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RESUMO

O interesse na utilizagdo de materiais lignocelulésicos, principalmente
de residuos agroindustriais, para preparacdo de compdsitos termoplasticos se
deve, em grande parte, a seu baixo custo, abundancia e por serem renovaveis e
degradaveis. No entanto, devido a natureza hidrofilica do material
lignoceluldsico e hidrofobica do termoplastico, sua utilizagdo tem sido restrita,
ja que existe a dificuldade de compatibilizagdo entre os dois materiais. Se os
materiais ndo se agregam durante a preparagdo do compdsito, este ndo serd de
boa qualidade. Neste contexto, o pergaminho, residuo do beneficiamento do café
(abundante na regido de Lavras, MQG), foi modificado quimicamente para torna-
se menos hidrofilico. Porém, antes do processo de modificagdo quimica o
material lignocelulésico deve passar por tratamentos que aumentem a
acessibilidade dos agentes de modificacdo. Nesses tratamentos ocorrem
transformagdes na superficie do material, que fica mais exposta, o que favorece
a reagdo de modifica¢do. Nesse trabalho o pergaminho foi tratado com HCI,
NaOH, H,0, ¢ H,0,/NaOH e o efeito desses varios tratamentos nas reagdes de
esterificacdo do pergaminho com anidrido acético e anidrido maleico foi
estudado. Os materiais modificados foram caracterizados por diferentes técnicas
instrumentais tais como FTIR, MEV, DRX, TG, DSC e analise elementar CHN-
O, além de analises por via imida como determinagdo da porcentagem de
grupos acetila (para esterificacdo com anidrido acético) e concentragdo de
grupos carboxilicos (para esterificacdo com anidrido maleico). Os varios
tratamentos quimicos realizados promoveram a remogdo parcial de
hemiceluloses e lignina do pergaminho e provocaram modifica¢des na superficie
do material. Os resultados mostraram que o pergaminho tratado com H,0O, 30%
a 90°C por 2h e esterificado com anidrido acético foi o material mais indicado
para a preparacdo dos compositos pois apresentou a maior porcentagem de
grupo acetila incorporada apdés a reacdo de acetilagdo. Foi observado que o
compdsito preparado com pergaminho modificado/poliestireno mostrou maior
adesdo interfacial (entre matriz e refor¢o) que o compodsito preparado com
pergaminho natural/poliestireno.

Palavras-chave: Pergaminho. Esterificacdo. Hemicelulose. Lignina.



ABSTRACT

The interest in the use of lignocellulosic materials, mainly from
agroindustrial residues, for preparation of thermoplastic composites is largely
due to their low cost, abundance and for being renewable and degradable.
However, due to the hydrophilic nature of lignocellulosic material and
hydrophobic nature of the thermoplastic, their use has been restricted, since
compatibility issues exists between the two materials. If the materials do not
bond during the preparation of the composite, they will not be of good quality.
In this context, parchment, a residue of coffee processing (abundant in the region
of Lavras, MG), was chemically modified to become less hydrophilic. However,
before the chemical modification process the lignocellulosic material should
undergo treatments that increase the accessibility of the modification agents. In
those treatments transformations that favor the modification reaction occur on
the surface of the material, which is more exposed. In the present work the
parchment was treated with HCL, NaOH, H,0, and H,0,/NaOH and the effect of
those various treatments on the parchment esterification reactions with acetic
anhydride and maleic anhydride were studied. The modified materials were
characterized by different instrumental techniques such as FTIR, SEM, XRD,
TG, DSC and CHN-O elementary analysis, besides chemical analyses such as
determination of the percentage of acetyl groups (for esterification with acetic
anhydride) and concentration of carboxylic groups (for esterification with maleic
anhydride). The various chemical treatments promoted the partial removal of
hemicelluloses and lignin from the parchment and caused surface modifications
of the material. The results showed that the parchment treated with 30% H,0, at
90°C for 2 hours and esterified with acetic anhydride was the most suitable
material for the preparation of the composites. That material obtained the highest
percentage of acetyl groups. It was observed that the composite prepared with
modified parchment / polystyrene showed higher interfacial adhesion (between
the matrix and reinforcement) than that of the composite prepared with natural
parchment / polystyrene.

Keywords: Parchment. Esterification. Hemicellulose. Lignin.
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1 INTRODUCAO

Compodsitos preparados com plastico e celulose vém sendo estudados e
constituem uma alternativa ambientalmente adequada para o uso destes residuos,
que podem ser aplicados em diversas areas, desde a industria automotiva ¢ de
embalagens até na construgdo civil.

Segundo John e Thomas (2008) hoje em dia, a industria dos polimeros
reforcados com fibras ¢ um negoécio que movimenta bilhdes de ddlares ao redor
do mundo. Somente nos EUA, cerca de 400 mil toneladas de compdsitos
reforcados com lignocelulosicos foram utilizados no ano 2002 (JIANG;
KAMDEM, 2004).

O interesse na utilizagdo de materiais lignoceluldsicos, principalmente
de fibras vegetais como reforgo em compoésitos de matriz polimérica se da
devido a suas caracteristicas como biodegradabilidade, abundancia, baixo custo
e baixa abrasividade e por serem provindas de fontes naturais renovaveis (SAIN;
PANTHAPULAKKAL, 2004).

No Sul de Minas Gerais, a cafeicultura da origem a um elevado volume
de residuos, assim, o estudo dos residuos lignocelulosicos provenientes do
beneficiamento do café ¢ de extrema importancia.

Como os materiais lignocelulésicos e o plastico ndo sdo compativeis, ou
seja ndo se “ligam” durante a preparagdo do composito, € necessario que essa
ligacdo seja facilitada; ¢ necessario aumentar a compatibilizacdo dos dois
componentes.

Os principais métodos utilizados para aumentar a compatibilidade
fibra/matriz sdo: modificagdo quimica da matriz polimérica, modificagdo do
agente de reforco e utilizagdo de agentes interfaciais de acoplamento (LI;

TABIL; PANIGRAHI, 2007).
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Dentre as reagdes de modificagdo quimica dos materiais
lignoceluldsicos, a esterificacdo ¢ uma das rea¢cdes mais importante que envolve
a substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos mais hidrofobicos, mais
compativeis com a matriz apolar.

