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RESUMO

Estudos tém sido realizados com o intuito de criar processos que utilizem
matérias-primas renovaveis, gerando assim produtos ndo agressivos ao meio
ambiente, sem perder em qualidade ou desempenho. Este trabalho teve como
objetivo a obtencao de sistemas de poli(e-caprolactona) (PCL) com subproduto
da cultura algodoeira, a fim de avaliar a influéncia dos componentes linter e
nanolinter de algodao nas propriedades finais dos compdsitos poliméricos. Os
sistemas de PCL com 1, 3 e 5% de cargas foram obtidos em extrusora e,
processados em injetora, caracterizados quanto a composicao lignocelulésica,
tamanho de particula e potencial zeta, difracdo de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), propriedades mecéanicas e temperatura de
deflexdo térmica (HDT). Por meio da caracterizagdo lignoceluldsica foi
observado um alto teor de celulose para a fibra vegetal e, por medida do
tamanho de particula e potencial zeta, foram observadas particulas com
didmetro médio na faixa nanométrica. Por DRX, foi vista a presenca dos picos
caracteristicos da PCL pura, do linter e da nanocelulose. Para os sistemas
PCL/Linter e PCL/Nano nao foram visualizadas alteracbes nos picos
caracteristicos da matriz. Por TG, foi verificada que a presenca da carga nao
influenciou no comportamento térmico dos sistemas. Por DSC, ndo foram
observadas alteragdes na cristalinidade dos sistemas com a presencga do linter
e do nanolinter. Por meio das fotomicrografias de MEV, foi observada a ma
adesao da matriz polimérica ao linter e ao nanolinter. Por meio dos ensaios de
tracao e flexao, foi observado que os sistemas com linter apresentaram um
pequeno aumento no modulo e na resisténcia. Para os sistemas contendo
nanolinter, os valores de modulo e de resisténcia foram similares aos da matriz.
Por meio do ensaio de resisténcia ao impacto, foi observado que as cargas
utilizadas diminuiram a resisténcia dos compoésitos. Um aumento na
temperatura de deflexado térmica (HDT) dos sistemas foi visto com a presenca

das cargas.

Palavras-chave: Poli(e-caprolactona), linter de algodao, nanolinter.



ABSTRACT

Studies have been conducted in order to create processes that use renewable
raw materials, thus generating not environmentally friendly products, without
losing quality or performance. This study aimed to obtain poly(e-caprolactone)
(PCL) systems with by-product of the cotton crop in order to evaluate the
influence of the components of cotton linter and nanolinter the final properties of
the polymer composites. PCL systems 1, 3 and 5% load was obtained in the
extruder and processed in injection molding. The composites were
characterized for lignocellulosic composition, particle size and zeta potential, X-
ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry
(DSC), scanning electron microscopy (SEM), mechanical properties and heat
deflection temperature (HDT). By means of lignocellulosic characterization was
observed a high content of cellulose fibers for plant and by measurement of
particle size and zeta potential, particle mean diameter were observed in the
nanometer range. XRD was seen in the presence of peaks characteristic of the
pure PCL, the linter and nanocelulose. For systems PCL/linters and
PCL/Nanolinter do not change the characteristic peaks of the matrix were
visualized. By TG, was verified that the presence of the load did not influence
the thermal behavior of systems. In DSC, no change in crystallinity of the
systems with the presence of linter and nanolinter were observed. Through the
SEM photomicrographs, it was observed poor adhesion to the polymer matrix
and the loads. By means of tensile and bending was observed that systems
with linter showed a small increase in modulus and strength. For systems
containing nanolinter, the values for modulus and strength were similar to those
of the matrix. Through the impact resistance test, it was observed that the loads
used the strength of the composite decreased. An increase in heat deflection

temperature (HDT) of the systems was seen with the presence of loads.

Key-Words: Poly(e-caprolactone), cotton linter, nanolinter.
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1. INTRODUCAO

O problema ambiental gerado pelo consumo e descarte de plasticos na
natureza tem sido amplamente discutido devido ao grande impacto que este
material causa no meio ambiente. Essa preocupacao esta relacionada ao fato
de que o plastico possui uma alta resisténcia ao ataque imediato de
microorganismos. Os materiais poliméricos quando descartados persistem no
meio ambiente por aproximadamente 100 anos, por possuirem alta massa
molar média e hidrofobicidade, que dificultam a acao de microorganismos e de
suas enzimas na degradacao da superficie do polimero. Portanto, devido a
este longo periodo, pode-se antever que a quantidade de lixo de origem
polimérica descartada no meio estara sempre aumentando. Por outro lado,
ainda existe uma grande dependéncia destes materiais nas areas tecnolégicas
e cientifica (Silva, 2010a; Taipina, 2012).

Uma solucao desejavel é a utilizacdo de plasticos biodegradaveis que
sofrem degradacao através da acao de organismos vivos, ou seja, a via mais
ambientalmente compativel para a degradacdo. A grande maioria dos
polimeros biodegradaveis possui propriedades (fisicas e quimicas)
comparaveis a muitos polimeros a base de petréleo, tendo a potencialidade de
competir com os plasticos convencionais (Silva, 2010a). No entanto, os
polimeros biodegradaveis em geral apresentam alta fragilidade, baixa
temperatura de deformacao térmica, dificil processabilidade e sensibilidade a
umidade, o que acaba limitando o seu emprego em algumas aplicacées.
Devido a isso, cresce a cada dia o interesse em se desenvolver materiais
biodegradaveis que apresentem melhor desempenho. Além disso, muitas
pesquisas vém sendo desenvolvidas relacionadas a plasticos biodegradaveis,
como uma alternativa para a reducéo dos residuos sélidos poliméricos no meio
ambiente. Preparacdo das misturas com polimeros sintéticos ou compdésitos
convencionais usando cargas inorganicas ou naturais estdo entre as rotas
usadas para melhorar algumas propriedades dos polimeros biodegradaveis (Yu
et al., 2006).



A grande maioria dos compostos de alta massa molar que apresenta
biodegradabilidade é do tipo poliéster. Os poliésteres sao polimeros contendo
grupos funcionais ésteres em suas estruturas, que sao facilmente atacados por
fungos através de hidrélise. Destes podem-se destacar: poli(B-hidroxibutirato)
(PHB), poli(acido latico) (PLA) e a poli(e-caprolactona) (PCL) (Chui et al., 2002;
Franchetti e Marconato, 2006; Brito et al., 2011).

A poli(e-caprolactona) (PCL) é um poliéster alifatico sintético com
propriedades semelhantes a polimeros a base de petréleo e facilmente
biodegradavel. A PCL é um polimero semicristalino, de carater hidrofébico,
atéxico, com massa molar média que varia em torno de 10.000 g/mol até
80.000 g/mol. Devido a sua baixa temperatura de fusdo (60°C), suas
aplicacbes praticas sao limitadas, especialmente em elevadas temperaturas.
Por outro lado, devido a sua biocompatibilidade, capacidade de formar blendas
e copolimeros compativeis com uma vasta gama de outros polimeros, tem sido
utiizada para melhorar as propriedades mecanicas, processabilidade e
permeabilidade dos materiais, expandindo as suas aplicacbes. A PCL é
importante pela sua grande aplicagao industrial e forma sistemas misciveis com
diversos polimeros sintéticos (Vogelsanger et al., 2003; Ponce et al., 2009;
Albini, 2010; Roa et al., 2010).

A adicao de cargas em uma matriz de PCL pode conduzir, dessa forma,
a uma melhoria no comportamento mecanico. Assim a adi¢do do linter, um dos
subprodutos do esmagamento das sementes para a producdo do éleo de
algodao, constitui uma alternativa para a obtencdo de um produto
biodegradavel com boas propriedades mecénicas. O interesse pelo emprego
de residuos agroindustriais no desenvolvimento de novos materiais tem
crescido substancialmente. Nesse sentido, a substituicdo de fibras sintéticas
por fibras oriundas de residuos para utilizacdo como agente de reforco € uma
alternativa bastante atraente, principalmente por ser biodegradavel, de fonte
renovavel e de baixo custo (Razera, 2006; Franco, 2010).

Pesquisas envolvendo o emprego de polimeros biodegradaveis como
substitutos dos polimeros sintéticos convencionais ganharam espaco nos
ultimos anos, em virtude da intensificacdo das questdes ambientais. Contudo,
na tentativa de resolver este problema, tem-se como alternativa, o uso de fibra
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natural como reforco de matrizes, a exemplo do que se faz com os polimeros
convencionais (Rodolfo Junior e John, 2006; Machado et al., 2010).

O interesse recente na utilizagcdo de particulas rigidas nanométricas
como materiais de reforco em matrizes poliméricas tem aumentado. Como
exemplos desses tipos de nanocargas pode-se citar: as argilas, os nanotubos
de carbono e, mais recentemente a nanocelulose. A nanocelulose (estruturas
de celulose com pelo menos uma das dimensdes menor que 100 nm)
apresenta caracteristicas mecéanicas excepcionais, que a credenciam como um
elemento de reforco ideal para materiais avangados denominados compdsitos.
Além disso, sua incorporacdo em matrizes poliméricas pode acrescentar
vantagens desejaveis, como maior estabilidade térmica e melhoria das
propriedades de barreira, mesmo quando em baixas concentra¢des. (Rosa,
2012).

A principal motivagdo desta pesquisa € o desenvolvimento de sistemas
poliméricos de poli(e-caprolactona) (PCL) com cargas obtidas a partir de
subprodutos da cultura algodoeira. Logo, 0 uso destes materiais se deve ao
fato de agregar caracteristicas como processabilidade, melhoria de
propriedades e baixo custo. Além disso, a obtencdo desses materiais pelo
método de intercalacdo por fusdo, usando uma extrusora € um processo

inovador e de viabilidade técnica.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir sistemas poliméricos por extrusao utilizando um polimero

biodegradavel, poli(e-caprolactona) (PCL), como matriz e cargas (linter de

algodao e nanocelulose) obtidas a partir de subproduto da cultura algodoeira.

2.2 Objetivos Especificos

Obter o concentrado de PCL/Linter de algodao e de PCL/Nanolinter
de algodao por meio do Homogeneizador de alta rotacao;

Preparar as composicoes de PCL/Linter de Algodao e PCL/Nanolinter
de Algodao, com teores nominais de 1, 3 e 5% de carga, por meio do
processo de extrusao;

Caracterizar os sistemas por: difragdo de raios-X (DRX),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e

microscopia eletrénica de varredura (MEV);

Avaliar o desempenho das propriedades mecénicas (tracao, flexao,
impacto) e termomecénicas (HDT) dos sistemas obtidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sao polimeros em que a degradacao
resulta primariamente da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias
e algas de ocorréncia natural, gerando CO,, CH4, componentes celulares e
outros produtos, segundo estabelecido pela “American Standard for Testing
and Methods” (ASTM-D-833). Ou de outro modo, sdo materiais que se
degradam em diéxido de carbono, agua e biomassa, como resultado da acao
de organismos vivos ou enzimas (Chui et al., 2002; Franchetti e Marconato,
2006).

Descobertos a pouco mais de uma década, os polimeros
biodegradaveis, também denominados plasticos biolégicos ou bioplasticos,
ainda hoje tém uma pequena participacdo no mercado internacional, mas o
interesse por estes polimeros vem crescendo no mundo todo. Apesar deste
crescimento, o alto custo de sua producao ainda & uma grande desvantagem
em relagao aos polimeros convencionais (Armani e Liu, 2000).

Nos paises em desenvolvimento, a poluicdo ambiental por polimeros
sintéticos tem provocado uma série de danos, visto que novas aplicacdes
surgem com freqléncia em todas as areas. As pesquisas, até pouco tempo
atras, eram no sentido de dar durabilidade, tornar mais estaveis e melhorar as
propriedades mecanicas dos plasticos, independente do seu tempo de vida util.
Assim, como resultado das aplicacdes de curta duragao, surgiu o problema de
descarte desses materiais, trazendo sérios problemas para as autoridades
municipais das grandes cidades. Como resultado, esforcos tém sido feitos para
resolver estes problemas acrescentando aos polimeros a biodegradabilidade
através de pequenas modificacdes nas suas estruturas. Deste modo, um vasto
numero de polimeros biodegradaveis vem sendo sintetizado e com eles, os
microrganismos e enzimas capazes de degrada-los também estdo sendo
identificados (Armani e Liu, 2000; Freitas Junior, 2004; Oliveira e Lima, 2006).

A maior parte dos compostos de alta massa molar que apresentam

biodegradabilidade sao poliésteres, isso se deve ao fato de que as estruturas
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desses materiais sdo facilmente atacadas por fungos através de hidrolise. Os
poliésteres biodegradaveis sado polimeros que possuem ligacbes ésteres
hidrolisaveis. A familia de poliésteres € dividida em dois grandes grupos:
poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos. Enquanto poliésteres aromaticos
como o PET exibem excelentes propriedades mecanicas, sado, por outro lado,
resistentes ao ataque de microorganismos. Os poliésteres alifaticos, ao
contrario, sdo em sua maioria biodegradaveis, mas suas aplicacbes sao
limitadas devido as propriedades mecanicas inferiores (Witt et al., 2001).

Poliésteres alifaticos sintéticos sdo obtidos a partir de didis e de acidos
carboxilicos via polimerizacdo por condensacdo. Eles sado totalmente
biodegradaveis em agua e solo, mas sdo caros e exibem propriedades
mecanicas inferiores quando comparados aos polimeros convencionais. Os
poliésteres em geral podem oferecer uma grande variedade de propriedades,
apresentando-se como plasticos rigidos altamente cristalinos e também como
polimeros ducteis (Vieira, 2010).

Os polimeros biodegradaveis sao classificados, de acordo com seu
processamento de sintese, em quatro categorias: (Bordes et al., 2009; Silva,
2010a)

e Polimeros de biomassa: obtidos de recursos agricolas (amido,

celulose);

e Polimeros produzidos por microorganismos (polihidroxialcanoatos-

PHAs);

¢ Polimeros quimicamente sintetizados utilizando monémeros obtidos a

partir da biomassa (Poli (acido lactico));

e Polimeros cujos mondémeros sao obtidos pela sintese quimica de

recursos fosseis (poli(e-caprolactona)).

3.1.1 Polimeros Biodegradaveis Naturais e Sintéticos

Os polimeros biodegradaveis podem ser agrupados em duas classes
principais: naturais e sintéticos (Franchetti e Marconato, 2006).
Os materiais ambientalmente degradaveis ou PADs podem ser

produzidos por varias tecnologias a partir de recursos renovaveis ou nao.
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Usualmente sado termoplasticos e, portanto, podem ser processados por
métodos comuns de processamento (extrusdo, injecdo, etc). A Tabela 1 cita
exemplos de materiais ambientalmente degradaveis (Schroeter, 1998).

Tabela 1: Polimeros ambientalmente degradaveis (PADSs).

PADs baseados em recursos PADs baseados nos recursos
renovaveis petroquimicos
Polihidroxialcanoatos (PHAS) Policaprolactona (PCL)
Amido e blendas contendo amido Poliesteramidas
Viscose Poli(alcool vinilico)- (PVAI)

Nitrato celulose (CN)
Acetato Celulose (CA)
Poli (acido latico) (PLA)
Poli (acido latico glicélico)
Polimeros de caseina

Outros

Fonte: Schroeter, 1998.

