwell e Russel. Uma vez mais é possivel observar
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gue os valores experimentais ndo se encontram préximos dos valores previstos
por ambos modelos, devido as consideracdes feitas para cada modelo. Assim o
modelo em série descreveu mais adequadamente os valores do médulo elastico
para os compositos preparados na escala laboratorial, devido a alta fibrilacao e
diminuicdo da razdo de aspecto das fibras.
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Capitulo 6 - Conclusoes

Biocompésitos de acetato de celulose e fibras curtas de Curaua foram
preparados com sucesso por extrusdo, tanto em escala laboratorial como em
piloto, apresentando propriedades dependentes ndo s6 das condigdes de
processamento, mas também do tipo e teor de plastificante e do teor e tratamento
das fibras.

O plastificante ftalato de dioctila (DOP) mostrou-se mais eficiente em
comparacao com o citrato de trietila (TEC), ja que os bibcompdsitos plastificados
com 30% de DOP apresentaram menor temperatura de transicao vitrea e maior
resisténcia ao impacto. Entretanto, para algumas aplicacées o TEC apresenta-se
como um plastificante em potencial para o acetato de celulose e seus compésitos,
uma vez que seus biocompdsitos apresentaram propriedades mecanicas e
térmicas proximas das formulagdes com DOP. Além disso, estes biocompdsitos

tem a vantagem dos seus componentes serem biodegradaveis.

O tratamento quimico das fibras resultou em maior adesao interfacial, com
reflexos positivos sobre as propriedades mecanicas e térmicas dos biocompaositos
em relagdo aqueles com fibras nao tratadas. Para fibras mercerizadas a melhor
adesao interfacial a matriz estd associada a extracao parcial de hemicelulose e
lignina, enquanto para as fibras extraidas com acetona a remocao de impurezas e

diminui¢cdo do diametro das fibras.

O processamento em escala laboratorial resultou em fibrilag&o intensa das
fibras de Curaua tratadas ou ndao ao contrario do observado para biocompdsitos
preparados em escala piloto. O impacto desta fibrilacdo sobre as propriedades
mecanicas foi negativo, de forma que os biocompdsitos preparados na escala
piloto apresentaram melhores propriedades mecanicas.

A presenca das fibras de Curaua na matriz de acetato de celulose
plastificado n&do modifica significativamente o comportamento termo-oxidativo,
independentemente do teor de fibra e plastificante, assim como dos tratamentos

quimicos realizados na superficie das fibras.
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As propriedades mecanicas e térmicas dos biocompdsitos demonstraram o
potencial destes em aplicacées que requerem materiais isolantes térmicos e com

boa estabilidade dimensional.
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Anexo | Determinacao da condutividade térmica por calorimetria

diferencial de varredura.

A determinacdo da condutividade térmica por calorimetria diferencial de
varredura modulada (MDSC) baseia-se na medida da capacidade calorifica em
condicoes de equilibrio (capacidade calorifica real) e fora do equilibrio térmico
(capacidade calorifica aparente). A condicao de equilibrio térmico é garantida
utilizando-se uma amostra tao fina quanto possivel, minimizando o gradiente de
temperatura através da amostra. Por outro lado, 0 uso de uma amostra espessa
possibilita 0 desenvolvimento de um gradiente de temperatura, condicdo fora do

equilibrio térmico. A Figura Al.1 ilustra estas condicoes.

. Ty
Equilibrio Nao equilibrio
T, &
Para e pequeno Para e grande
T1 = T2 T1 * T3
Capacidade Capacidade
calorifica (Cp) calorifica aparente

Figura Al.1 — Condigbes de equilibrio e ndo equilibrio em calorimetria diferencial de varredura

modulada.

A relacdo entre a capacidade calorifica real e a capacidade calorifica
aparente permite encontrar o valor da condutividade térmica do material, Equacao
Al.1.
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BLch

Fe T (c, mDP)

Equacao Al.1

Onde Ay é a condutividade térmica observada, L é a espessura da amostra
espessa, C a capacidade calorifica aparente, C, a capacidade calorifica real, m a
massa da amostra espessa, D o diametro da amostra espessa e P o periodo de
oscilacdo. Porém, condutividade térmica calculada usando a equacdo Al.1 é
chamada de observada, devendo ser corregida. O valor real da condutividade
térmica A é obtido corrigindo-se Ay por um fator de corregdo D (Equacao Al.2 e
Al.3), determinado comparando-se a condutividade térmica reportada na literatura

para o poliestireno com dados experimentais.

D= 'i/.-:;s/.-:sz - A, Equagéo Al.2

[Ay— 2D + (A% — 4D, )F

2 Equacao A1.3

A=

Onde Agps € a condutividade térmica do poliestireno observada e A, é a

condutividade térmica do poliestireno encontrada na literatura.
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