Esse trabalho foi realizado com o objetivo principal de modificar
quimicamente (hidrofobizar) os residuos do beneficiamento do café a fim de
tornd-lo compativel com a matriz termoplastica apolar (PS) e conseqiientemente
obter um composito de alto desempenho.

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivos especificos (I) realizar
tratamentos quimicos: acido, basico e com peroxido de hidrogénio, (II) avaliar o
efeito dos diversos tratamentos quimico no processo de esterificacdo com
anidrido acético e maleico, (IIT) preparar compositos utilizando os materiais que
possivelmente apresentem menor hidrofilicidade e melhor compatibilidade com

o poliestireno.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Composito termoplastico lignoceluldsico

De forma simplificada, pode-se dizer que materiais compositos sdo
aqueles constituidos pela combinagdo de pelo menos dois materiais, que apos a
mistura ainda pode ser perfeitamente identificados em sua massa, sendo as
propriedades do composito superiores a de seus constituintes em separados
(SANTIAGO, 2002).

O uso de materiais lignocelulosicos como reforco em compdsitos
termoplastico foi introduzido na década de 60 e 70. Desde entdo, tem se
utilizado compositos termoplasticos para varias aplicacdes como acabamento de
veiculos (MADHOUSHI; NADALIZADEH; ANSELL, 2009), janela, portas,
corrimdo, decks (JIANG; KAMDEM, 2004) e construg¢ao civil (RODOLPHO
JUNIOR; JOHN, 2006) onde propriedades mecanicas, térmicas e acusticas
peculiares sdo relevantes.

Em um material composito polimérico uma fase ¢ constituida por um
polimero (chamado de matriz) e outra ¢ uma carga dispersa que, geralmente,
atua como reforgo. A matriz atua transferindo as tensdes impostas para a fase
reforco, além de ser quase sempre dominante na escolha da temperatura de
processamento dos compositos. A fase dispersa situa-se distribuida na matriz e é
geralmente mais rigida e resistente, por isso atua como um refor¢o a matriz
polimérica (CALLISTER, 2002; LEVY NETO; PARDINI, 2006).

Compositos preparados com fibras naturais lignoceluldsicas estdo sendo
amplamente reportados na literatura (BESSADOK et al., 2009; CANTERO et
al., 2003; KADDAMI et al., 2006). A utilizagdo destas fibras favorece aspectos

ambientais e econdmicos, e resulta em novos materiais com boas propriedades
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mecanicas, o que permite diferentes aplicagdes (ABDUL-KHALIL et al., 2007;
JOSHI et al., 2004).

Dias e Lahr (2004), Paiva, Trindade e Frollini (1999) e Zheng et al.
(2007) citam que ¢ crescente o interesse da utilizagdo de matérias
lignoceluldsicos, principalmente de fibras vegetais como reforcos em
compdsitos em matriz polimérica. O interesse por esses materiais
lignoceluldsicos esta relacionado com as propriedades e caracteristicas das fibras
vegetais tais como, como baixo custo, baixa densidade, além de serem fontes
renovaveis, disponiveis, biodegradaveis, moldaveis entre outros.

Inimeros aspectos devem ser observados no processamento de
termopléstico com material lignocelulésico. Para Correa et al. (2003), Frollini,
Ledo e Mattoso (2000) e Stark e Scheneider (1996) um fator limitante no
processo de obtencdo do composito termoplastico lignocelulosico ¢ a
temperatura de degradagdo da hemicelulose na faixa de 200-220 °C, exceto
quando os tempos de resisténcias sdo minimizados. A exposicdo de residuo
lignoceluldsicos acima dessa faixa libera volateis, provoca descoloragio,
aparecimento de odor e fragilizagdo de compdsitos.

Segundo Rodolpho Junior e John (2006) essas limitagcdes definem os
tipos de termoplasticos que podem ser utilizados como matrizes poliméricas no
sistema: termoplasticos tais como o policloreto de vinila (PVC), os polietilenos
(PE), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS), dentre outros, polimeros que
sd0 processaveis a temperaturas compativeis com os limites impostos pelo

reforgo lignocelulésico.

2.2 Utilizacao de poliestireno como matriz do compdsito

Termoplasticos tais como o PVC, PE, PP e PS (Figura 1) correspondem

a mais de 70% de todo o plastico consumido anualmente no mundo
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(RODOLPHO JUNIOR; JOHN, 2006). O que causa grande preocupacdo com
respeito ao descarte destes materiais na natureza. Esses polimeros ndo sdo

biodegradaveis e levam cerca de 200 anos para se decompor.

CH,—CH
24 Policloreto de vinila (PVC)
»n
~—~CH;—CH—% Polietileno (PE)
-+ cH,—cn
Prolipropileno (PP
&u, prop (PP)
L n
I cm,—ocn
(/J\ﬂ Poliestireno (PS)
L o n

Figura 1 Representagao estrutura dos polimeros

A reciclagem ¢ uma importante forma de aproveitamento de matéria-
prima abundante, porém, no Brasil o reaproveitamento desses materiais ainda ¢é
insuficiente e esta relacionado, principalmente, ao mercado de trabalho informal
(TOMASELLLI, 1999).

Compodsitos de fibras naturais com polimeros tanto termoplasticos como
termorrigidos t€m sido amplamente usados. As matrizes termoplasticas mais
usadas sdo PP, PE e PS. Os termorrigidos, tais como poliéster, epoxi e fendlicos,
também t€m sido usados como matriz (SAIN et al., 2005). Comparadas com as
termorrigidas, as matrizes termoplasticas possuem inumeras vantagens. Isso

inclui consideragdes como tempo de estocagem, moldagem, resisténcia, custo de
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processamento, baixa densidade, transparéncia e¢ possibilidade de reciclagem
(FUNG et al., 2003).