Os polimeros biodegradaveis naturais sdo polimeros formados durante o
ciclo de crescimento de organismos vivos, entdo, denominados polimeros
naturais. Sua sintese envolve, geralmente, reacbes catalisadas por enzimas e
reacdes de crescimento de cadeia a partir de monémeros ativados, que sao
formados dentro das células por processos metabdlicos complexos. Dentre
eles é possivel citar exemplos os polissacarideos, como a celulose, o amido; e
0s poliésteres bacterianos, que sao sintetizados por bactérias, como os PHAs
0s quais incluem o PHB e o poli (hidroxibutiraro-co-valerato) (PHBV) (Chandra
e Rustgi, 1998).

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sao polimeros derivados de
monémeros bioderivados ou da industria petroquimica. Nesta classe
encontram-se o poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico (PGA) e a poli(e-
caprolactona) (PCL), estes apresentam vantagens com relacdo aos de origem
natural. Isto porque esse tipo de material é facilmente manipulado para a
obtencdo das propriedades e a variagdo entre lotes € menor (Middleton e
Tipton, 2000; Averous et al., 2000).



3.2 Poli(e-caprolactona) (PCL)

A poli(e-caprolactona) ou policaprolactona (PCL) é um polimero
termoplastico biodegradavel, derivado do petréleo. Embora ndo seja produzido
a partir de materiais naturais renovaveis, € completamente biodegradavel,
sendo um polimero que possui inumeras aplicagdes (Casarin, 2004; Freitas
Junior, 2004). E um poliéster alifatico e linear com carater semicristalino, com
grau de cristalinidade de aproximadamente 50%, de carater hidrofébico (Albini,
2010; Tavares, 2011). A Figura 1 representa a parte da cadeia principal do
PCL.

Figura 1: Cadeia principal da policaprolactona.
0
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Fonte: Rudnick, 2008.

Este polimero possui boas propriedades mecéanicas, sendo
biocompativel, biodegradavel e apresenta facilidade em formar blendas com
outros polimeros. Apesar das suas propriedades promissoras, possui uma
baixa temperatura de fusdo (Ti= 50-60°C). Contudo, devido a sua baixa
temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg=-60 °C) e habilidade para aumentar a
mobilidade molecular, a PCL tem sido usada como plastificante polimérico
(Freitas Junior, 2004; Albini, 2010). Estas propriedades encontradas na PCL
devem-se ao fato de possuir cadeias de carbono muito extensas e de pouca
mobilidade, o que lhe confere propriedades mecanicas que permite ser um bom
copolimero, possuindo uma boa elasticidade (Tavares, 2011).

Além disso, a baixa taxa de cristalizagcdo da poli(e-caprolactona)
ocasiona alteragbes na cristalinidade com o decorrer do tempo. Por esse e

outros motivos citados anteriormente, até pouco tempo atras, a PCL nao era
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usada em quantidades significativas para aplicacbes de um polimero
biodegradavel devido ao seu alto custo. Atualmente, estas barreiras de custo
foram superadas misturando-se a PCL com outros polimeros e outros produtos
(amido, farinha de madeira, etc) (Matsui, 2007; Casarin, 2010).

3.2.1 Obtencao da Poli(e-caprolactona)

Varios métodos de sintese da PCL tém sido propostos na literatura,
destacando-se a polimerizacéo por abertura de anel utilizando os mecanismos
de iniciacao radical ou ibnica, proveniente do monémero de e-caprolactona,
resultando como produto um poliéster alifatico, esta polimerizacéo requer o uso
de um iniciador alcodlico em combinacdo com &cido de Lewis, que é o
catalisador da reacgao. (Freitas Junior, 2004; Ramos, 2011; Silva, 2011).

A polimerizacdo da PCL é uma importante alternativa, pois o processo
Nao gera grupos que possam limitar a conversdo do monémero em polimero. A
abertura do anel do monémero é relativamente facil e se da por compostos que
possuam atomos ativos de hidrogénio, como os alcoodis; alguns exemplos
podem ser citados como o etanol, o propanol e o etileno glicol entre outros
(Chiellini e Solaro, 1996). A Figura 2 mostra a polimerizagdo por abertura do

anel da e-caprolactona.

Figura 2: Polimerizagdo por abertura do anel da e-caprolactona.
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3.3 Fibras Naturais

A introducéo de fibras naturais na fabricacdo de materiais compaésitos
vem recebendo uma grande atencdo de pesquisadores e ecologistas, bem
como da industria. Estas proporcionam excelentes propriedades mecanicas,
sao biodegradaveis, renovaveis e apresentam baixo custo em relagéo as fibras
sintéticas. Entre as principais fibras existentes, merecem destaques o sisal,
algodao, juta, coco e bagago da cana de agucar, dentre outras (Couto, 2008;
Passatore et al., 2012).

As fibras apresentam também algumas desvantagens que devem ser
levadas em conta, dentre elas pode-se citar: a baixa temperatura de
processamento, limitada a 200°C, ndo podem ser recicladas por meios
mecanicos, a reciclagem deve ser por meios térmicos, se decompdem
termicamente acima de 220°C. Comparando-se as fibras vegetais com as
fibras sintéticas, observa-se que os materiais reforcados por fibras vegetais
possuem uma maior flamabilidade e uma alta absorcdo de umidade. Além
disso, apresentam uma falta de uniformidade de suas propriedades, devido as
modificacdes na fibra de acordo com a sua origem (Franco, 2010).

As fibras naturais tém encontrado uma grande aceitagcdo no mercado
internacional, isso é devido as suas aplicagdes nos setores da construcao civil,
automobilistico, téxtil, calcadista, moveleiro, entre outros. A composicdo das
fibras naturais é basicamente formada por celulose, hemicelulose e lignina. Sua
composi¢ao quimica varia de acordo com as condi¢des climaticas e idade da
fibra (Correa et al., 2003; Couto, 2008). A Figura 3 mostra a estrutura de uma
fibra vegetal.
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Figura 3: Estrutura de uma fibra vegetal.
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Fonte: Gongalves Filho, 2011.

A celulose (Figura 4) é um polissacarideo linear constituido por unico
tipo de unidade de acucar, é basicamente o principal componente da parede
celular de uma fibra natural. E considerada como sendo um polimero de alta
massa molecular (Cunha et al., 2009). E constituida por moléculas que tendem
a se desenvolver por ligacbes de hidrogénio intramoleculares que séao
responsaveis por uma rigidez das cadeias unitarias e por ligagées hidrogénio
intermoleculares que sao responsaveis pela concepcao da fibra vegetal. As
consecutivas paredes celulares das fibras naturais sdo desenvolvidas pela
arrumacao das fibrilas, sendo estas geradas a partir das microfibrilas, que por
sua vez sao desenvolvidas pelo alinhamento das moléculas de celulose (Couto,
2008; Seniuk, 2008; Carvalho et al., 2009).

Figura 4: Cadeia de celulose.

CHs0H OH CHz0OH OH

OH CHs0H OH CHsOH

Fonte: Santos et al., 2001.

A lignina é considerada um polimero amorfo de composicdo quimica
complexa, que fornece rigidez e firmeza estrutural as fibras da celulose, além

de atuar como um ligante permanente de ligacdo entre as células. Nao
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apresenta uma substancia quimica definida, por isso, ndo é a mesma em todas
as plantas, porém, tem uma classe de compostos correlatos. A lignina (Figura
5) ndo pode ser descrita como no caso da celulose e hemiceluloses, ou
mesmo, como uma combinagcdo simples de algumas unidades monomeéricas
constituidas por alguns tipos de ligacoes (Saliba et al., 2001; Couto, 2008;
Carvalho et al., 2009).

Figura 5: Representacdo esquemética da lignina.
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Fonte: Pil6-Veloso et al., 1993.

A hemicelulose € um polissacarideo de baixa massa molecular que esta
conectada a celulose e a lignina nos tecidos vegetais das fibras naturais,
basicamente constituem cerca de 20% e 30% das fibras naturais. A estrutura
da hemicelulose (Figura 6) € analoga a da celulose, entretanto, & constituida
por varios tipos de polioses (unidade de acucar), além de ser formada por
polimeros de cadeias curtas e ramificadas (Couto, 2008; Carvalho et al., 2009;
Cunha et al., 2009).
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Figura 6: Representacdo esquematica da hemicelulose.
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Fonte: Santos et al., 2012.

3.3.1 Algodao

O algodao é uma fibra branca ou esbranquicada obtida dos frutos de
algumas espécies do género Gossypium, familia Malvace (Oliveira, 1997;
Finkler, 2005; Borsoi et al., 2011).

Existem muitas espécies nativas das areas tropicais da Africa, Asia e
América, tendo indicios da utilizacdo do algodao ha cerca de 7.000 anos. Nos
dias atuais cinco espécies sao aproveitadas de forma significativa, das quais
duas se destacam: o American Upland (Gossypium hisurtum), originario do
México, representando aproximadamente a 95% da producdao mundial e o
Prima Americano (Gosssypium barbadense), de origem peruana, que responde
por 5% da producdo mundial (Finkler, 2005; Cunha, 2010).

O algodoeiro tem como principal produto o seu fruto, cuja massa é
composta pelas sementes (52%), fibras (40%) e demais estruturas botanicas
(8%). As sementes contem aproximadamente 15% de 6leo, 3% de fibras, 40%
de proteinas e 42% de tegumentos. Ja as fibras possuem um comprimento que
varia entre 24 a 38 mm, além disso, detém estruturas compostas de celulose,
tornando as fibras o principal produto econémico do algodoeiro (Cunha, 2010;
Borsoi et al., 2011).

A fibra de algodao consiste de celulose praticamente pura e pode ser
descrita quimicamente como poli(1,4-B-D-anidroglicopiranose). A celulose é um
carboidrato com férmula molecular (CeH10Os)n, onde n é alguns milhares. A

regularidade da cadeia da celulose e a grande quantidade de ligacdes entre o
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hidrogénio e os grupos hidroxilas das cadeias adjacentes fazem com que a
celulose seja um material cristalino, insoluvel e infusivel. Por isso, ndo pode ser
processada em solugéo ou no estado fundido (Finkler, 2005).

A fibra de algodao é constituida, basicamente, pelos seguintes
elementos: celulose, proteinas, cinzas, substancias pécticas, acidos, cera,
acucares e nao dosados. A Tabela 2 ilustra a composicao quimica aproximada
da fibra natural de algodao (Marinelli et al., 2008).

Tabela 2: Composicao quimica da fibra natural de algodéo.

Composicao Porcentagem %
Celulose 94
Proteinas 1,3

Cinzas 1,2
Substéancias pécticas 0,9
Acidos 0,8

Cera 0,6
Aclcares 0,3

Nao dosados 0,9
Total 100

Por ndo apresentar grandes exigéncias em relacao ao clima ou ao solo,
a fibra de algodao pode ser produzida em praticamente todos os continentes.
No entanto, € uma planta de cultura delicada e muito sujeita a pragas, sendo
grande consumidora de desfolhantes, herbicidas e fungicidas. Seu preco é
regulado pela oferta, demanda e classificacdo de qualidade, especialmente em
relacdo as caracteristicas da fibra, como, por exemplo, o indice de
uniformidade e o teor de impurezas presentes na matéria-prima (fardos). Os
principais usos da fibra de algodao incluem: cosméticos, embalagens, filmes,
estofamentos para moéveis, cordas e tecidos (Oliveira, 1997; Finkler, 2005).

O Brasil é o quinto produtor mundial depois de: China, india, Estados
Unidos e Paquistdo e o quarto maior exportador da fibra. Os maiores
produtores brasileiros sdo os estados do Mato Grosso, Bahia, Goias e Mato
Grosso do Sul. Cerca de 90% do algodao brasileiro é produzido no cerrado
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(Centro Oeste, oeste da Bahia, sul do Maranhao e Piaui), regiao que oferece
condigdes favoraveis a expansdo da lavoura, como clima, baixo custo de
producédo e condicdes topograficas ideais para a mecanizagao do plantio e da
colheita. O restante é plantado no norte e oeste do Parana e oeste e sul de Sao
Paulo. O algodao de baixa tecnologia de subsisténcia é produzido no Nordeste
(Vieira et al., 2008; Cunha, 2010).

3.3.1.1 Linter de Algodao

Na fase de colheita do algodao, as sementes, no interior dos capulhos,
encontram-se intimamente ligadas as fibras. A separacao dessas fibras das
sementes é realizada através de maquinas dotadas de serra ou rolos em
operacdo denominada de descarocamento. E a fase mais importante pés
colheita, pois se trata do principal objetivo do cultivo de algodao, isto €, a
producéo de fibra (Mota, 2009; Morgado, 2009).

As sementes, apds o descaro¢camento, apresentam-se cobertas por
grande quantidade de linter (Figura 7), camada fina de fibras curtas, com
aproximadamente 3 a 12 mm de comprimento, aderidas ao tegumento, nao
retiradas no processo de descarocamento do capulho do algoddao. Como sao
fibras curtas, elas s&o vistas como um co-produto de baixo valor, dentro da
cadeia produtiva das fibras destinadas ao setor téxtil (Vieira et al., 2008; Shi et
al., 2010; Cassales et al., 2011).

Figura 7: Semente do algodao

Linter

Semente

Fonte: Morgado, 2009.
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O linter, segundo o niumero de cortes processados no deslintamento da
semente, é chamado linter de primeiro, segundo e de terceiro corte. O de
primeiro corte, que apresenta fibras mais longas, é usado para a fabricacao de
algodao hidréfilo (absorvente) e tecidos cirurgicos. O linter de segundo corte é
usado para a fabricacao de celulose, bem como o linter de terceiro corte. O uso
do linter permite a producao da celulose quimica de elevado conteudo de B-
celulose, de alta viscosidade. Outras utilidades do linter podem ser citadas
como (Brasil, 1990; Mota, 2009):

e Estofamento de automdveis, enchimento de almofadas e colchdes;

e Na industria bélica, empregado na preparacao de pélvora e outros
explosivos como o TNT (trinitrolueno);

e Misturado com a la para a fabricacdo de tecidos em variada aplicacao
na industria téxtil;

e De modo geral, para moldar os mais diversos produtos elaborados
pela industria de embutidos;

e Fabricacao de papel moeda;

e Fabricacdo de espessantes para a industria alimenticia e de limpeza.

As fibras de linter sdo uma fonte celulésica de alta qualidade, possuindo
uma reatividade maior que as fibras normais de algodao, por apresentarem
melhor acessibilidade aos reagentes a sua celulose, devido a arquitetura oca,
quebradica e porosa da fibra (Zhao et al., 2007; Vieira et al., 2008; Cassales et
al., 2011).