Pesquisas vém sendo direcionadas para a modificagdo de polimeros ja
existentes, resultando em compdsitos poliméricos, através da incorporacao de
cargas (PAIVA; TRINDADE; GROLLINI, 2000).

Deste modo, ¢ crescente o estudo de alternativas para reutilizagdo de
residuos plasticos, principalmente do PS, que ¢é utilizado na produgdo de
inimeras variedades de materiais descartaveis.

O PS comercial apresenta boas propriedades mecanicas e térmicas, além
de boa resisténcia elétrica, o que torna interessante a sua utilizacdo, ao invés de
se desenvolver um novo polimero que pode ou nio apresentar as propriedades
desejadas.

A unido dos materiais lignoceluldsicos a uma matriz polimérica como o
PS pode oferecer caracteristicas vantajosas aos compdsitos, tais como baixa
densidade, degradabilidade, dureza, maior mddulo de elasticidade em flexdo e
maior resisténcia ao impacto, mas em contrapartida, sdo de dificil
compatibilizagdo com materiais lignocelulosicos (BLEDZKI; GASSAN, 1999).

A escolha da fibra na fabricagdo de compdsitos poliméricos depende da
sua disponibilidade na regido onde ¢ produzida bem como das propriedades

requeridas para aplicacdes especificas.

2.3 Fibras vegetais como reforco em matriz polimérica

E crescente o interesse na utilizagio de materiais lignoceluldsicos,
principalmente de fibras vegetais (sisal, juta, coco, banana, curaud), como
reforgo em compositos de matriz termoplastica. Estes compdsitos podem ser
aplicados em diversas areas, industria automotiva (MADHOUSHI;

NADALIZADEH; ANSELL, 2009), construgdo civil (RODOLPHO JUNIOR;
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JOHN, 2006), embalagens ¢ até para a fabricacdo de produtos de design interno
e externo como, por exemplo, rodapés, cadeiras, decks e corrimaos, entre uma
infinidade de outros produtos (JIANG; KAMDEM, 2004).

Materiais lignoceluldsicos s3o constituidos basicamente de celulose,
material organico mais abundante na terra, com uma produgdo anual de mais de
50 bilhoes de toneladas (ARAUJO; WALDMAN; PAOLI, 2008). A unidade
repetitiva da celulose é composta por duas moléculas de glicose eterificadas por
ligagdes B-1,4-glicosidicas (Figura 2). Esta unidade repetitiva, conhecida como
celobiose, contém seis grupos hidroxila que estabelecem interagdes do tipo
ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas ligacdes de
hidrogénio hd uma forte tendéncia de a celulose formar cristais que a tornam

completamente insolivel em dgua e na maioria dos solventes organicos.

Figura 2 Representacao da formagdo da cadeia de celulose

As hemiceluloses consistem de varios monossacarideos polimerizados,
incluindo carboidratos de cinco carbonos (como xilose e arabinose), carboidratos
de seis carbonos (como galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil
glucurodnico e residuos de acido galactoronico. As hemiceluloses sdo bastante
hidrofilicas, contém consideravel grau de ramificacdo entre suas cadeias, com
natureza altamente amorfa ¢ DP (grau de polimerizacdo) variando entre menos
de 100 a no maximo 200 (YANG; WYMAN, 2008).

A lignina esta associada com a celulose e a hemiceluloses na composi¢ao

dos materiais lignoceluldsicos. A lignina ¢ um material hidrofébico com
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estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser classificada como
um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de

fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no

grupo fenil (Figura 3).
CHOH CHOH CHLOH
! I
G d ;
é CE CH
H oc HLO ; OCH
OH OH Hy OH
p-cumariico conferflico sinapilico

Figura 3 Precursores primarios da lignina

A organizacdo mais comum de uma fibra vegetal estd apresentada na

Figura 4.
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Microscopiaeletrénica (MEV)
de umafibhra veretal

Limen

Parede Secundaria/ 53

celulose cristalina Parede Secundaria/S2
organizadasem
arranjo espiral
Parede Secundaria/ 51
Regidesamorfas,
principalmente
constituidas por
lignina e hemicelulose

Parede Primaria

Rede de microfibrilas
de celulose cristalina

Cristalde Celulose desordenadas

Figura 4 Representagdo estrutural de uma fibra vegetal. A imagem de MEV se
refere a fibra de Eucalipto
Fonte: Silva e Almeida (2009)

Dentre os residuos lignoceluldsicos gerados em grande quantidade no
Brasil tém-se os de café. A colheita e beneficiamento desse grdo geram como
residuos so6lidos, galhos, troncos, casca, palha, pergaminho, defeito PVA, borra,
producdo de café soluvel dentre outros, além de aguas residuarias

Estima-se para 2011, uma safra de 2,5 milhdes de toneladas de café,
sendo Minas Gerais responsavel por mais de 50% da producdo do pais
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO - CONAB, 2010).

No processo de beneficiamento dos graos de café, cerca de 50% em

massa destes sdo considerados residuos (BRAHAN; BRESSANI, 1978). Assim,
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com o aumento da produtividade, crescem também as preocupagdes com a
quantidade de residuos agroindustriais produzidos anualmente.

Segundo Caielli (1984), a maioria das pesquisas realizadas com o
residuo de café foi feita com a polpa, e, em um numero muito menor, com o
pergaminho.

Conhecido como “casquinha” por ser uma pelicula anatdomica que
envolve o grao, (Figura 5), o pergaminho ¢é parte do residuo gerado pelo

beneficiamento do café, obtido quando a despolpa ¢ feita por via umida.

Filme prateado
endosperma

Pergaminho

Casca ou Polpa ou
epicarpo mesocarpo

Figura 5 Representacdo estrutura do grao de café

Segundo Brum et al. (2008), o pergaminho se caracteriza quimicamente
pelo seu alto teor de fibra bruta. As fibras vegetais podem ser consideradas como
compdsitos de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz constituida
de lignina e hemiceluloses (JAYARAMAN, 2003). Além destes componentes
sdo encontrados compostos inorganicos ¢ moléculas extraiveis com solventes
organicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaloides, saponinas,
polifendlicos, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros (ARAUJO;
WALDMAN; PAOLI, 2008; MOHAN; PITTMAN JUNIOR; STEELE, 2006),

como mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 Teores dos constituintes do pergaminho em porcentagem (%) e em
mg/kg (ppm). Dados baseados nos teores de matéria seca (MS)

Composicao Pergaminho
Celulose (%) 41,2
Lignina insolavel(%) 20,5
Lignina solavel (%) 1,5
Hemiceluloses (%) 34,8
Extrativos (%) 7,0
Cinza (%) 1,4
Matéria seca (MS) (%) 93,0
Tanino condensado (%) 0,7
Nitrogénio (%) 0,6
P (%) 0,0
K (%) 0,4
Ca (%) 0,1
Mg (%) 0,03
S (%) 0,1
B (ppm) 3,9
Cu (ppm) 7,0
Mn (ppm) 17,5
Zn (ppm) 7,1
Fe (ppm) 137.6

Fonte: Brum (2007)

Sabe-se que as fibras de celulose sdo empregadas como enchimento
biodegradavel, devido suas propriedades mecanicas e fisicas. Portanto o alto teor
de celulose no pergaminho torna-o bastante promissor para a producdo de
compositos.

Contudo, termoplasticos sdo apolares e, portanto, quimicamente
incompativeis com o material lignocelulésico, que € polar devido a presenga dos
grupos hidroxila. Assim, é necessario a hidrofobizacdo (modificacdo quimica)

do material lignoceluldsico.
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2.4 Modificacéo quimica dos materiais lignocelul6sicos

Ao se trabalhar com fibras vegetais como refor¢o sempre hd uma
preocupagdo sobre o comportamento e as propriedades do composito produzido.
Em alguns estudos utilizando a fibra in natura, o compdsito produzido é
degradado facilmente formando fissuras, devido o ataque quimico dos
componentes da matriz polimérica a lignina e as hemiceluloses. Alguns
tratamentos quimicos sdo eficientes no isolamento das nanofibras de celulose,
pois ocorrem com a remoc¢ao de lignina, hemiceluloses e outros componentes.

Existem varios tratamentos na literatura (GEORGE; SREEKALA;
THOMAS, 2001; LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007; WAMBUA; IVENS;
VERPOEST, 2003). Um deles ¢ o tratamento alcalino, referido em alguns
trabalhos como mercerizacdo (QIN et al., 2008; ROSA et al., 2010). Nestes
sistemas ocorre a quebra das ligagdes de hidrogénio que unem as cadeias de
celulose, conferindo uma superficie mais rugosa que auxilia no ancoramento
mecanico. Neste processo ocorre remocdo de lignina, hemiceluloses e outros
componentes da fibra. Dependendo das condigdes a remogdo pode ser desde
branda até a degradacdo. Fatores como concentragdo da solugdo, proporgao
fibra/solucdo, tempo de exposi¢do e temperatura sdo bastante estudados (GHALI
et al., 2008; PAUL et al., 2008; ZULUAGA et al., 2009). A reagdo ¢ a que
segue:

Fibra-OH + NaOH « Fibra-O"Na' + H,O (Equagdo 1)

Outro tratamento, utilizado para separar os componentes dos materiais
lignoceluldsicos em industrias de papel e celulose, ¢ a polpagdo e o
branqueamento. A polpagdo consiste em tratamento com Na,S ¢ NaOH para

remover lignina do material e obter a celulose. O processo seguinte ¢ o
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branqueamento que utiliza H,0,, O,, ClO,, dentre outros reagentes, para
remover a lignina residual da polpa.

Ao se aplicar peroxido de hidrogénio a fibra ha eliminacdo de
componentes que conferem a cor natural. Pode ocorrer a quebra da

macromolécula da lignina formando moléculas menores (Figura 6).

il

HC:O H(l%—O’ HC:O
HC HCOO
+HOO" HOOCH _ +HOO = +HOO produtos de
— = degradagéo
OCHz3 OCH3 OCH3 OCH3
0 [O07]

Figura 6 Esquema de reacdo da lignina com peroxido de hidrogénio

Dependendo das condigdes de reacdo a fibra pode permanecer ainda com
alguns tracos de residuos, como hemiceluloses e lignina. Vérios fatores, tais
como o uso de outra solugdo em conjunto com o H,O,, a concentragdo, o tempo
de exposicdo e a temperatura sdo investigados (GHALI et al., 2008; ZULUAGA
et al., 2009).

No tratamento acido, hidrdlise 4cida, os ions hidronio atacam as regides
amorfas das fibras, liberando a regido cristalina e causando o aumento da sua
acessibilidade (KAMEL, 2007; ROSA et al., 2010).

Os componentes das fibras naturais, principalmente a celulose,
proporcionam um carater altamente hidrofilico as fibras naturais, resultando em
uma fraca compatibilidade na preparacdo de compositos com matrizes
termoplasticas de carater apolar. Esta incompatibilidade entre fibras hidrofilicas
e matrizes hidrofobicas gera uma fraca interface fibra/matriz com baixa
resisténcia a absor¢do de umidade (BLEDZKI; GASSAN, 1999). Estas

caracteristicas reduzem o potencial das fibras naturais como reforgo de
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polimeros, sendo que a modificagao fisica, quimica, ou a introducdo de agentes
de acoplamentos resulta em uma maior adesdo na interface fibra matriz destes
sistemas (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

Essa compatibilizagdo pode ser favorecida, por exemplo, através da
hidrofobiza¢ao (modificagdo quimica) dos materiais lignocelulosicos.

Dentre as reacdes de modificagdo quimica dos materiais
lignocelulésicos, o tipo de reacdo mais importante € aquela que envolve a
substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos mais hidrofobicos. Nesse sentido,
a esterificacdo ¢ uma das principais reagdes que ocorrem com esses grupos
hidroxilas. A esterificagdo conduz a uma baixa polaridade, ocasionando em uma
maior compatibilidade entre o material lignoceluldsico e a matriz termoplastica
apolar. Tais efeitos melhoram a eficiéncia da interface em transferir a carga
aplicada entre o material lignoceluldésico e o termoplastico (GODARA et al.,
2009).