3.3.1.2 Nanocristais de Celulose/Nanocelulose

Muitos termos tém sido utilizados para denominar as estruturas obtidas
por degradagéao parcial de celulose, tais como: "nanowhiskers" de celulose;
"whiskers" de celulose; cristalitos de celulose; cristais de celulose; celulose
nanocristalina; nanocristais, monocristais e microcristais de celulose (Rosa,
2012).
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Os nanocristais de celulose sao particulas de celulose aciculares
(aspecto fisico de agulha) de alta cristalinidade (monocristais quase sem
defeitos) e com, pelo menos, uma dimensdo menor ou igual a 100nm (Flauzino
Neto et al., 2013).

Atualmente, os nanocristais sdo obtidos por diferentes métodos,
incluindo: hidrélise enzimatica e hidrdlise assistida por ultrassom, dissolucéao
em N,N-13 dimetilacetamida (DMACc)/LICI e liquidos ibnicos. Porém, a
metodologia mais utilizada é a hidrélise acida. Durante a reacdo, as regides
amorfas, mais acessiveis, sdo rapidamente atacadas em comparacao com 0s
dominios cristalinos que permanecem intactos ap6és o processo (Kalia et al.,
2011; Mesquita, 2012; Santos, 2013).

As principais caracteristicas que estimulam a utilizagdo dos nanocristais
enquanto agentes de reforco em matrizes poliméricas sdo: a enorme area
superficial especifica (estimada em varias centenas de m?g"'), o grande
mébdulo de elasticidade (cerca de 120-150 GPa), a alta razdo de aspecto
(comprimento/diametro) e a eminente capacidade de reforco em baixos niveis
de carga. Outras vantagens atraentes dos nanocristais sdo: baixa densidade
(cerca de 1.566g/cm®), natureza ndo abrasiva (menor desgaste dos
equipamentos envolvidos em seu processamento), carater nao-tdxico,
biocompatibilidade e biodegradabilidade. Além disso, 0os nanocristais provém
de fontes naturais renovaveis que sao abundantes e, portanto de baixo custo,
nao sendo necessario sintetiza-los. Como desvantagens, podem ser citadas a
baixa temperatura de processamento (~200°C) e a falta de uniformidade de
suas propriedades, dependendo da origem e sazonalidade (Kalia et al., 2011;
Rosa, 2012; Santos, 2013).

3.4 Compositos

Os materiais de aplicagdo estrutural podem ser divididos em quatro
categorias basicas: metais, cerdmicas, polimeros e compdsitos, sendo esta
ultima obtida a partir da combinacdo entre as duas ou trés demais categorias,
ou seja, compdsitos sao materiais heterogéneos multifasicos, formados por,
pelo menos, uma fase continua e uma fase descontinua (Mano, 1990).
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Varios outros tipos de classificacdo sao disponiveis para compositos.
Um desses tipos de classificagdo define compdsitos em termos da morfologia
de seus agentes de reforco: compédsitos particulados, com fibras e estrutural
(Figura 8) (Callister, 2002; Santos, 2007; Araujo, 2009).

Figura 8: Esquema de classificagédo para os tipos de compésitos.

Compésito

Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural

Particulas Reforgado Continuo Descontinuo Laminados Painéis em
grandes por dispersao (alinhado) (curto) sanduiche

Alinhado Orientado
aleatoriamente

Fonte: Callister (2002).

Compositos poliméricos também podem ser definidos como sendo a
combinacdo de dois ou mais materiais que tendem a permanecer com suas
caracteristicas intrinsecas quando em sistema bifasico. Definindo-se a fase
continua como matriz (polimero) e a fase dispersa como carga, porém estes
elementos sdo combinados em uma estrutura para obter vantagens e
melhorias que nenhum dos componentes poderia fornecer isoladamente. As
cargas podem estar na forma de particulas, ou mesmo de fibras, e podem se
apresentar na forma sélida, organica ou inorganica, de origem natural ou
sintética. Sao utilizadas principalmente para diminuir os custos comerciais ou
modificar as propriedades mecénicas (Rabello, 2000; Araujo, 2009).

O objetivo principal em se obter compédsitos é de combinar diferentes
materiais para produzir um Unico dispositivo com propriedades superiores as
dos componentes unitarios. Dessa forma, sistemas onde a matriz polimérica é
reforcada por fibras vegetais, a fibra e o polimero combinam algumas
propriedades fisicas e mecéanicas para gerar um novo material com novas
propriedades. As fibras vegetais possuem uma elevada resisténcia mecéanica e

um alto moédulo de elasticidade e a matriz polimérica normalmente possui
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elevada resisténcia a agentes quimicos e ambientais. A combinacao fibra-
polimero, portanto, € capaz de gerar um material com boas propriedades
mecanicas e com a alta resisténcia a agentes quimicos (Mano e Mendes, 1999;
Cordi, 2008).

Devido as propriedades individuais dos elementos constituintes de um
compoésito serem distintas, suas propriedades finais serdao extremamente

dependentes de alguns fatores como (Franco et al., 2004; Yu et al., 2006):

e Caracteristicas intrinsecas do reforgo, incluindo sua geometria
(tamanho e formato de particula, distribuicdo de tamanho e razao de
aspecto), area superficial e porosidade, propriedades fisicas,

mecanicas, quimicas, térmicas, Opticas, elétricas, dentre outras.

¢ Tipos e intensidade das interacdes entre as diversas fases presentes;
a interacdo entre as fases afeta a adesao e a transferéncia de tenséo
da matriz para a fibra. As interacdes interfaciais estdo também
relacionadas com as caracteristicas superficiais do reforco, como
tensdo superficial e reatividade superficial. Estes parametros
controlam a molhabilidade e a dispersao das fibras na matriz.

e O método de incorporacdo das fibras no polimero fundido e sua
distribuicdo no produto acabado, ou seja, os métodos de
processamento utilizados para a confeccao dos compdésitos.

A orientacdo, concentracdao e distribuicao das fibras também exercem
influéncia na resisténcia e em outras propriedades dos compdsitos reforcados
com fibras. Existem duas possibilidades de orientacéo: alinhamento paralelo ao
eixo longitudinal das fibras e alinhamento totalmente aleatorio. Normalmente,
as fibras continuas (longas) estdo alinhadas e as fibras descontinuas (curtas)
podem estar alinhadas ou orientadas aleatoriamente (Figura 9). A melhor
combinacao das propriedades dos compdsitos se da quando a distribuicao das
fibras é uniforme (Callister, 2002; Santos, 2007).
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Figura 9: Representagdo esquematica de compdsitos reforgados com fibras: (a) continuas e

alinhadas, (b) descontinuas e alinhadas e (c) descontinuas aleatérias.
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Fonte: Callister (2002).

3.4.1 Compdésitos Reforcados por Fibras Naturais

A incorporagdo de materiais lignocelulésicos como reforco em
compositos poliméricos com o objetivo de substituir total ou parcialmente as
fibras sintéticas tem recebido muita atencdo nos ultimos anos. Isso porque as
fibras vegetais apresentam vantagens importantes como: baixo custo, baixa
densidade, boa resisténcia mecénica, grande deformabilidade, baixa
abrasividade aos equipamentos de processo e também por serem provenientes
de fontes renovaveis de matéria-prima, disponiveis em todo o mundo. Além
disto, as fibras vegetais sdo biodegradaveis e ndao sao téxicas ou poluentes, de
modo que o seu descarte ndo acarreta problemas ambientais (Ishizaki et al.,
2006; Taherzadeh e Karimipacheco, 2007; Leédo, 2008; Araujo, 2009; Couto,
2008).

As principais desvantagens no emprego dessas fibras em compdsitos
poliméricos séo relacionadas a natureza polar e hidrofilica bem como a
susceptibilidade destas fibras a ataques de fungos e bactérias. A natureza

hidrofilica resulta em pobre umectacdo e adsorcdo de grande parte dos
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polimeros em sua superficie, resultando em fraca adeséao interfacial polimero-
fibra. Essa incompatibilidade entre as fibras e matriz polimérica é responsavel
por propriedades mecénicas insatisfatérias, logo a alteracao fisica ou quimica
da superficie da fibra pode ser realizada para a obtencao de um compaésito com
propriedades desejaveis (Ishizaki et al., 2006; Silva et al., 2009).

As fibras lignoceluldsicas possuem menor densidade e provocam menor
desgaste do que as sintéticas nos equipamentos convencionais de
processamento de polimeros, além disso, as propriedades finais de um
compésito polimérico incorporado com uma fibra vegetal dependerao
fortemente das propriedades dos componentes individuais, da quantidade (%)
presente no compdésito e principalmente, da interacdo entre a matriz e a fibra,
ou seja, da regiao de interface. A interagdao quimica entre a matriz e o reforco
determina até que ponto as propriedades mecénicas do compdsito serao
mantidas em servico. Dependendo do tipo de interacdo que houver na
interface, as tensdes localizadas que se concentram nessa regidao podem
funcionar como pontos de tensdo ocasionando a falha prematura no material
(Franco et al., 2004; Roqul et al., 2005; Soloméo, 2011).

3.4.2 Interface Fibra-Polimero

Um dos pardmetros mais importantes em materiais compdsitos, com
uma ou mais fases continuas, € a interface entre o reforco e a matriz. A
interface € a regido onde ocorre o contato entre os componentes do compdésito
(Figura 10). A regiao interfacial é a principal responsavel pela transferéncia da
solicitacdo mecanica da matriz para o reforgo, caracteristicas reolégicas e de
resisténcia a degradacao, sorcao e difusdo, entre muitas outras propriedades
dos compdsitos. A adesdo inadequada entre as fases envolvidas na interface
podera provocar o inicio das falhas, comprometendo o desempenho dos
compésitos (Vogelsanger et al., 2003; Santos, 2006; Taherzadeh e
Karimipacheco, 2007).
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Figura 10: Diagrama esquematico ilustrando conceitos de interface e interfase de materiais

compésitos.

mterface

interfase

Fonte: Razera, 2006.

A Figura 11ailustra uma interface ideal entre a fibra e a matriz e a Figura
11b apresenta a interface que é normalmente obtida em compdsitos reforcados

com fibras, tanto naturais como sintéticas (Razera, 2006).

Figura 11: Interface entre a fibra e a matriz: (a) Interface ideal e (b) Interface real.

Fibra

Matriz

(a) (b)
Fonte: Razera, 2006.

A interagdo entre os componentes na regido interfacial depende na
pratica de dois fatores: grau de contato (molhabilidade) das superficies na
interface, e das forcas coesivas (adesividade) nesta regido. Os fatores que
estdo relacionados com a adsor¢cdo do polimero na superficie das fibras sao
forcas intermoleculares, orientacdo molecular/conformacao na interface e

mobilidade das cadeias poliméricas. Ja os fatores como angulo de contato e
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tensao superficial e da area superficial de contato sdo os parametros que estao
relacionados com a molhabilidade. Estes fatores sédo interdependentes, pois, se
nao houver suficiente area de contato entre os componentes sera dificil
assegurar boa adesividade entre as fases (Vogelsanger et al., 2003; Santos,
2006; Araujo, 2009).

A grande dificuldade apresentada no processo de compatibilizagéo entre
os componentes do compédsito é combinar as diferentes caracteristicas
quimicas destes. Em razdo das diferentes naturezas das ligacbes quimicas
envolvidas e da diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica, a
adesividade na interface torna-se um parametro bastante complexo no
desenvolvimento de compdsitos (Santos, 2006; Razera, 2006).

Sendo assim, o desenvolvimento de uma ligacdo quimica ou de uma
interacdo de natureza fisica pode fornecer a adesao desejada entre a fibra e a
matriz. Quando essa interacdo nao ocorre com a intensidade necessaria,
pode-se recorrer ao uso de modificadores (Joseph et al., 1996; Razera, 2006;
Ledo, 2008).

Quando a ligacao matriz-fibra é fraca pode ocorrer uma diminuicdao da
resisténcia a oxidacao por facilitar a exposicdo da fibra e, ainda, estimular a
oxidagdo no interior do compdsito. Nem sempre uma melhoria na adeséo
promove aumento na resisténcia do compdésito, principalmente com relacao ao

impacto (Razera, 2006).

3.5 Compositos a Base de Nanocelulose

Recentemente, na area de compdésitos, muitas pesquisas tém sido
dirigidas a preparagéo de materiais contendo nanocristais de celulose. Devido
as suas propriedades intrinsecas, como as dimensdes nanoescala, elevada
area superficial, morfologia Unica, de baixa densidade (que é estimada em 1,61
g/cm®, para celulose pura cristalina), resisténcia mecanica, renovaveis e
biodegradaveis (Chen et al., 2009; Phan The et al., 2009).

Os nanocristais de celulose sdo uma alternativa atraente para preparo
de compdsitos poliméricos, devido as suas excepcionais propriedades
mecanicas e sua natureza renovavel. No entanto, a dispersdao em polimeros
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hidrofébicos é dificultada, devido a agregacao e a fraca interagdo com a matriz,
podendo ser feitas modificacbes quimicas na superficie dos nanocristais de
celulose para melhorar a interacdo com estas matrizes. No entanto geralmente
estas modificagcdes sado trabalhosas, envolvendo varias etapas de reacao e
gerando residuos quimicos adicionais (Oksman, 2008).

Dependendo da matéria-prima e das condi¢gdes de hidrélise, varios
tamanhos podem ser obtidos, o que influencia diretamente na aplicacdo da
nanocelulose. Sendo assim, a incorporacdo dessas nanoparticulas, para
reforcar sistemas constituidos de matrizes poliméricas biodegradaveis esta
sendo alvo de novas pesquisas. Um dos desafios cientificos nesta area de
pesquisa é o desenvolvimento de compdsitos formados por matrizes
poliméricas biodegradaveis e nanoparticulas derivados de fontes renovaveis.
Essa nova area requer esforcos multidisciplinares para atingir escalas a nivel
comercial. Além disso, outros desafios devem ser atribuidos a eficiéncia no
isolamento destas nanoparticulas de fontes renovaveis, bem como, a
compatibilizacdo dos nanoreforcos com a matriz polimérica utilizada (Oksman,
2008; Sgriccia e Hawley, 2008; Phan The et al., 2009).

3.6 Revisao Especifica

Chen e Sun (2005) avaliaram o tamanho de particula, distribuicdo do
peso molecular, irradiagdo na interacdo e propriedades interfaciais de
compositos de poli(e-caprolactona)/hidroxiapatita. Trés sistemas de compdsitos
com conteudo de 0, 20%, 40% e 60% em massa de hidroxiapatita, foram
preparados por fusdo, num misturador acoplado a um Redbmetro de Torque
Haake e prensados em molde a 120°C. Apds sua preparagado, os compaositos
foram caracterizados por andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA),
calorimetria de exploratéria diferencial (DSC), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e teste de tracdo. Alguns compdésitos foram modificados por
feixe de radiacdo de elétrons. Os resultados mostraram que os compdsitos com
uma estreita distribuicdo de peso molecular e menores tamanhos de particulas
tiveram uma melhor processabilidade, como também apresentaram melhores
propriedades mecanicas. Do mesmo modo, interagao interfacial determinada a
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partir de DSC, em conjunto com o DMTA, também se mostrou mais intensa.
Por MEV, os autores observaram que a irradiacdo danificou seriamente a
interacdo adesiva entre as duas fases, promovendo assim uma deterioracao
das propriedades desses compaositos.