A modificagdo quimica da celulose através da reacdo com anidridos tem
sido amplamente estudada (CORTI; BOTARO; GIL, 2004; KARNITZ JUNIOR
et al.,, 2007; MALLON; HILL, 2002). Os anidridos acéticos e maleico como
agentes esterificantes de materiais lignocelulosicos apresentam grandes
vantagens em termos de custo e eficiéncia, além de serem utilizados em larga
escala industrial.

Segundo Bessadok et al. (2009), as modificagdes quimicas diminuem a
hidrofilicidade dos materiais lignocelulésicos e melhoram a interface entre as
fibras e a matriz polimérica apolar. Estudos realizados com anidrido acético
(KHALIL et al., 2001) e anidrido maleico (CANTERO et al., 2003), confirmam
a eficiéncia das reagdes de acetilagdo (Figura 7) e carboxilagdo (Figura 8),

respectivamente.
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\\
ﬁ CHs + CH4COOH

Figura 7 Esquema de reagdo de acetilacdo do material lignoceludsico (MLC)
com anidrido acético

O

MLC—OH -~ e c= —_— Fibre —0 ——C —CH

H—D—ﬁ—CH

Figura8 Esquema de esterificacdo do material lignocelulésico (MLC) com
anidrido maleico
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem

A fonte de fibras utilizada foi o residuo do beneficiamento do café
(pergaminho), obtido das fazendas da EPAMIG (Machado — MG). Os residuos
secos coletados foram moidos e peneirados. Apenas a fracdo que passou pela
peneira de 40 mesh e fica retida na de 60 mesh (granulometria entre 2,5 e 4,2
mm) foi utilizada.

A celulose comercial (Cellulose Microcristaline powder da marca
Sigma-Aldrich) também foi utilizada neste trabalho a fim de comparagdes.

Para o preparo dos compdsitos foram recolhidos copos descartaveis de

poliestireno usados na prépria universidade.

3.2 Isolamento dos constituintes basicos do pergaminho

3.2.1 Isolamento da holocelulose

O teor de holocelulose foi obtido seguindo-se o procedimento de
Browing (1963). Cerca de 2 g (com precisdo de 0,1 mg) do material previamente
seco a 105 °C foi colocado em um erlenmeyer de 125 mL juntamente com 2 mL
de uma solucdo de clorito de sddio 30% (m/v) e 2 mL de uma solugdo de 4cido
acético 1:5 (v/v). O erlenmeyer foi tampado com outro de 25 mL invertido e o
conjunto colocado em banho termostatizado a 70 + 5°C. A cada 45 minuto
repetiu-se a adicdo de clorito de sodio e acido acético totalizando 5 vezes. A
mistura foi resfriada lentamente até 5°C e filtrada em cadinho de vidro com

placa porosa, previamente tarado. O residuo solido (holocelulose) foi lavado
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exaustivamente com agua fria e uma vez com metanol, e posteriormente seco em

estufa a 105 + 5°C até peso constante.

3.2.2 Isolamento da celulose

O teor de celulose foi determinado seguindo-se procedimento descrito
por Kennedy, Phillips e Williams (1987). Foi pesado cerca de 1 g com precisao
de 0,1 mg da holocelulose seca obtida no item 3.2.1 e foram adicionados 15 mL
de KOH 24%. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente
durante 15 h e, em seguida, filtrada em cadinho de vidro com placa porosa
previamente tarado. O residuo so6lido resultante (celulose) foi lavado com duas
porgdes de acido acético 1% (v/v) e dgua destilada até a neutralidade do filtrado,
e por ultimo, com etanol. A celulose foi entdo seca em estufa a 105 + 5°C até

peso constante.

3.2.3 Determinacao da hemicelulose

A determinagdo de hemiceluloses foi feita por diferenca entre a

quantidade de holocelulose e a quantidade de celulose.

3.3 Modificag¢do quimica do material lignoceluldsico

O preparo dos compositos constituiu, primeiramente, na modificacio
quimica do pergaminho para sua hidrofobizacao.

A modificacdo quimica do pergaminho consta de tratamentos quimicos
com acido, base ou peroxido de hidrogénio, seguido de esterificagdes com

anidrido acético ou anidrido maleico.
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3.3.1 Tratamento quimico

O pergaminho foi submetido a diversos tratamentos, de acordo com a

Tabela 2.

Tabela 2 Condigdes de tratamento do pergaminho
Materiais CondicGes
P Natural

H20250% a 90°C por 5h
H20250% a 50°C por 1h
H20230% a 90°C por 2h

H20250% a 90°C por 5h seguido NaOH (pH=12) a 50°C por 2h

HCI (pH=2) por2h
NaOH (pH=12) por 2h

H20230% a 90°C por 5h
H20230% a 50°C por 1h

[e I e Y Y S

3.3.2 Esterificacdo com anidrido acético

Em baldo de fundo redondo acoplado a um condensador de refluxo
foram adicionados 5g do pergaminho juntamente com 100 mL de anidrido
acético (Vetec) e o catalisador Bromosuccinamida-N (Vetec) 0,5% (m/v). Essa
mistura foi aquecida em banho de 6leo, a 120° C por quatro horas. O material
acetilado foi filtrado e lavado exaustivamente com alcool etilico e acetona ¢ em

seguida seco a temperatura ambiente.

3.3.2.1 Determinacado da porcentagem de grupos acetila

A determinagdo da porcentagem de grupos hidroxilas no pergaminho

modificado quimicamente foi determinada segundo a metodologia de Puleo,
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Paul e Kelley (1989). Apés adicionar 5 mL de NaOH 0,25 mol L ¢ 5 mL de
etanol a 0,1 g de acetato produzido, a mistura foi deixada em repouso. Apés 24 h
foram adicionados 10 mL de 4cido cloridrico 0,25 mol L™ e deixado em repouso
por mais 30 minutos. Em seguida, a solugéo foi titulada com NaOH 0,25 molL"
padronizado com biftalato de potassio, utilizando fenolftaleina como indicador.
Esse procedimento foi realizado em triplicata.

Para o célculo da porcentagem de grupos acetila utilizou-se a equacao 2:

%GA = [(Vb;+Vb)M,— (Vax Ma)] MM x 100 Equagcio 2

m,,
Em que:

%GA: porcentagem de grupos acetila

Vb;: volume de hidréxido de sédio adicionado (mL)

Vb,: Volume de hidroxido de sddio obtido na titulagdo (mL)
M,: molaridade do hidroxido de sodio (molIL™)

Va: volume de acido cloridrico adicionado (mL)

Ma: molaridade do 4cido cloridrico (molL™)

MM: massa molar dos grupos acetila (gmol™)

m,.: massa de acetato utilizada (g)

3.3.3 Esterificacdo com anidrido maleico

O pergaminho foi esterificado com anidrido maleico segundo a
metodologia de Cantero et al. (2003). Em um baldo de fundo redondo acoplado a
um condensador de refluxo foram adicionados o anidrido maleico (Vetec) e o
pergaminho (10%). O anidrido maleico foi dissolvido em acetona (propor¢ao

25:1 v/m). Essa mistura foi aquecida em banho de 6leo, 50 ° C por vinte e quatro
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horas. O material carboxilado foi filtrado e lavado exaustivamente com alcool

etilico e acetona e em seguida seco a temperatura ambiente.
3.3.3.1 Determinacéo da concentracao de grupos carboxilicos

A determinagdo da concentragdo de grupos carboxilicos no pergaminho
modificado quimicamente foi determinado através de uma retro-titulagdo,
segundo Vieira et al. (2010). Foram adicionados a 0,1g de cada material, 100
mL de solugdo de NaOH 0,4 gL' e esta mistura foi mantida sob agitagdo por 1
hora. O material resultante foi filtrado e trés aliquotas de 20 mL foram tituladas
com solugdo de HCI 0,365 gL™'. A concentragdo de grupos carboxilicos foi

calculado pela equacao 3:

Ceoon = (Craon X Viaon) = (5 X Crer X Vier) Equacao 3

Mynoq

Em que:

Creoni: concentragio de NaOH (gL™)
Char: concentragdo de HCI (gL™)
Viaon: volume inicial de NaOH (L)
Vucr: volume de HCI titulado (L)

Myeq: Massa do pergaminho modificado quimicamente (g).
3.4 Producao dos compésitos termoplasticos lignocelulésico
Para a fabricacdo dos compositos foram utilizados os materiais que

apresentaram modificacdes quimicas significativas. Os compositos foram

preparados na razdo 1:4,5 (pergaminho/poliestireno).
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Os painéis foram produzidos com dimensdes finais de 12 cm de largura,
5 cm de comprimento, 0,3 cm de espessura ¢ densidade igual a 0,61 g/cm®.

O colchdo de particulas foi formado manualmente, utilizando-se um
molde com dimensodes 12 x 5 cm, onde as particulas foram distribuidas.

A prensagem a quente foi realizada em uma prensa hidraulica
automatica, modelo MA 098 (Figura 9). A temperatura de prensagem foi de 200

°C durante 8 minutos, empregando-se uma pressio de 8 kgf/cm’.

Figura 9 Equipamento utilizado na prensagem a quente dos painéis

3.5 Caracterizacdo do material lignoceluldsico (pergaminho) quimicamente
modificados

3.5.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As morfologias superficiais dos materiais modificados foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO
40X VP, empregando tensdo de 25kV. As amostras foram montadas sobre uma
plataforma de aluminio, usando fita de carbono dupla face, sendo, em seguida,

cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD 050).
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3.5.2 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho (FTIR)

Os materiais modificados foram analisados por espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), as analises foram
realizadas em equipamento Digilab Excalibur, série FTS 3000, na faixa espectral
de 400 a 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm™. As amostras foram preparadas em

forma de pastilhas de KBr

3.5.3 Andlise por difratometria de raios-X/ Método de pd

Os difratogramas de raios-X dos materiais modificados foram obtidos
utilizando-se um difratdmetro da Phillips PW 1800, com variacdo angular (20) de
5° a 30°, empregando radiacdo Ko de cobre (A = 1,5418 A).

A cristalinidade da celulose foi encontrada de acordo com um método
empirico desenvolvido por Segal et al. (1959), no qual, por meio das medidas
das intensidades Ipp, da reflexdo (002), (28 entre 22 e 23°), e da amorfa lam,
medida em 20 = 18°, foi definido um indice de cristalinidade K dado pela

equacdo 4.

K= 1(~22/23°)—1(18°) x 100 Equagdio 4
1(~22/23°)

3.5.4 Andlise elementar (CHN-O)

Aproximadamente 3 mg de cada material modificado foi analisado
quanto aos teores dos elementos C, H, N e S em um apareclho FLASH EA série

1112. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca.
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3.5.5 Andlise termogravimétrica (TGA e DTG)

As andlises termogravimétricas dos materiais modificados foram
realizadas em um analisador termomecanico SHIMADZU DTG 60AH. Foram
utilizados aproximadamente 5 mg de cada amostra, sendo estas aquecidas a

10°C min™ de 30°C a 620°C, sob fluxo de ar.

3.5.6 Andlise calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os materiais modificados foram submetidos a analise de DSC, realizada
em um analisador termomecanico SHIMADZU DSC-60A. Foram utilizados
aproximadamente 5 mg de cada amostra, sendo estas aquecidas a 10°C min™' de

30°C a 500°C, sob fluxo de nitrogénio.