Avérous e Le Digabel (2006) analisaram o comportamento térmico e
mecéanico de biocompdsitos. Os autores utilizaram como matriz um poliéster
biodegradavel, o poli (butileno adipato co-tereftalico) (PBAT). A carga utilizada
foi o subproduto de um processo de fracionamento industrial, a palha de trigo, a
qual foi utilizada uma porcentagem em peso de 0, 10, 30 e 40%. O
processamento da matriz e do biocomposito foi realizado em uma extrusora de
rosca simples e logo apds os corpos de prova foram moldados por injecdo. A
palha de trigo foi caracterizada em relacdo a sua granulométrica e estrutura
quimica, sendo que a celulose, lignina e hemicelulose foram determinadas por
meio de diferentes técnicas. O comportamento térmico dos biocompdsitos foi
investigado por TGA (degradacao térmica) e DSC (temperatura de transicao e
cristalinidade). Os autores concluiram que os biocompésitos apresentam uma
melhora no comportamento mecanico, através dos resultados de ensaio de
tracdo uniaxial. Comparando com termoplasticos reforgados, esses
biocompédsitos mostraram um comportamento similar. A evolucdo do
comportamento mecanico dos compdsitos foi devido a um efeito de reforco
associado a boas interacdes enchimento-matriz.

Ishizaki et al. (2006) investigaram a influéncia do teor de fibra e das
condicées de mistura de compdésitos de polipropileno e fibras de coco verde.
Compositos de polipropileno com 10, 20 e 30% em volume de fibra de coco
foram obtidos em cémara de mistura Haake, tendo como varidveis a
temperatura de processamento e a velocidade de cisalhamento. As fibras
foram caracterizadas por microscopia 6tica e os seus compdsitos através das
propriedades mecanicas (teste de flexdo) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). O médulo de flexdo e as caracteristicas morfologicas dos diferentes
compositos obtidos foram avaliados e comparados com o polipropileno puro. A
partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que o uso da camara de
mistura Haake para a obtencdo dos compdsitos néo foi eficiente, ja que o
desempenho dos compdsitos foi semelhante ao polipropileno puro. Dentre as

25



condicOes de processamento, a temperatura de 170 °C, a velocidade do rotor
de 60rpm e o teor de 30% forneceram o melhor desempenho quanto a flexao,
conforme corroborado pelas analises de microscopia eletrénica de varredura

Rosa et al. (2007) estudaram as propriedades térmicas, mecénicas e
morfolégicas da PCL/CA e das blendas PCL/CA/PE-g-MA. A poli(e-
caprolactona) (PCL) e acetato de celulose (CA) foram misturados em diferentes
proporcées (80/20, 60/40, 40/60 e 20/80 PCL/CA). As solucbes foram
preparadas dissolvendo-se o material em 10% (m/v) de acetona, com agitacéo
a 6015°C, durante 6 horas. As misturas foram entdo vertidas em placas de
cultura e o solvente foi evaporado sob uma atmosfera saturada com acetona. O
mesmo procedimento foi utilizado para as misturas, contendo 3% em peso de
PE-g-GMA (polietileno enxertado metacrilato de glicidila). A influéncia da
adicao do PE-g-GMA, como um compatibilizante foi investigada através da
avaliacao térmica (calorimetria exploratéria diferencial, DSC), propriedades
mecanicas (resisténcia a tragdo, o alongamento na ruptura e médulo de Young)
e morfolégicas através da microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os
autores concluiram que a adicdo do PE-g-GMA aumentou a T, para todas as
formulagdes e promoveu um aumento na resisténcia a tragdo da PCL pura e da
blenda (40/60), mas reduziu a do CA. Da mesma forma, o PE-g-GMA
aumentou o alongamento a ruptura da PCL e das blendas (80/20 e 60/40), mas
reduziu este parametro para o CA e para a blenda (20/80). Por MEV, os
autores observaram que o PE-g-GMA aumentou a dispersao da PCL, indicando
uma maior interacdo entre as cadeias de polimero.

Corradini et al. (2009) estudaram as propriedades de compoésitos
biodegradaveis de amido/gluten de milho/glicerol reforcados com fibras de
sisal. Neste estudo, o teor de fibra em relacdo a matriz variou de 5 a 30%. O
processamento da matriz e dos compdsitos foi realizado em um redmetro de
torque Haake. As misturas obtidas foram moldadas por compressao a quente
e, logo em seguida, foram estudadas suas propriedades mecanicas, termo-
dindmico-mecanico (DMTA) e de absorcado de agua. O aumento do conteldo
de fibra provocou uma melhoria nas propriedades mecanicas dos compdsitos
com relacdo a matriz. O compdsito reforcado com 30% de fibra de sisal
apresentou aumento no modulo de elasticidade e tensdo na ruptura de
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aproximadamente de 560 e 162%, respectivamente e, diminuicdo nos valores
de alongamento na ruptura de 81%. Os resultados obtidos por DMTA
mostraram aumento progressivo do moddulo de armazenamento (E’) e
diminuicdo do mdédulo de amortecimento (tan &) com o aumento do teor de
fibra, confirmando o efeito de reforco das fibras de sisal na matriz. A
incorporacgao das fibras na matriz também provocou diminuicao da absorcéo de
umidade e no coeficiente de difusdao de agua. A analise da morfologia dos
compésitos ilustrou boa dispersao das fibras na matriz.

Oksman et al. (2009) investigaram a influéncia da morfologia,
propriedades mecanicas e do processo de obtencdo de diferentes fibras
naturais em compdésitos a base de polipropileno. Os materiais compadsitos
foram fabricados utilizando LTF (comprimento de fibra termoplastica) de
extrusdo e moldagem por compressao e as fibras usadas foram de sisal,
banana, juta e linho. O teor de fibra foi variando entre 20 e 45% em peso. Os
autores processaram as composicées em uma extrusora de rosca dupla
(Coperion Werner & Pfleiderer ZSK 25 WLE, Alemanha). Os compdsitos
obtidos foram caracterizados através de: propriedades mecanicas, microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) e medidas de comprimento de fibra. Os
resultados mostraram que o compdsito a base da fibra de sisal deteve as
melhores propriedades de impacto e as fibras mais longas apés a extrusdo. Os
autores observaram que geralmente, a rigidez a flexdo foi aumentada com o
acréscimo de fibras, sendo maior para a composicdo obtida de linho. A
resisténcia a flexdo nao foi afetada pela adicdo de fibras, devido a baixa
compatibilidade. A adicdo de 2% em peso de polipropileno maleado melhorou
significativamente os compdsitos e suas propriedades. Ao contrario das outras
fibras estudadas, a fibras de linho teve que ser separada em fibras individuais
durante o processo, devido a maceracdo enzimatica e baixo conteudo de
lignina.

Leite et al. (2010) avaliaram a biodegradabilidade em solo simulado de
compésitos de PCL/fibra de coco verde (antes e apds a modificacdo quimica da
fibra por reacao de acetilagdo) com avaliacdo da perda de massa e da
modificacdo da morfologia. A composicao das misturas (% massa peso) foi de
99% de PCL puro e 1% de fibra tratada e nao tratada. Apés a preparacao dos
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compdsitos estes foram caracterizados por: calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia 6ética, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e teste de
biodegradabilidade. O compdsito com tamanho médio de fibra de 1,3 cm
(peneira de 35 mesh) tratada foi o que apresentou melhor adesdo e
incorporacao da fibra. Os autores mostraram, que os compdsitos com ou sem
modificacdo quimica preparados podem ser considerados materiais
biodegradaveis (de acordo com a Norma ASTM G160-03 de
Biodegradabilidade). O tratamento quimico empregado, nesta fibra aumentou
ligeiramente o tempo de biodegradagdo do compdsito, onde a incorporacao das
fibras na matriz de PCL provocou a diminui¢do do teor de cristalinidade da PCL
que ocorre devido a presenca da fibra gerar uma desorganizagdo no
empacotamento das cadeias.

Borsoi et al. (2011) obtiveram e caracterizaram compdsitos, utilizando
poliestireno como matriz e residuos de fibra de algodao da industria téxtil como
refor¢o. Os compdsitos foram desenvolvidos em uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional, precedidos de uma pré-mistura em extrusora mono-rosca €
moldados por injegcdo. O teor de fibra foi de 10 e 20% em peso. As
composicoes foram avaliadas mediante ensaios mecanicos, térmicos, termo
dindmico-mecanico e de morfologia. Os ensaios de flexdo e tracdo mostram
que a adicdo de 20% de fibra de algodao faz com que essas propriedades
aumentem, sendo esse efeito intensificado em presengca de compatibilizante.
Os autores observaram o aumento da resisténcia ao impacto com adicao de
carga; porém, as composi¢cdes com compatibilizante apresentaram resultados
inferiores. A HDT para os compdsitos com 20% de fibra de algodao foi de
aproximadamente 7°C de aumento. Por meio da TGA, observaram que a
adicdo de fibras de algodao desloca o inicio da perda de massa para
temperaturas proximas a 200°C. Na analise de DMTA, notaram que, com a
adicao da fibra de algodao, ocorre um aumento na rigidez e no médulo de
armazenamento. As  micrografias mostraram reducdo no pull-out
(arrancamento) das fibras, devido a uma maior adesdo fibra/matriz, com a

utilizagdo do agente compatibilizante.
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Campos et al. (2011) avaliaram as propriedades morfologicas,
mecanicas e térmicas dos biocompdsitos a base de amido termoplastico
(TPS)/PCL/Sisal. Os autores utilizaram fibras de sisal com quatro tratamentos
distintos: fibra lavada com &gua, lavada com cicloexano/etanol, tratamento
alcalino (NaOH) e tratamento com peréxido alcalino (branqueamento), ap6s o
tratamento das fibras de sisal, as mesmas foram incorporadas na blenda amido
termoplastico/policaprolactona 80/20 (TPS/PCL). Os biocompdésitos foram
obtidos por meio de processamento em misturador de camara interna,
realizando uma mistura prévia dos componentes antes da alimentacdo no
redbmetro, nas seguintes propor¢des: amido termoplastico 72%, sendo glicerol
18%, agua 10%, 0,2% de acido esteéarico, PCL 18 %, fibra de sisal 10%,
resultando em uma composigao final de 90% de TPS/PCL 80:20 (m/m) e 10%
de fibra de sisal. A caracterizagdo dos biocompésitos foi realizada através de:
microscopia eletrobnica de varredura (MEV), termogravimétrica (TG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e ensaios mecanicos de tracao. Os
autores concluiram que as fibras branqueadas apresentaram melhora da
resisténcia a tracdo, melhora da estabilidade térmica e, portanto, melhor
adesao fibra-matriz. Os resultados sugeriram que a fibra de sisal branqueada
pode ser aplicada na blenda TPS/PCL como agente de reforco.

Mandal e Chakrabarty (2011) obtiveram e caracterizaram a nanocelulose
a partir do residuo do bagaco da cana de acucar. Neste estudo o residuo da
cana de agucar passou pelo processo de hidrélise acida a fim de se obter a
nanocelulose. O produto obtido foi caracterizado através de: espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), difracao de raios-x (DRX), espalhamento dindmico de luz
(DLS), microscopia eletronica de transmissdao (MET), microscopia de forca
atdmica (AFM) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Os autores
observaram que a nanocelulose e a celulose apresentaram espectros de FTIR
idénticos. Por TG, analisaram que o residuo do bagaco de cana comeca a se
degradar mais cedo do que a celulose e a nanocelulose. Os estudos de DSC
revelaram que o teor de umidade presente no bagaco de cana se difere em
conteudo da celulose e nanocelulose. Os difratogramas mostraram um
enriquecimento na propor¢ao da fase cristalina da nanocelulose. Os estudos do
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DSL mostraram a distribuicdo de tamanho de particula na qual foi na escala
nanomeétrica, sendo este resultado comprovado através do MET, MEV e AFM.

Spinacé et al. (2011) estudaram poliolefinas reforcadas com fibras
vegetais curtas (sisal e curaud). Os autores preparam compésitos de polietileno
de alta densidade ou polipropileno com 20% em massa de fibras curtas de sisal
ou de curaua com ou sem agentes de acoplagem. Todas as composicdes
foram processadas por extrusdo e moldadas por injecdo, exatamente nas
mesmas condicdes. A caracterizacao foi realizada através de: ensaios de
resisténcia a tracdo, flexdo, impacto, microscopia eletrébnica de varredura
(MEV) e de determinacao das dimensdes das fibras apds o processamento. Os
compoésitos de polietileno de alta densidade e polipropileno reforcados com
fiboras de curaud apresentaram propriedades de resisténcia mecénica
superiores no modo de tracdo e flexdo. Para os ensaios de resisténcia ao
impacto ndo houve uma diferenca significativa entre as duas fibras estudadas.
Segundo os autores, estes resultados estao relacionados as propriedades
mecanicas das fibras de sisal comparadas com as das fibras de curaua. A
fragilidade da fibra de sisal provocou a quebra da mesma no processo de
moagem, reduzindo a sua raz&o de aspecto e influenciando a eficiéncia de
reforco. Estes resultados indicaram que € possivel obter compdsitos com
caracteristicas e aplicagbes distintas, selecionando o método de
processamento, a poliolefina e a fibra adequada.

Alomayri et al. (2013) estudaram o comportamento fisico, mecanico e de
fratura do geopolimérico (polimeros inorganicos, que sado aluminossilicatos
formado a partir da polimerizacao de aluminossilicatos com solucdes alcalinas),
reforcados com fibras de algodao (0; 0,3; 0,5; 0,7 e 1% em peso). Os
compositos foram preparados num mixer Hobart. A caracterizagéo foi realizada
através de: microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de radiagéao
sincrotron (SRD), propriedades mecanicas. Os resultados indicaram que fibras
de algodao podem ser usadas como reforco para o desenvolvimento de
compésitos. O aumento do conteudo de fibras de algodao (até 0,5% em peso)
aumentou a resisténcia a flexdo, modulo de flexao e resisténcia a fratura dos
materiais. No entanto, teores de fibra superiores a 0,5% em peso, causaram
uma reducao das propriedades mecanicas, devido a ma trabalhabilidade o que
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levou a formacédo de espacos vazios e aglomeracdes de fibras. A densidade
diminuiu com um aumento no teor de fibra. Resultados envolvendo a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram um aumento nos
eventos de dissipacao de energia para as composi¢cdes com menor percentual
de fibra. Os materiais com baixos teores de fibra mostraram melhor interacao
interfacial entre fibra e a matriz.

Flauzino Neto et al. (2013) avaliaram o uso da casca de soja como uma
fonte de celulose para obter nanocristais por hidrélise acida. A hidrélise foi
realizada a 40°C durante aproximadamente 30 ou 40 minutos, utilizando-se 30
ml de H>SO4 a 64% por cada grama de celulose. Os nanocristais resultantes
foram caracterizados pelo indice de cristalinidade, morfologia, carga superficial
e estabilidade térmica. Os resultados mostraram que as condi¢des de hidrélise
mais drasticas (40 minutos) resultaram em um comprimento mais curto de
nanocristais, causando alguns danos na estrutura cristalina da celulose. No
tempo de extracdo de 30 minutos, 0s nanocristais apresentaram uma elevada
cristalinidade (73,5%), um comprimento médio de 122.66 + 39,40 nm, um
didmetro de 2,77 = 0,67 nm e uma proporcdo em torno de 44, portanto,
apresentando um grande potencial como reforco em preparagdes de
nanocompositos.