3.6 Caracterizacdes dos compositos

3.6.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

As morfologias superficiais dos materiais modificados foram analisadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO
40XVP, empregando tensdo de 25kV. As amostras foram montadas sobre uma
plataforma de aluminio, usando fita de carbono dupla face, sendo, em seguida,

cobertas com uma fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD 050).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ocorréncia de modificagdo quimica

A primeira parte deste trabalho foi realizar diversos tratamentos
quimicos no pergaminho (material lignocelul6sico) com o objetivo de deixar a
celulose mais acessivel a modificagdo quimica. Em segundo lugar, foi estudado
o efeito desses diversos tratamentos no processo de esterificagdo do pergaminho.
A introducdo de novos grupos funcionais, como grupos acetila e carboxilicos,
pela modificagdo quimica do pergaminho, foi realizada com a finalidade de
tornar o material lignocelulésico menos hidrofilico e mais hidrofobico. O
aumento da hidrofobicidade deixa o material mais compativel com o
termoplastico.

Por 1ltimo, foram avaliadas as propriedades dos compdsitos
termoplasticos lignocelulésicos preparados com o pergaminho modificado e

poliestireno.

4.1.1 Tratamentos quimicos

O pergaminho foi submetido a diversos tratamentos: basicos, acidos e
com peroxido de hidrogénio, e a ocorréncia da modificagdo quimica apos os
tratamentos pode ser vista claramente observando as imagens presentes na

Tabela 3.
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Tabela 3 Rendimento em material modificado e imagens apds o tratamento do

pergaminho
Materiais Condigdes Rendimento (%) Imagens

P Natural

1 H>0250% a 90°C por 5h 34,1
2 H>20250%a 50°C por 1h 89,2
3 H20230% a 90°C por 2h 61,8
4 H20250% a 90°C por Shseguido 341

NaOH (pH=12) a 50°C por 2h ’

5 HCl(pH=2) por2h 87,7
6 NaOH (pH=12) por 2h 80,1
7 H20230%a 90°C por 5h 349
8 H20230%a 50°Cpor 1h 90,6

Observa-se perda de massa para todos os materiais submetidos aos
tratamentos quimicos. Segundo Ibrahim et al. (2010) e Liu et al. (2004), essa
perda de massa esta relacionada com a remog¢do parcial de hemiceluloses,
lignina e outros componentes; dependendo das condi¢des de tratamento

utilizadas (ZULUAGA et al., 2009).
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Ao comparar o tratamentol com o 7 e o tratamento 2 com o 8, observa-
se que a porcentagem de peroxido de hidrogénio utilizada ndo altera o
rendimento. J& o tempo de reacdo é uma varidvel que altera o rendimento.
Comparando-se o tratamento 3 com o 7, pode se observar que quanto maior o
tempo de reacdo, menor o rendimento em material modificado.

Os valores de rendimento para os tratamentos 1 ¢ 4 sdo 0s mesmos,
mostrando que o tratamento com NaOH ap6s o H,O, ndo altera a massa do
material modificado.

O tratamento basico (6) resulta em rendimento menor que o tratamento

acido (5).

Tabela 4 Rendimento e imagens da celulose comercial (Cc), celulose extraida do
pergaminho (Cp) e holocelulose extraida do pergaminho (H) segundo o
item 3.2.2 ¢ 3.2.1

Materiais Rendimentos (%) Imagens
Cc _
Cp 33,3 R
__‘. &

H 77,8 %

Ao comparar as imagens da Tabela 3 e 4, observa-se que os tratamentos

1, 4 e 7 apresentam materiais mais semelhantes a imagem da celulose comercial.
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4.1.1.1 Analise de CHN-O

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio presente no
material lignocelulosico podem ser conhecidos através da analise elementar.
As analises de CHN-O do pergaminho ¢ do pergaminho tratado em

diferentes condi¢des sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para o
pergaminho e para o pergaminho tratado

Materiais %C %H %N %0
P 49,516 6,292 0,403 43,789
44,828 6,561 0,081 48,430
47,353 6,005 0,252 46,390
46,930 6,328 0,131 46,611
43,952 6,548 0,061 49,439
49,797 6,353 0,342 43,508
49,224 6,358 0,232 44,186
44,194 6,672 0,111 50,023
46,245 5,799 0,210 47,746

0N NN AW

Os tratamentos 1, 4 e 7 apresentam resultados semelhantes entre si e
diferem do restante.

Os resultados obtidos na Tabela 5 corroboram com os resultados
apresentados na Tabela 3, mostrando que o tratamento bésico apds o tratamento
com peroxido de hidrogénio aparentemente ndo altera o material (comparando-
se 1 e 4). Além disso, esses resultados também mostram que a porcentagem de
peroxido de hidrogénio 30 ou 50%, ndo influéncia no tratamento (comparando-

se lcom 7 e 2 com 8).
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A diminuic¢do da porcentagem de carbono e o aumento da porcentagem
de oxigénio ocorrida para a maioria dos tratamentos ¢ um indicio que os
tratamentos realmente provocam a hidrélise e a degradacdo da lignina. As
hemiceluloses, por serem uma fragdo amorfa e possuirem um baixo grau de
polimerizagdo, também devem ter sido removidas durante os tratamentos,
contribuindo com a diminui¢do da porcentagem de carbono.

Os materiais submetidos aos tratamentos 5 e 6 apresentam analise
elementar semelhante ao pergaminho, como observado na Tabela 5.

Pelas analises de CHN-O da celulose comercial (Cc) e da celulose (Cp)
e holocelulose (H) extraida do pergaminho apresentadas na Tabela 6, pode-se
observar que o tratamento 1, 4 ¢ 7 apresentam valores de % de C, H, N e O
semelhantes a da celulose extraida do pergaminho (Cp). Os materiais, 1, 4 ¢ 7

foram submetidos a tratamentos utilizando temperatura de 90 °C

Tabela 6 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para a
celulose comercial (Cc ) e para celulose (Cp) e holocelulose (H)
extraida do pergaminho segundo o item 3.2.2 ¢ 3.2.1

Materiais %C %H %N %0

Cc 41,390 6,184 0,010 52,416
Cp 42,110 6,349 0,010 51,531
H 43,100 5,832 0,090 50,978

4.1.1.2 Anélise por FTIR

A técnica de infravermelho pode ser usada como ferramenta para
compreender a estrutura do material lignoceluldsico, mostrando informacgdes
sobre grupos quimicos presentes nos seus constituintes basicos. O espectro na

regido do infravermelho do pergaminho pode ser observado no Grafico 1.
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Grafico 1 Espectro na regido do infravermelho do pergaminho

A banda que aparece no espectro do pergaminho,na regido de 3.430cm™,
indica a presengca de grupos hidroxilas. Segundo Castro (2003), a banda
observada na regido 2.929 cm™' ¢ atribuida a estiramento vibracional simétrico e
assimétrico de grupos CHa.