Henriqgue et al. (2013) estudaram a extracdo e caracterizacdo de
nanocristais de celulose (CN) a partir de sementes de manga. Os autores
obtiveram a nanocelulose por meio de hidrélise acida e a utilizaram como
agente de reforco na fabricacdo de nanocompdsitos. As fibras da semente de
manga foram moidas e purificadas para remover a lignina. A semente de
manga (MS) e a semente de manga purificada (PMS) foram analisadas através
de sua composicdo quimica, por difracdo de raios-x e espectroscopia de
infravermelho. Os autores concluiram que a CNM possuiam forma de agulha,
com alta cristalinidade (90,6%), boa estabilidade térmica (cerca de 248°C), um
comprimento médio (L) de 123,4+22,1 nm e um diametro (D) de 4,59+2,22 nm,
dando uma relacdo de aspecto (L/D) de cerca de 34,1+18,6. Este trabalho
também teve como objetivo reutilizar as sementes de manga produzidas como
residuo industrial, dando-lhe uma aplicagdo util e evitando o seu papel como
um poluente no meio ambiente.
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Maiti et al. (2013) estudaram a preparacao da nanocelulose a partir de
trés diferentes materiais lignocelulésicos: algodao chinés, algodao sul-africano
e residuos de papel seda. Os autores prepararam os nanocristas de celulose a
partir do método de hidrélise &acida. A caracterizacdo dos materiais
lignocelulésicos e da nanocelulose foi realizada através de: microscopia
eletrénica de transmissao (MET), andlise do tamanho de particula, difracdo de
raios-x (DRX), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria
(TG) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os
resultados desse estudo mostraram que a forma e tamanho dos nanocristas
geralmente dependem da natureza do precursor e condicao de hidrélise. As
morfologias apresentadas revelaram um intervalo de comprimento de 50 a 200
nm e um diametro de 10 a 90 nm. Os resultados de DRX revelaram uma menor
cristalinidade para as nanoceluloses. Por TG, observou-se uma maior
estabilidade térmica desse amterial. Estes resultados indicaram que o algodao
chinés, sul-africano e o residuo de papel, podem ser usados para gerar
nanocelulose, as quais possuem uma combinacdo Unica de propriedades,
podendo ser utilizados como carga de reforco em bionanocompésitos.

Morais et al. (2013) caracterizaram a nanocelulose extraida da fibra de
linter algodao. Os autores obtiveram os nanocristas de celulose através do
método de hidrolise éacida. A caracterizagdo foi realizada através da
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios-x, analises térmicas,
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, angulo de
contato, medicdo do tamanho de particula e potencial zeta. Os resultados
sugeriram que as propriedades dos nanocristas eram consideravelmente
diferentes do linter de algoddao. A hidrélise acida aplicada para extrair a
nanocarga aumentou o indice de cristalinidade e a hidrofilicidade. Por meio da
TG, os autores observaram a diminuicdo da estabilidade térmica. Em média, os
nanocristas foram 177 nm de comprimento e 12 nm de largura, com uma razao
de aspecto de 19. Os resultados obtidos por FTIR mostraram coeréncia com as
dimensdes do material estudado. No geral, os autores reportaram que o linter
de algodao possui um enorme potencial para se obter cristais de hanométricos
de celulose, particularmente para ser utilizado na producéo de nanocompdsitos
hidrofilicos.
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Teodoro et al. (2013) estudaram a influéncia da nanocarga nas
propriedades mecanicas e biodegradagcao de nanocompdésitos TPS/PCL/NS. As
nanofibras de sisal (NS) foram obtidas via hidrélise acida e incorporadas por
extrusdo em matriz polimérica de blenda de amido termoplastico (TPS) e
policaprolactona (PCL) na proporcéao de 80:20. As NS foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e por difracdo de raios X (DRX).
Os nanocompositos obtidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG), ensaio mecénico de tracao e de
biodegradacdo. Os autores mostraram que através da hidrélise com acido
sulfarico foi possivel obter cargas nanométricas a partir de sisal com
comprimentos e didmetros médios de 210 e 5 nm, respectivamente, e com
indice de cristalinidade de 78%. As amostras obtidas por extrusdo e o
nanocompoésito PCL/TPS/NS5%, apresentaram efeito de reforgco significativo,
no que se deve a boa dispersdo da nanocarga. O aumento no teor de carga
para 10% influenciou negativamente as propriedades, devido a presenca de
maiores aglomerados das nanofibras. A evolucdo de CO, dos nanocompdsitos
indicou o favorecimento da biodegradacao pela presenca de nanocarga de
celulose, uma vez que tais valores foram superiores nos nanocompg@sitos do
gue nas respectivas matrizes poliméricas.

Zimmermann et al. (2014) avaliaram a influéncia do tratamento alcalino
na fibora de bananeira (FB), nas propor¢cdes de 1, 5 e 10% e seu uso como
agente de reforco em compdésitos expandidos de poli(etileno-co-acetato de
vinila)-EVA. O processo de mistura dos compdsitos ocorreu em um misturador
de aberto de rolos e, logo apés, conformados e expandidos em uma prensa
aquecida com moldes de volumes variaveis. Os compésitos foram avaliados
por suas propriedades mecéanicas (resisténcia ao rasgo e tracao),
espectroscopicas (espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)) e morfologicas (microscopia eletrbnica de varredura (MEV)).
Os resultados indicaram que o tratamento alcalino promoveu a extragao de
componentes menos estaveis na FB, tais como: lignina, hemicelulose, ceras e
6leos de baixo peso molecular. O uso da FB nos compdsitos proporcionou um
decréscimo das propriedades mecéanicas de resisténcia a tracdo e ao rasgo em
relacdo ao EVA puro, devido a moderadas propriedades de interface polimero-
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fibra. Nos compdésitos expandidos, as propriedades mecanicas decresceram
com a diminuicdo da densidade em funcdo da maior presenca de espacgos
vazios no interior dos compoésitos. Porém, as propriedades mecanicas
especificas de resisténcia ao rasgo apresentaram melhores resultados com 10
pcr de FB em todos os moldes utilizados.

Lemos e Martins (2014) analisaram o comportamento de compdsitos que
contém em sua formulacdo um biopolimero originario de industrias da
agricultura sustentavel. O biopolimero selecionado, poli(acido latico), (PLA) e
um polimero termoplastico (poliuretano), (TPU), foram misturados a fibras
naturais (madeira e coco). Em um primeiro momento, foram preparadas
formulacbes contendo 10, 20 e 30% em massa de fibra vegetal em relacao a
blenda de PLA-TPU (na proporcdo de 70/30% em massa). Em um segundo
momento, manteve-se a mesma proporcdo em massa de fibra vegetal em
relagdo a blenda de PLA-TPU, porém foram adicionados 5% em massa de
anidrido maleico. Logo em seguida, as referidas formulacées sofreram o
processo de extrusdo em uma extrusora de rosca dupla. As formulacdes foram
avaliadas por meio de caracterizagdes fisico-mecanicas (resisténcia ao rasgo e
tracao, ensaio de resisténcia a flexdo, ensaio de determinacao da temperatura
de deflexdo (HDT)), térmicas (calorimetria exploratéria diferencial (DSC)) e
microscépica (microscopia eletrbnica de varredura (MEV)). Os autores
observaram uma baixa adesao interfacial entre a blenda polimérica e as fibras
vegetais, ressaltando ainda, a fraca atuacao do anidrido maleico como agente
de acoplamento. Além disso, os autores mostraram que os biocompdsitos
formulados podem atender a necessidade de nichos especificos de mercados
populares, como o de decoragao, os quais hdo demandam alto desempenho de
seus produtos, viabilizando o uso de fibras vegetais devido a redugédo de custo
do compasito final.

Beltrami et al. (2014) avaliaram a influéncia do tratamento alcalino das
fibras de curaua, nas concentracoes de 1, 5 e 10%(m/v) de NaOH, nas
propriedades dos compositos com matriz de PHBV e 20% em massa de fibras
de curaua. Os compdsitos foram processados por extrusdao e injecao e
avaliadas suas propriedades morfolégicas (microscopio eletrénico de varredura
(MEV), espectroscépicas (espectroscopia na regido do infravermelho por
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transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG)) e mecénicas (ensaios
mecanicos de resisténcia a tragcdo, resisténcia a flexdo e a resisténcia ao
impacto 1ZOD). Os resultados de FTIR mostraram que o tratamento alcalino
promoveu modificacées na estrutura das fibras de curaua, comprovadas pela
remocao da hemicelulose e da lignina, evidenciadas pela auséncia das bandas
tipicas destes compostos. Os compdésitos com fibras de curaua, tratadas com
solucado de NaOH na concentracao de 5%, apresentaram um aumento de 30%
na resisténcia a flexao e 12% na resisténcia ao impacto, quando comparados
aos compdsitos com fibras sem tratamento. Estes resultados indicaram que o
tratamento alcalino promoveu uma melhoria na adesao das fibras na matriz, o

gue melhorou significativamente as propriedades mecanicas dos compaésitos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para o desenvolvimento desse trabalho, foram utilizados os seguintes

materiais:

e Poli(s-caprolactona) - PCL de nome comercial CAPA 6500°,
Mn=50000, IF=7g/10min (160°C/2,16 KQ).

e Linter de algodao, cultivar Delta Opal, colhido em 2011 em Luis
Eduardo Magalhdes, Bahia, Brasil. Material cedido pela Embrapa
Algodéao, Campina Grande/Paraiba.

e Nanolinter de algoddo, produzido e cedido pela Embrapa

Agroindustria Tropical, Fortaleza/Ceara.
4.2 Metodologia
4.2.1 Beneficiamento do Linter de Algodao

Foi realizado um beneficiamento laboratorial no linter de algodao, na
tentativa de diminuir o grande numero de “impurezas” (areia, terra, resto de
folhas, sementes de plantas daninhas, etc) presentes no mesmao.

O beneficiamento do linter foi realizado em duas partes:

e Ciclone de decantacdo: com o auxilio de duas garrafas PET’s (2L e
500ml) e um compressor de ar. Desenvolveu-se um pequeno sistema
de decantagao, com o intuito de remover particulas de impurezas com

baixas densidades.

e Pentes de limpeza: por meio do auxilio de dois pentes para PET's
(Modelo Pet-92 com Cabo de Madeira), foram removidas as

impurezas restantes aderidas as fibras do linter.
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A Figura 12 ilustra o linter de algodao apoés a etapa de beneficiamento.

Figura 12: Fibra de linter de algodéo.

4.2.2 Obtencao do Nanolinter (Nanocelulose)

Os procedimentos abaixo descritos foram realizados no Laboratério de
Tecnologia da Biomassa da Embrapa Agroindustria Tropical, Fortaleza/Ceara.

O linter foi moido em moinho de facas Wiley e hidrolisado sem nenhum
pré-tratamento. O método de hidrolise &cida foi aplicado, com pequenas
adaptacées. O linter foi adicionado (na proporcao de 1:20 m/v) a uma solugao
de &cido sulfurico concentrado (60% m/m) e mantido sob agitacdo, a 45°C,
durante 60 minutos. A suspensédo de nanocristais foi centrifugada durante 15
minutos a 13.000 rpm e, a 4°C. O precipitado foi ressuspenso em &gua
destilada e passou por tratamento ultrassénico, por 2 minutos a 60 W, para
desagregacao dos nanocristais de celulose e, logo em seguida, sendo
centrifugado novamente. Esse procedimento foi repetido por mais duas vezes.
Finalmente, a suspensao de nanocelulose foi mantida em sistema de dialise
até atingir um valor constante de pH (6-7), como reportado por Morais et al.
(2013).

A suspensao de nanocelulose obtida foi congelada em ultrafreezer a
uma temperatura de -20°C por 24h e seca em liofilizador (Liotop LP 510) a uma
pressdao (da camara e do trap no final do processo) de 800 pHg, com
temperatura inicial de -20°C até a temperatura ambiente. O tempo de
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liofilizagao foi de 30 h. O produto final obtido foi macerado em almofariz e pistilo
(Figura 13) (Morais et al., 2013).

Figura 13: Nanolinter de Algodao.

4.2.3 Preparacao do Concentrado Polimérico e dos Compdésitos

Os concentrados poliméricos de PCL, com linter de algodao e nanolinter
foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo, usando um
misturador de alta rotacdo (Homogeneizador Termocinético), modelo MH-50H
da marca MH equipamentos (Figura 14).

Figura 14: Homogeneizador Termocinético, modelo MH-50H.
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Inicialmente, foram preparados concentrados de PCL/Linter e
PCL/Nanolinter na proporcdo de 95/5. Em seguida, o equipamento foi
acionado, durante um periodo de aproximadamente 8 segundos, ocorrendo
assim a mistura e a fusdo deste material por atrito. Apdés o término deste
procedimento, o material foi triturado em moinho de facas e, posteriormente,
adicionado a matriz polimérica, em quantidades necessarias para a obtencao
de teores nominais de 1, 3 e 5% em peso de linter e nanolinter de algodéo.
Para esta etapa, foi utilizada uma extrusora de rosca dupla corrotacional, ZSK-
18 da Coperion. A Figura 15 ilustra os concentrados triturados e a Figura 16 a

foto da extrusora utilizada.

Figura 15: Concentrados Poliméricos: (a) PCL/Linter e (b) PCL/Nanolinter.

e
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Na Tabela 3 estdo apresentadas as temperaturas para cada zona de
aquecimento, a velocidade de rotacdo da rosca e taxa de alimentagdo. O
material resultante foi granulado logo apés sua extrusdo e seco em estufa sob
vacuo a 40°C por 24h. Na Figura 17 esta ilustrado o perfil da rosca utilizado na

extrusao dos materiais.

Tabela 3: Condigées de processamento da PCL e seus sistemas — Extrusdo, empregando a
Extrusora Coperion (Werner-Pfleiderer ZSK 18).

Variaveis de Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona
Processamento 1 2 3 4 5 6 7
Temperaturas(°C) 80 80 80 90 90 90 90
Rotacao da Rosca (rpm) 180

Torque (%) 165

Vazao de Alimentacéao (kg/h) 3

Figura 17: Perfil de rosca utilizado na extrus&o.

MR

4.2.4 Moldagem dos Corpos de Prova

M

Apés todo o material ter sido extrusado e granulado, ele foi submetido ao
processo de moldagem por inje¢do. Foi utilizada uma injetora Fluidmec, modelo
H 30/40 (Figura 18).

Figura 18: Injetora Fluidmec, modelo H 30/40.
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Os corpos de prova foram confeccionados para 0s ensaios de
resisténcia a tracdo, impacto, flexdo e de temperatura de deflexdo térmica
(HDT), segundo as normas ASTM D638, D256, D790 e D648.

A Figura 19 ilustra os sistemas extrusados e seus respectivos corpos de

prova obtidos apds a moldagem por injegéao.

Figura 19: Material extrusado e seus respectivos corpos de prova: (a) PCL pura, (b) PCL/Linter
(1%), (c) PCL/Linter (3%), (d) PCL/Linter (5%), (e) PCL/Nano (1%), (f) PCL/Nano (3%) € (g)
PCL/Nano (5%).
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4.3 Caracterizacao das Amostras
4.3.1 Analises Lignocelulésicas

O subproduto da cultura algodoeira (linter de algodao) foi caracterizado
por meio de anadlises lignocelulésicas para a determinagdo de: alfacelulose,
lignina, holocelulose, teor de extrativos, teor de umidade e teor percentual de
cinzas. As analises foram realizadas no laboratério pertencente a Embrapa
Algodao Campina Grande, Paraiba, segundo os procedimentos para analise
lignocelulésica (Morais et al., 2010).

4.3.2 Medida do Tamanho de Particula e do Potencial Zeta

As medidas do tamanho de particula, por espalhamento de luz dinamica
(DLS), e o potencial zeta foram conduzidos usando um instrumento Zetasizer
Nano ZS (Malvern). As analises foram realizadas no laborat6rio pertencente a

Embrapa Agroindustria Tropical, Fortaleza/Ceara.
4.3.3 Difracao de Raio-X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas para todas as amostras estudadas,
em um aparelho Shimadzu XRD-6000, utilizando-se radiacdo Ka do cobre (A =
1,541 A), tensdo de 40KV, corrente de 30mA, varredura entre 26 de 2° a 30° e
velocidade de varredura de 2°/min.

Por meio dos difratogramas de raios-X foi possivel calcular o indice de
cristalinidade de cada amostra. Neste trabalho utilizou-se dois métodos, para a
obtencao desses percentuais cristalinos.

O primeiro método utiliza a equacao de Segal, Equacao 1, dada a

sequir:

UODZ_‘rrIm:} >< 100 { 1\]

Iﬂﬂz

Crl =
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Nesta equacao, onde Crl expressa o grau de cristalinidade relativo, lpp2 €
a intensidade maxima (em unidades arbitrarias) da rede de difracdo em 002 e
lam € a intensidade de difracdo nas mesmas unidades em 26=18° (Segal et al.,
1959; GimuUskaya et al., 2003).

O Segundo método utiliza a deconvolucao dos picos das curvas de
difracdo de raios-X, tomando-se uma funcédo de distribuicdo gaussiana como
formato dos picos cristalinos e halos amorfos. Utilizando-se o software Origin
7.5, foram estimados os indices de cristalinidade com base nas areas sob os
picos cristalinos e o halo amorfo apds a correcao da linha base.

4.3.4 Termogravimetria (TG)

As andlises para todas as amostras estudadas foram realizadas em um
aparelho SDT-Q600 da TA Instruments, empregando-se cerca de 5 mg de
amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min e vazdo do gas de 50 mL/min da
temperatura ambiente até 1000° C, cadinho aberto, utilizando-se atmosfera de

nitrogénio.

4.3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As andlises por DSC foram realizadas em um equipamento DSC-50 da
Shimadzu, com varreduras partindo da temperatura ambiente até 350°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogénio (N,). Foram

utilizadas aproximadamente 5 mg de amostra.
4.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As analises de MEV foram obtidas no equipamento SSX 550 Superscan

da Shimadzu, a uma voltagem de 10 kV, sob alto vacuo, na superficie de

fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto.
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4.3.7 Ensaio Mecanico de Tracao

Os ensaios de tragao foram realizados de acordo com a norma ASTM D
638 para determinar as propriedades mecénicas dos corpos de prova: modulo
de elasticidade, resisténcia a tracao e alongamento até a ruptura. Os ensaios
foram realizados em um equipamento universal EMIC, modelo DL10000,
usando uma célula de carga de 200 kgf, a velocidade de deformacédo de
50mm/min, operando em temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos a
partir de uma média de 10 corpos de prova para cada composi¢ao.

4.3.8 Resisténcia a Flexao

Os ensaios mecénicos de resisténcia a flexdo foram realizados em uma
maquina universal AG-X 50KN da Shimadzu, com célula de carga de 20 kN, e
com velocidade de 5 mm/min, forca inicial de 29 N e distancia entre apoios (lo)
igual a 64 mm, de acordo com a norma ASTM D790. Os resultados foram

obtidos a partir de uma média de 5 corpos de prova para cada composicao.

4.3.9 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em corpos
de prova entalhados, utilizando-se um equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast
e péndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256, em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos de

prova para cada composicao.
4.3.10 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT/N 6921.000,

com uma tensao de 455 kPa, taxa de aquecimento de 120 °C/h (método A). A
temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série
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de cinco amostras foi ensaiada e a temperatura de deflexdo térmica, com seu

respectivo desvio-padrao, reportados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analises Lignoceluldsicas
A Tabela 4 apresenta os valores médios percentuais dos componentes

lignocelulésicos e seus respectivos desvios-padrao. Os teores de alfacelulose e
hemicelulose foram calculados com base no teor de holocelulose.

Tabela 4: Composicao lignocelulésica do linter de algodao.

Parametros Teor Percentual

Umidade 53+0,1

Cinza 1,5+£0,0

Lignina 5,9+0,0

Holocelulose 875+1,2
Alfacelulose 83,9+0,6
Hemicelulose 3,6 +0,6

Pode-se verificar que o linter de algodao possui um alto teor de
holocelulose, por volta de 87,5%, dos quais mais de 83,9% sao constituidos de
celulose. A presenca de residuos provenientes da raspagem da semente de
algodao pode ter influenciado o conteudo de lignina e de cinzas. O baixo teor
de cinzas, lignina e hemicelulose, aliado ao elevado teor de celulose, tornam o
linter um material promissor para a extracdo de nanoestruturas de celulose,
envolvendo baixas necessidades de pré-tratamentos. Além disso, pode-se
correlacionar a composicao quimica do linter as suas propriedades mecanicas,
na qual teores elevados de celulose estdo associados a uma maior resisténcia
a tracdo enquanto que teores altos de lignina aumentam a resisténcia a
compressao, conforme reportado por Schniewind e Berndt (1991), Tita et al.
(2002), Pereira et al. (2003), Corradini et al. (2009) e Nascimento et al. (2011).
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5.2 Medida do Tamanho de Particula e do Potencial Zeta

A Tabela 5 apresenta os resultados da medida do tamanho de particula

e do potencial zeta dos nanocristais de celulose.

Tabela 5: Medida do tamanho de particula, Potencial Zeta e rendimento de nanocristais de

linter.
Potencial Zeta (mV) -50,0
Percentual de Particulas, < 100 nm (%) 7,2
Tamanho de Particulas, < 100 nm (nm) 89,7
Percentual de Particulas, 100-1000 nm (%) 92,2
Tamanho de Particulas, 100-1000 nm (nm) 319,5
Rendimento (%) 29,4

A medida do potencial zeta foi realizada a fim de descobrir se 0 material
apresenta tendéncia a floculacédo. O valor negativo obtido para o potencial zeta
(-50 mV) se deve as esterificacbes das hidroxilas dos carboidratos com os
grupamentos sulfatos, os quais sao anioénicos. Sendo esse valor, em médulo,
superior a 25 mV, pode-se considerar que essa suspensao de nanocelulose é
estavel, conforme também visto pelos autores Mirhosseini et al. (2008),
Cassales et al. (2011) e Morais et al. (2013).

Avaliando-se a distribuicdo do tamanho das particulas, verificaram-se
dois grupos principais: 7,2% das particulas possuiam cerca de 89,7 nm e
92,2% das particulas possuiam 319,5 nm. Nao se pode afirmar se esses
valores se referem as dimensdes do didmetro e do comprimento dos cristais ou
dos aglomerados por eles formados, como também reportado por Cassales et
al. (2011) e Morais et al. (2013).

Foi calculado o rendimento do processo em relacdo a quantidade de
nanocristais obtidos, sendo considerada a relacdo entre a massa da fonte de
celulose antes da hidrélise e a massa do material obtido apo6s a liofilizacao
(Tabela 5). O resultado de 29,4% evidencia que o material precipitado era
formado majoritariamente por nanocristais, de acordo com Bondeson e
Oksman (2007).

47



5.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Na Figura 20 estao ilustradas as curvas de DRX do linter de algodao, do
nanolinter, da PCL pura e de seus respectivos compagsitos.

Para o difratograma da fibra de linter de algodao (Figura 20), verifica-se
gue os picos em torno de: 14,44°, 16,38°, 22,66° e 34,99° indicam a presenca

de celulose tipo |, sendo esses atribuidos aos planos (101), (101 ), (002) e

(004), conforme reportado por Adel et al. (2010) e Saha et al. (2012).

A partir do difratograma obtido para os nanocristais de celulose
(nanolinter) pode-se verificar que, apos a hidrdlise acida, as nanoparticulas de
celulose apresentam os mesmos padroes de difracdo, levando a conclusao de
que a cristalinidade inicial do material € mantida, indicando uma modificagao
apenas na superficie da nanoestrutura. Contudo, observou-se que para esse
difratograma os picos tornaram-se mais bem delimitados. Nota-se ainda que o
pico 22,67° (002) do nanolinter é mais intenso do que a fibra de linter,
indicando uma provavel maior perfeicado da rede cristalina no plano (002) dos
nanocristais, conforme reportado por Abraham et al. (2011), Cao et al. (2012) e
Morais et al. (2013).

O difratograma referente a PCL pura apresenta os dois picos
caracteristicos da mesma: o primeiro em aproximadamente 21,1° e o segundo
por volta de 23,5°, atribuidos aos planos de reflexdo 110 e 200, conforme
também visto e reportado por Jiang et al. (2001), Kim et al. (2004), Vertuccio et
al. (2009), Gautam et al. (2013).

A partir das curvas de difragéo de raios-x dos materiais foram calculados
os percentuais de cristalinidade que se encontram na Tabela 6.
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Tabela 6: Teor de cristalinidade do linter de algodado, do nanolinter, da PCL pura e dos

compésitos PCL/ Linter e PCL/Nanolinter.

Composicao Grau de Cristalinidade (Crl) (%)
Linter de Algodao 83
Nanolinter de Algodao 88
PCL Pura 80
PCL/Linter (1%) 80
PCL/Linter (3%) 81
PCL/Linter (5%) 82
PCL/Nano (1%) 81
PCL/Nano (3%) 80
PCL/Nano (5%) 83

De acordo com os resultados, observa-se que o grau de cristalinidade
aumenta de 83%, no caso do linter de algodao, para 88%, para a nanocelulose
extraida por hidrélise acida (Tabela 6). Esse aumento na cristalinidade é
esperado, pois as fibras ndo tratadas apresentam maior porcdo amorfa, em
razdo principalmente da presenca de lignina (5,9%) e hemicelulose (3,6%). Isso
se reflete nos picos cristalinos, que se apresentam mais acentuados e intensos
para a nanocelulose, em razdo tanto da remogédo dos referidos dominios
amorfos (lignina e hemicelulose) quanto pelo rearranjo das cadeias de celulose
apods o tratamento quimico, de acordo com Adel et al. (2010), Rosa et al.
(2010), Johar et al. (2012), Morais et al. (2013), Jiang e Hsieh (2013).

A semelhanca entre os difratogramas da PCL pura e dos compdsitos
(PCL/Linter e PCL/Nano) (Figura 20) e também entre os valores do grau de
cristalinidade (Tabela 6) mostram que a adicdo dos teores (1, 3 e 5%) de fibra e
nanocelulose nado exerceram influéncia significativa sobre a cristalinidade
destas amostras. Provavelmente, a carga adicionada ndo esta posicionada no
interior dos cristais de PCL e, além disso, as cargas podem estar alocadas na
fase amorfa do polimero. Outro fator que pode estar correlacionado sao os
baixos teores de carga e a sua dispersao na matriz polimérica, que podem ter
favorecido ao desaparecimento do pico da fase cristalina da celulose, conforme
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reportado por Vertuccio et al. (2009), Adel et al. (2010), Mandal e Chakrabarty,
(2011), Abraham et al. (2012), Saha et al. (2012) e Gautam, et al. (2013).

Figura 20: Difratogramas de DRX da PCL pura, do linter de algodao, do nanolinter e dos
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O comportamento térmico da fibra vegetal, da nanocelulose e das

composigdes PCL/Linter e PCL/Nanolinter foi estudado por termogravimetria e

os resultados séo ilustrados nas Figuras 21 e 22. Com a caracterizagdo por

termogravimetria foi possivel estabelecer relagcdes entre as temperaturas de

degradacdo, o efeito da adicdo da fibra vegetal e da nanocelulose e a

estabilidade térmica dos sistemas.

Nas Figuras 21 e 22, observa-se que o linter de algoddao e a

nanocelulose apresentam curvas semelhantes de TG e DTG. Nota-se para

ambas as cargas, um processo de perda de massa relacionada a perda de

umidade da amostra, em temperatura proxima de 100°C. Sabe-se que esse
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processo esta relacionado as caracteristicas hidrofilicas da celulose, onde ha
uma retengdo de agua no linter e na nanocelulose. Estes resultados também
foram obtidos por Moran, et al. (2008), Cho e Park (2010).

As curvas TG e DTG do linter apresentaram um segundo evento de
decomposicao entre 200°C a 400°C, e esse estd associado a pirdlise da
celulose, lignina e hemicelulose para o linter (Figura 21). Sabe-se que a
hemicelulose e a lignina sdo os primeiros a se degradar, por volta dos 200°C,
sendo que a lignina persiste até a temperatura de 700°C, enquanto que a
hemicelulose pirolisa completamente aos 315°C. A celulose comecga aos 315°C
e chega até aos 400°C. O terceiro evento pouco expressivo é referente a
lignina, pois a mesma possui uma alta resisténcia até a temperatura de 700°C,
conforme também visto por Moran, et al. (2008), Rosa et al. (2010), Abraham
et al. (2011).

Em relacdo ao segundo evento de decomposicdo da nanocelulose,
observa-se que o mesmo ocorreu entre a faixa de 200°C e 400°C (Figura 22).
Neste evento, a substituicdo dos grupos hidroxila, pelos grupos sulfatos acidos
na etapa de hidrolise nao influenciaram a energia de ativacdo para a
degradacao da celulose. No terceiro evento, ocorrem as quebras de ligacao
das moléculas de celulose mais internas, isto é, que nao fizeram contato com o
acido sulfurico. O pico observado no grafico de DTG deve-se ao fato de ainda
haver lignina residual do processo de hidrélise. Estes resultados também foram
reportados por Moran, et al. (2008), Rosa et al. (2010), Madal e Chakrabarty,
(2011) e Abraham et al. (2011).

A PCL pura apresentou um unico estagio de degradacao com inicio em
aproximadamente 260°C, apresentando temperatura maxima de degradacao
em 405°C, atingindo residuo inferior a 2% ao final do processo (Figura 21 e
22), resultado confirmado por Mohamed et al. (2007).

Em geral as curvas TG e DTG dos sistemas estudados com as cargas
de linter e nanolinter apresentaram comportamento semelhante a PCL pura,
todos com um Unico evento de perda de massa e pouca mudanca na
temperatura de velocidade maxima de degradacdo. Esse fato € bastante
interessante, pois apesar das cargas apresentarem uma faixa de
decomposicao inferior a PCL pura, a decomposicao dos sistemas estudados
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Perda de massa (% mg)

Perda de massa (% mg)

permaneceu inalterada e semelhante a matriz, permanecendo a estabilidade

térmica da PCL.

Figura 21: Curvas TG e DTG da PCL pura, do linter de algodao e dos compésitos PCL/Linter.
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Figura 22: Curvas TG e DTG da PCL pura, do nanolinter de algodao e dos compdsitos
PCL/Nano.
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5.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O linter, a nanocelulose, a PCL pura e os compésitos (PCL/Linter e
PCL/Nano) foram analisados também por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) para avaliagdo de suas propriedades térmicas. As curvas de
aquecimento e resfriamento da PCL, do linter, da nanocelulose e dos
compositos estdo apresentadas na Figura 23 e na Figura 24.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados obtidos dos termogramas
referentes ao grau de cristalinidade (X;), as temperaturas de fuséo (T,) e de
cristalizacao (T¢) e os calores de fusdo (AHy) para o componente puro (PCL) e
para os compositos.

Tabela 7: Comportamento térmico da PCL pura e dos compositos PCL/Linter e
PCL/Nanolinter.

Amostras (%) Tm (°C) T. (°C) AH; (J/g) Xe (%)
PCL Pura 100 60,1 30,0 78,3 56,1
PCL/Linter 991 59,5 29,9 75,1 53,3
PCL/Linter 97/3 59,5 29,9 84,4 58,7
PCL/Linter 95/5 60,7 32,9 86,0 58,6
PCL/Nano 991 58,3 36,6 84,1 59,7
PCL/Nano 97/3 59,5 38,9 66,5 46,2
PCL/Nano 95/5 59,5 38,6 77,0 52,4

Tm = Temperatura do pico de fusdo; AHg = Entalpia de fusdo; X¢ = Grau de cristalinidade, X¢ =
AHE/AHE100 x 100%. AHE100 = Entalpia de fusdo da PCL com 100% de cristalinidade, 139,5
J/g (Eldséter et al., 2000).

*As determinagdes do grau de cristalinidade, Xc, foram normalizadas em relagdo a PCL.

Nas curvas DSC do linter pode-se verificar a presenca de um pico
endotérmico entre 25 e 125°C, que pode ser atribuido a vaporizacao de agua
residual (Figura 23a). Entre 175 e 350° observa-se para o linter uma regiao
alargada, referente a decomposicao térmica da celulose. Este amplo intervalo

de temperatura é referente a vaporizacao de agua, ja que a agua pode interagir
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com a cadeia de celulose com diferentes graus de intensidade, dependendo
inclusive da regido em que estas moléculas se encontram (cristalina ou nao
cristalina), conforme reportado por Fengel e Wegener (1989) e Soares et al.
(1998) e Morgado (2009).

Para a curva DSC da nanocelulose (Figura 24a), observa-se um
comportamento similar a curva apresentada para o linter, ou seja, um pico
endotérmico entre 25 e 150°C. Em relacdo ao segundo pico endotérmico,
observa-se um pico, diferente ao observado na curva do linter de algodao. Isso
se deve provavelmente ao fato da nanocelulose passar por um tratamento
quimico. Observa-se que 0 maximo desse pico ocorre em aproximadamente
320°C, o qual esta relacionado aos processos de degradacao da celulose como
despolimerizacao e posterior decomposicao das unidades glicosidicas, seguido
da formagao de residuos carbonaceos, conforme também visto por Fengel e
Wegener (1989), Soares et al. (1998) e Picchi (2010).

De acordo com a Tabela 7, o percentual de cristalinidade calculado para
a PCL pura foi de 56,1% e sua temperatura de fusao foi de 60,1°C.

Comparando-se os valores do teor de cristalinidade e da temperatura de
fusdo da PCL pura com valores obtidos para os compésitos, pode-se observar
que a incorporacao da carga na matriz de PCL provocou pequenas variacdes
na cristalinidade do material, bem como na temperatura de fusdo do material.

Ao analisar as temperaturas de cristalizacdo (Figura 23b), nota-se que
praticamente o valor T, da PCL nado apresentou variagées para os compdsitos
estudados com o linter de algodao. Provavelmente, isto se deve ao fato da
utilizacao dos baixos teores de cargas para esses sistemas estudados. Para os
sistemas formados com o nanolinter (Figura 24b), nota-se um aumento para
essa temperatura de cristalizacdo, de 30°C para a PCL pura para
aproximadamente 39°C para os sistemas contendo a carga nanométrica. 1sso
provavelmente estd relacionado ao método de obtengdo dessa nanocarga,
onde a mesma tendeu a promover uma maior estabilidade térmica do material,
evidenciado por meio da termogravimetria. Além disso, é provavel que a
nanocarga tenha atuado como um agente de nucleacédo acelerando a taxa de
cristalizacao e, consequientemente, T, dos compdésitos.

54



(m/W)

Fluxo de Calor

(m/W)

Fluxo de Calor

Figura 23: Curvas DSC da PCL pura, do linter de algodao e dos compésitos PCL/Linter.
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Figura 24: Curvas DSC da PCL pura, do nanolinter de algodao e dos compésitos PCL/Nano.
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5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O linter de algodao, a nanocelulose e os sistemas (PCL/Linter e
PCL/Nano) foram caracterizados morfologicamente por MEV para observacao
da microestrutura e para correlaciona-la com as propriedades obtidas.

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam as fotomicrografias do linter de
algodao, da nanocelulose (nanolinter) e da PCL pura, respectivamente.

Na Figura 25, observam-se morfologias torcidas (indicadas por setas)
para a fibra de linter de algodao. Verifica-se para essa fibra vegetal um
comprimento bem maior do que sua largura o que, pela observacado das
fotomicrografias, confere uma razado L/D da ordem de varias dezenas. Estes
resultados também foram reportados por Cassales et al. (2011).

Para o nanolinter (Figura 26), observa-se que o procedimento de
obtencdo da nanocelulose promoveu uma morfologia diferente da encontrada
na fibra vegetal. Isto se deve provavelmente ao método de hidrélise acida que
ocasionou a dissolucao ou degradacao da hemicelulose e lignina.

Por meio das micrografias na Figura 27 percebe-se a ocorréncia de
fratura ductil, com evidencias de deformacgéao plastica.

As Figuras 28 a 33 ilustram os sistemas de PCL/Linter e PCL/Nano com
suas respectivas cargas (1, 3 e 5%).

Ao analisar as Figuras 28 a 33, observa-se que o método de
processamento proporciona uma ma dispersao das fibras e da nanocelulose na
matriz de PCL. Fica evidente, que a matriz polimérica se apresenta de forma
continua em todas as composicdes. Os autores Borsoi et al. (2011), Spinacé et
al. (2011) e Alomayri et al. (2013) estudaram os sistemas contendo fibras
vegetais e verificaram comportamentos semelhantes.

A fibra vegetal € um material lignocelulésico polar hidrofilico, que possui
grupos hidroxila (—OH) na superficie enquanto que a matriz polimérica € um
material hidrocarbénico hidrofébico. A adesado entre essas duas partes é
auxiliada pela forma e teores de lignina presentes nas fibras que podem variar
de fibra para fibra e depende também da época da colheita, forma de secagem
e tipo de tratamento. Pode-se perceber claramente que ndo ocorreu uma boa
adesdo da matriz polimérica as fibras (linter de algoddao) que pode ser
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confirmada nas Figuras 28, 29 e 30. Nesses sistemas, devido a fraca adesao
interfacial, espacos vazios podem ser visualizados em torno das fibras
(indicadas por setas), indicando a baixa molhabilidade da fibra pela matriz.
Verifica-se que fibras foram arrancadas da matriz (pull-out), indicando que
neste caso a PCL foi a principal responsavel por suportar o esforco aplicado,
como também reportado por Mwaikambo e Bisanda (1999), Finkler (2005),
Ishizaki et al. (2006), Santos et al. (2010) e Alomayri et al. (2013).

A fraca interacdo entre a fibra e a matriz esta relacionada a energia de
superficie, pois as fibras em geral sdo predominantemente polares, enquanto
as matrizes poliméricas sao apolares. Melhorias na adeséo da fibra a matriz
podem ser realizadas com o uso de compatibilizantes, que facilitariam a
transferéncia de tensbGes nesta regido, reduzindo a tensao interfacial,
resultando na compatibilizacdo do sistema, de acordo com Carvalho (2002) e
Borsoi et al. (2012).

Nas Figuras 31, 32 e 33 encontram-se os sistemas de PCL e nanolinter.
Nota-se para esses sistemas uma semelhanca na superficie de fratura em
relacdo aos sistemas PCL/Linter. Apesar de ser uma carga nanométrica,
verifica-se uma fraca adesdo desta com a matriz polimérica. As
fotomicrografias ilustram que as particulas de nanolinter encontram-se
descoladas (indicadas por setas) da matriz polimérica, sugerindo pouca
afinidade entre as fases. Observa-se para essas fotomicrografias, que apesar
da etapa de secagem das suspensdes, a nanocelulose tendeu ao
entrelacamento e a agregacdo ou coalescéncia, devido provavelmente as
interacdes dos grupos OH das cadeias de celulose e a auséncia da
funcionalizacao prévia da carga, como reportado por Eichhorn et al. (2010).

De uma maneira geral, verifica-se que a presenca da nanocelulose
promoveu um sistema mais homogéneo e uma maior interagdo matriz carga
quando confrontado com o sistema matriz/linter. Isso se deve provavelmente
ao fato da fibra possuir tamanho e dimensdes diferentes da nanoparticula. Para
ambos os sistemas é visivel a necessidade de uma melhoria nesta interagao
matriz/carga, como também apresentado por Mwaikambo e Bisanda (1999),
Finkler (2005) e Ishizaki et al. (2006).
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A partir das analises da morfologia, pode-se afirmar que as micrografias
revelam informacdes importantes referentes a estrutura dos materiais

compositos, e que devem ser correlacionadas com a resisténcia mecéanica dos

sistemas.

Figura 25: Fotomicrografias de MEV da fibra de linter de algodao.

-
AccV  Probe Mag WD Det No. F—— 100um AccV  Probe Mag WD Det No. F— 20um
150k 40 %100 17 SE 1 15.0kv 40 %500 17 SE 1

Figura 26: Fotomicrografias de MEV do nanolinter.
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Figura 28: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura da PCL/Linter (1%).

AccY Probe Mag WD Det Probe Mag
15.0kV 40 =100 17 SE 4.0 %500

AccY  Probe  Mag WD Det Probe  Mag WD Det Mo. 20um
150k 40 =100 17 SE 1 150 40 %500 17 SE

Probe Mag WD Det Probe Mag WD Det No. 20um
40  x100 17 SE 40  x500 17 SE 1

59



Figura 31: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura da PCL/Nano (1%).
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Figura 33: Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura da PCL/Nano (5%).
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5.7.1 Ensaio Mecanico de Tracao
A Tabela 8 e as Figuras 34 e 35 apresentam os resultados das
propriedades mecanicas obtidas por meio do ensaio de tracdo da PCL e dos

compésitos PCL/Linter e PCL/Nano com 1, 3 e 5%.

Tabela 8: Ensaio mecéanico de tragdo da PCL pura e dos compésitos PCL/Linter e PCL/Nano.

Material Modulo de Resisténcia a Alongamento na
Elasticidade Tracao (MPa) Ruptura (%)
(MPa)

PCL (Pura) 228,6+21,3 19,5+1,5 418,6+34,7
PCL/Linter (1%) 227,5+17,7 21,7+0,9 Maximo
PCL/Linter (3%) 263,8+18,0 21,9+0,9 Maximo
PCL/Linter (5%) 255,2+14,2 18,9+1,8 432,8+39,7
PCL/Nano (1%) 227,1£15,9 18,0+1,2 421,8+19,6
PCL/Nano (3%) 230,8%£10,5 18,2+1,1 421,8+36,2
PCL/Nano (5%) 237,54£12,2 18,5+0,7 432,6+21,3

A partir dos dados obtidos (Tabela 8), como foi mostrado também por
Avella et al. (2000), é possivel dizer que a PCL é um polimero ductil, capaz de
sofrer grandes deformacbes e possui um valor baixo de médulo de
elasticidade, o que impede sua utilizagdo para qualquer aplicacdo onde uma
grande rigidez seja requerida. Deste modo, a presenca do linter de algodao e
do nanolinter, tendeu a promover sensiveis variagdes no valor do médulo, ou
seja, incorporacdo do linter e do nanolinter de algoddo sem qualquer
tratamento ou adicdo de agente de acoplamento resultou em pequenas
alteracbes nas propriedades mecanicas dos compoésitos em relacdo ao
polimero puro, conforme reportado por Freitas Junior (2004), Ronqui et al.
(2005), Vertuccio et al. (2009) e Croisier et al. (2012).

Na Figura 34, observa-se que o modulo de elasticidade teve um
pequeno aumento em relacao a PCL pura, sendo esse efeito mais pronunciado
para o percentual de 3 e 5% de linter e nanolinter. Nota-se que para os teores
de 1% praticamente ndo houve variagdo no modulo.
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A Figura 35 ilustra os valores médios da resisténcia a tracao para os
corpos de prova ensaiados. Pode-se constatar que a adicdo do linter de
algodao na PCL promoveu um pequeno aumento na resisténcia a tragao.
Observa-se que para as composicoes com 1 e 3% de linter o aumento dessa
resisténcia foi mais pronunciado. Para as composi¢cdes PCL/Nano (1, 3 € 5%) e
PCL/Linter (5%) nota-se um pequeno decréscimo desta propriedade.

Obviamente, a presenca de lignina e hemicelulose na fibra de linter de
algodao nao provocou um relativo enfraquecimento do material. Pode ser visto
que, para essas fibras o alto teor de celulose, tendeu a provocar pequenos
aumentos na resisténcia a tracdo dos corpos de prova, conforme também visto
por Abdulkhani et al. (2013).

Para o alongamento na ruptura (Tabela 8) nota-se que duas
composicoes, 1 e 3% de linter, ndo apresentaram ruptura no corpo de prova.
Para as demais composicoes, observa-se um pequeno acréscimo desta
propriedade.

Pode-se afirmar que a resisténcia a tracao para os sistemas obtidos a
partir de linter depende de alguns fatores, como o tipo de fibra, a razdo de
aspecto (I/d) e a natureza quimica da fibra, ou seja, com o incremento do teor
de fibras, as tensdes passam a ser mais uniformemente distribuidas. Com isso,
a incorporacao de fibras descontinuas na matriz polimérica tende a melhorar as
propriedades de rigidez e resisténcia dos compdsitos obtidos. Estes resultados
também foram reportados por Corradini et al. (2008), Marinelli et al. (2008),
Assmann (2009), Alexandre et al. (2009) e Borsoi et al. (2011).

Como ja era esperado, dada a natureza hidrofilica dos nanocristais e o
carater hidrofébico da PCL, os compésitos obtidos com nanolinter nao
apresentaram boas propriedades de tracao. Assim como também foi observado
pelas fotomicrografias, os nanocristais ndo apresentam adeséo a matriz. Esses
compdésitos obtidos com nanocristais sem modificacdo de superficie, nao
apenas apresentam cargas sem adesao a PCL, como também apresentam
aglomerados de cargas em razao das interacdes de hidrogénio existentes entre
as cadeias de celulose, conforme também visto pelos autores Moreira (2010),
Cho e Park (2011), Khan et al. (2012), Masoodi et al. (2012), Pereira (2013) e
Sirvio et al. (2014).
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No geral, as propriedades mecanicas apresentaram uma dispersao
elevada de valores. O que revelou uma ma distribuicdo das fibras e da
nanocelulose durante o processo de obtengdo dos componentes do sistema,
como também observado através das fotomicrografias. Um importante detalhe
a ser apontado é que as propriedades mecanicas obtidas pelo ensaio de tracao
dos sistemas PCL/nanocelulose foram ligeiramente inferiores aos sistemas
obtidos a partir da fibra de linter de algodao. Isto pode estar relacionado a
maior tendéncia de agregacao das nanofibras, fazendo com que a tensao nao
seja distribuida igualmente para as particulas de nanocelulose, gerando pontos
de concentracdo de tensdes, diminuindo a resisténcia mecéanica do material,
conforme reportado por Takagi € Asano (2008), Assmann (2009), Moreira

(2010), Khan et al. (2012) e Masoodi et al. (2012).
Figura 34: M6dulo de elasticidade da PCL pura e dos compdsitos PCL/Linter e PCL/Nano.
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Figura 35: Resisténcia a tracado da PCL pura e dos compositos PCL/Linter e PCL/Nano.
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5.7.2 Resisténcia a Flexao

A Tabela 9 e as Figuras 36, 37 e 38 ilustram os resultados das
propriedades mecanicas obtidas através do ensaio de resisténcia a flexdo da
PCL e dos sistemas PCL/Linter (1,3 € 5%) e PCL/Nano (1,3 e 5%).

Tabela 9: Ensaio mecénico de resisténcia a flexdo da PCL pura e dos compésitos PCL/Linter e

PCL/Nano.

Material Modulo de Resisténcia a Deformacao
Elasticidade Flexao (MPa) Maxima (%)
(MPa)

PCL (Pura) 390,6+15,0 28,210,3 9,940,6
PCL/Linter (1%) 391,4+19,7 27,7+2,1 11,040,3
PCL/Linter (3%) 414,0433,1 29,127 9,9+0,7
PCL/Linter (5%) 453,31£10,1 29,5+1,1 10,510,5
PCL/Nano (1%) 227,0+26,0 19,1+1,9 10,6+0,5
PCL/Nano (3%) 212,4+13,8 17,5+0,7 11,310,6
PCL/Nano (5%) 227,8+19,1 18,3+1,2 10,7+0,5
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Na Figura 36, observa-se que a adicdo do linter de algodao e do
nanolinter na matriz PCL, promoveu alteracbes distintas em relacdo a
resisténcia a flexdo. Para os sistemas PCL/Linter, nota-se que praticamente
ndao houve alteragdo nesta propriedade em relacdo a PCL pura. Para os
sistemas PCL/Nano observa-se uma queda acentuada na resisténcia a flexao.

Pode-se observar, na Figura 37, que os sistemas PCL/Linter
apresentaram um aumento em relacdo ao mddulo de elasticidade. Ja para os
sistemas os sistemas PCL/Nano, nota-se uma queda nesta propriedade.

Os resultados de deformacdao maxima dos compésitos PCL/Linter e dos
compésitos PCL/Nano (Figura 38) ndo apresentaram variagdes significativas
em relacdo ao polimero puro.

A partir dos ensaios de flexdo (Tabela 9), comprova-se novamente que a
adicao da fibra de linter de algodao na matriz PCL apresentou bons resultados.
Percebe-se também que a medida que existe um aumento na quantidade de
linter nos compdésitos, ocorre uma tendéncia em se melhorar a sua resisténcia.
Apesar desses sistemas ndo apresentarem uma boa dispersdao e uma fraca
adesdo das fibras na matriz, a adicdo da fibra de linter de algodao na matriz
PCL, tende a influenciar positivamente as propriedades de flexao, devido
provavelmente a caracteristica fibrilar do linter. Para as propriedades médulo
de elasticidade e resisténcia a flexdo obtida para os sistemas PCL/Nano
verifica-se que a ma distribuicdo da nanocarga durante o processamento e a
fraca adesao, influenciou diretamente essas propriedades, visto que, os pontos
criticos para obter reforco em compdsitos com nanocelulose sao a disperséao,
as condicbes de processamento e a adicdo de um agente compatibilizante,
conforme também visto por Sutherland et al. (1999), Sapuan et al. (2006),
Ahmed et al. (2008), Takagi e Asano (2008), Carbajal e Mujika (2009),
Assmann (2009), Barany et al. (2010), Croisier et al. (2012) e Peponi et al.
(2013).
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Figura 38: Deformagdo maxima por flexdo da PCL pura e dos compésitos PCL/Linter e

PCL/Nano.
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5.7.3 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

A Tabela 10 e a Figura 39 apresentam os resultados das propriedades

mecanicas obtidas através do ensaio de resisténcia ao impacto da PCL e dos

sistemas PCL/Linter (1,3 e 5%) e PCL/Nano (1,3 e 5%).

Tabela 10: Ensaio Mecéanico de Resisténcia ao Impacto da PCL pura e dos compdsitos

PCL/Linter e PCL/Nano.

Material Resisténcia ao Impacto (J/m)

PCL (Pura) 239,0+9,9
PCL/Linter (1%) 133,015,9
PCL/Linter (3%) 104,345,3
PCL/Linter (5%) 107,615,6
PCL/Nano (1%) 135,649,8
PCL/Nano (3%) 106,7+7,6
PCL/Nano (5%) 97,618,3
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A partir dos valores apresentados na Tabela 10 e Figura 39, pode-se
dizer que houve uma diminuicdo na resisténcia ao impacto nos sistemas
PCL/Linter e PCL/Nano.

A resisténcia ao impacto, em um composito com fibras, esta associada a
forca das interagbes interfaciais entre a fibra e a matriz, que alteram o
mecanismo de absorcdo de impacto (Fung et al.,, 2002). O mecanismo
consiste, basicamente, no rompimento da ligagdo entre a fibra e a matriz e o
“pull-out”, ou seja, as fibras podem ser arrancadas da matriz e dissipar energia
durante a friccdo mecénica, fragilizando o material, conforme reportado por Tita
et al. (2002), Herrera-Franco e Valadez-Gonzéalez (2004), Ronqui et al. (2005) e
Arrakhiz et al. (2013).

Na Tabela 10, observa-se que polimero puro apresenta valor de
resisténcia ao impacto superior aos dos compositos com fibras de linter de
algodao. Este comportamento se deve ao aumento da rigidez do composto,
aumentando a fragilidade do material e, conseqientemente, diminuindo a
resisténcia. Esse comportamento pode ser atribuido a uma ma dispersao das
fibras na matriz, resultando em baixa contribuicdo como reforco mecénico, ou
ainda, devido aos baixos teores de fibras, onde a matriz ndo € suficientemente
ancorada pelas fibras e deformacgdes locais elevadas ocorrem na matriz a
baixas tensdes, o que faz com que a ligacao fibra-matriz se rompa e a matriz
seja diluida por fibras nao reforcantes, conforme também visto por Tita et al.
(2002), Ismail et al. (2002), Ronqui et al. (2005), Alexandre et al. (2009) e
Arrakhiz et al. (2013).

Para os sistemas obtidos através do nanolinter (Tabela 10), nota-se um
padrdao semelhante ao encontrado nos compdsitos com fibras. Comprova-se
através da Figura 39, que a ma dispersao das particulas e sua baixa interacao,
observadas nas fotomicrografias promoveram uma resisténcia ao impacto
inferior a matriz pura. Todos os resultados apresentam um valor de desvio
entre 5 e 10%, 0 que pode ter ocorrido pela auséncia de homogeneidade das
amostras, conforme reportado por Takagi e Asano (2008), Cho e Park (2011),
Khan et al. (2012) e Arrakhiz et al. (2013).
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Figura 39: Resisténcia ao impacto da PCL pura e dos compésitos PCL/Linter e PCL/Nano.
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5.8 Propriedades Termomecanicas

5.8.1 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A Tabela 11 e a Figura 40 ilustram as temperaturas de deflexao térmica

para a PCL e para os compositos PCL/Linter e PCL/Nano.

Tabela 11: Temperaturas de Deflexdo Térmica (HDT) da PCL pura e seus compdsitos
PCL/Linter e PCL/Nano.

Material Temperatura (°C)

PCL (Pura) 41,5+1,9
PCL/Linter (1%) 41,2429
PCL/Linter (3%) 53,740,7
PCL/Linter (5%) 42,2431
PCL/Nano (1%) 53,0%1,1
PCL/Nano (3%) 52,612,1
PCL/Nano (5%) 53,240,8

A adicao das fibras naturais em polimeros tende a provocar um sensivel
aumento na rigidez do material, como pode ser observado pelo mdédulo de
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elasticidade, ocasionando também um aumento da temperatura de deflexao
térmica. Além disso, fatores como a orientacdo molecular, cristalinidade, peso
molecular e ligacdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas e as cargas,
no caso dos materiais compoésitos, sdo importantes nas suas propriedades
térmicas finais, segundo os autores Vianna et al. (2004), Garcia et al. (2008),
Borsoi et al. (2011) e Cavalcante e Canto (2012).

Os ensaios de temperatura de deflexdo térmica, HDT, apresentaram
valores de temperatura, em sua maioria, maiores que a PCL pura, com uma
tendéncia maior de aumento e menor desvio padrdao para os sistemas
PCL/Nano (Tabela 11). Observa-se que as fibras vegetais ocasionaram um
pequeno aumento na deflexdo térmica dos compdsitos, em relagdo a matriz
polimérica pura (Figura 40).

Comparando-se o0s compésitos PCL/Linter com o0s compdsitos
PCL/Nano, nota-se que o aumento da temperatura de deflexdo térmica foi mais
expressivo para os sistemas obtidos com a nanocelulose. Para os resultados
de HDT, Tabela 11, levando-se em consideracdo as temperaturas de deflexao
das composicées formadas pela nanocelulose, nota-se que para essas
formulacbes o aumento da temperatura de deflexdo foi de aproximadamente
10°C.

Em geral, esta evolugcdo pequena na HDT ja era esperada para o
sistema PCL/Linter, uma vez que a PCL é um polimero semicristalino. Assim,
ao ser aplicado uma temperatura no material, as cadeias poliméricas adquirem
mobilidade para se deformarem (escoamento), de modo a ndo ocorrer mais
ancoramento das fibras pela matriz, ou seja, as fibras ficam imersas em um
“liquido viscoso” (Araujo, 2012). Para os sistemas PCL/Nano, este aumento na
HDT, esta provavelmente relacionado a melhor estabilidade térmica da
nanocelulose ap6s seu tratamento quimico. Provavelmente, o rearranjo das
cadeias de celulose e a remocdo dos dominios amorfos (lignina e
hemicelulose), promoveram uma maior estabilidade térmica ao nanolinter e,
portanto para o sistema PCL/Nano, como também verificado por Adel et al.
(2010), Johar et al. (2012) e Morais et al. (2013).
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Figura 40: Temperatura de deflexdo térmica para a PCL pura e dos compositos PCL/Linter e
PCL/Nano.
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6. CONCLUSOES

A partir da obtencdo dos sistemas de PCL com subproduto da cultura

algodoeira foi possivel concluir que:

e Os concentrados poliméricos de PCL, com linter de algodao e nanolinter
foram preparados pelo método de intercalagcdo por fusdao, usando um
misturador de alta rotacao.

e As composi¢des de PCL/Linter e PCL/Nanolinter, com diferentes teores

de carga (1, 3 e 5%), foram obtidas por meio do processo de extrusao;

e A fibra de linter e o nanolinter apresentaram padrées de difracéo
semelhantes. Para os difratogramas de DRX dos compésitos de
PCL/Linter e PCL/Nano, a adicao dos teores de fibra e da nanocelulose
na matriz polimérica de PCL nao influenciou significativamente a
cristalinidade dos sistemas estudados. Os picos caracteristicos da PCL

foram preservados.

e (s sistemas contendo as cargas de linter e nanocelulose apresentaram

comportamento térmico por TG idéntico a PCL pura.

e A presenca da fibra de linter de algodao e da sua nanocelulose na matriz
de PCL ndo promoveu alteragdes significativas na cristalinidade desse
material, observada por DSC.

¢ Nao houve uma boa dispersao das cargas na matriz de PCL. A partir das
fotomicrografias de MEV foi visualizada uma ma adesdo da matriz
polimérica ao linter de algodao e a nanocelulose. Sistemas com falta de
molhabilidade entre a carga e a matriz e carga arrancada (pull-out) da

matriz foram vistos.
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e A PCL é um polimero ductil e a presenca do linter de algodao promoveu
um pequeno aumento no valor do modulo e na resisténcia a partir dos
resultados dos ensaios mecanicos. Para os valores de alongamento na
ruptura observou-se que as composicoes com 1 e 3% de linter ndo
apresentaram ruptura do corpo de prova. Ja as demais composicoes
apresentaram ruptura de seus corpos de prova e os valores obtidos
foram similares aos da matriz pura. Por meio do ensaio de resisténcia ao
impacto foi observado que a presenca do linter de algoddao e da

nanocelulose reduziu significativamente esta propriedade.

e A adicdo do linter no compdsito ocasionou um leve aumento na HDT, em
relagdo a matriz polimérica pura. Para os sistemas formados com a
nanocelulose, um aumento significativo de aproximadamente 10°C na

temperatura de deflexdo desses sistemas foi verificado.

Sistemas de PCL com 1, 3 e 5% de subproduto da cultura algodoeira,
linter de algodao e nanolinter, foram obtidos e as propriedades térmicas,
mecanicas, termomecéanicas e suas morfologias avaliadas. Normalmente, os
sistemas sdo produzidos por “casting” e, neste trabalho, surgiu o desafio de
utilizar o processo de extrusdo. Os compdsitos por extrusao foram obtidos e foi
verificado que tanto o nanolinter quanto o linter alteraram as propriedades dos
sistemas, em geral, melhorando-as. Estes apresentam viabilidade de uso e sao
promissores para aplicagdes especificas, tais como: sacolas plasticas e

componentes automotivos.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Estudar a utilizacdo de maiores percentuais de carga (Linter e/ou
Nanolinter).

Estudar a utilizacdo de agentes compatibilizantes para os sistemas com
PLC/Linter e PCL/Nanolinter.

Analisar a morfologia dos sistemas por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET), para entender melhor a sua compatibilidade.

Estudar a biodegradabilidade da PCL, da PCL/Linter e da
PCL/Nanolinter em solo simulado.
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