Estiramento axial de grupos carboxilicos da estrutura da lignina pode ser
observado no espectro de infravermelho do pergaminho pela presenga de uma
banda entre 1.730 - 1.740 cm™.

No espectro do pergaminho observa-se uma banda intensa entre 1.000 -
1.050 cm™ devido aos estiramentos do grupo C-O da celulose, hemiceluloses e
lignina ou C-O-C da celulose e hemiceluloses.

Segundo Hergert (1971), as bandas em 1.512 e 1.431 cm’, que
aparecem no espectro do pergaminho estdo relacionadas as vibragdes do anel
aromatico de ligninas e sdo especificas de anéis do tipo guaiacilicos. Para Abreu
e Oertel (1999) os sinais entre 1.320 ¢ 1.330 cm™ se referem a vibragdes do anel

guaiacil-siringilico e as bandas entre 1.250 ¢ 1.270 cm™ de anéis guaiacilicos.
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Em 903 cm’, observa-se o aparecimento de uma banda com baixa
intensidade, que estd relacionada a celulose. As bandas observadas abaixo de
1.000 cm™ sdo, geralmente, associadas a absor¢do de grupos hidroxilicos da
celulose (CASTRO, 2003).

Os espectros da celulose comercial e da celulose extraida do pergaminho

podem ser observados no Grafico 2.
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Grafico 2 Espectro na regido do infravermelho da celulose comercial (Cc) e da
celulose extraida do pergaminho (Cp)

Observar-se que o espectro da celulose extraida do pergaminho ¢
semelhante ao espectro da celulose comercial, apresentando bandas
caracteristicas (Tabela 7), o que evidencia a eficiéncia da extracdo da celulose

pelo método descrito por Kennedy, Phillips e Williams (1987).
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Tabela 7 Bandas caracteristicas de espectro de FTIR da celulose

Banda Atribuicéo
3352 cm™ estiramento ligagdo OH
2901 cm' estiramento CH
1431 cm'™ deformagdo CHz simétrico de C(6)
1376 cm™ deformagio daligagdo C-H
1320 cm'™ deformagio CH2 em C(6)
1163 cm™ estiramento COC em ligagao B-glucosidica
1032 cm' estiramento CO em C(6)
897 cm’

estiramento da ligag¢@o glucosidicade COC, CCO e CCH de C(5) e C(6)

Fonte: Oh et al. (2005)

A eficiéncia do isolamento da holocelulose pelo procedimento descrito

por Browing (1963) pode ser confirmado por bandas caracteristicas (Tabela 7)

presentes no espectro apresentado no Grafico 3.
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Grafico 3 Espectro na regido do infravermelho da holocelulose extraida do

pergaminho

No Grafico 4 mostra os espectros de FTIR dos materiais obtidos apos os

varios tratamentos do pergaminho.
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Grafico 4 Espectro de infravermelho do pergaminho e dos materiais obtidos
apds os varios tratamentos

Uma analise cuidadosa dos espectros revelam alteracdes de grupos
funcionais ap6s o tratamento do pergaminho. Segundo Oh et al. (2005), todas as
bandas s3o influenciadas pelas transformagdes relacionadas a mudangas de
ligacdes intra e intermoleculares.

Observa-se que a banda em 2929 cm™, referente ao estiramento C-H de
vibragdo em celulose e hemiceluloses, ¢ menor para alguns tratamentos (5 ¢ 6),
indicando que parte das hemiceluloses sdo removidas. O mesmo ja foi observado
para outras fibras apos receber tratamento basico (IBRAHIM et al., 2010), acido
e peroxido de hidrogénio (PEREIRA, 2010).

A diminuigdo da intensidade da banda em 1730 cm™ pode ser vista
claramente no espectro do material 1 e 4. Esta banda corresponde a estiramentos
axial de C=0 de 4cido carboxilicos ou de éster e para Ibrahim et al. (2010) e Liu

et al. (2004), a diminui¢do desta banda infere a remocao de hemiceluloses.
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Para todos os tratamentos observa-se a diminui¢do ou o desaparecimento
da banda em 1512 cm’, atribuidas a vibragdo do anel de benzeno na lignina.
Segundo Ibrahim et al. (2010), o desaparecimento ou a diminui¢do de
intensidade desta banda indica a remogdo de lignina. Para Pereira (2010), isso
ocorre porque o tratamento com peroxido de hidrogénio removem componentes
que envolvem as fibras, na maior parte lignina e hemiceluloses.

Observa-se ainda, reducdo da banda em 1250 cm’, referente a
estiramento C-O vibragdo do grupo acetila de lignina.

A banda em 1045 cm’ presente nos espectros do pergaminho e do
pergaminho submetido a diversos tratamentos ¢ referente a ligagdo CO em C6
(OH et al., 2005) e o aumento da intensidade desta pode ser observada em quase
todos os materiais submetidos aos tratamentos, exceto no material 6.

No Grafico 4 mostra que nos espectros do pergaminho submetido aos
tratamentos 1, 4 e 7; as bandas de celulose aparecem com mais intensidade.

Pode-se observar que as alteragdes de grupos funcionais para o
pergaminho apos os tratamentos estdo de acordo com as mudancas relatadas na
literatura para outros materiais lignocelulosicos. Estes resultados indicam que os
tratamento sdo eficiéntes no isolamento da celulose, pois levam a remogao
parcial de hemiceluloses e lignina. Além disso, como ja relatado na literatura, as
fibras sdo sucetiveis a tratamentos quimicos e estes podem alterar suas
propriedades, tornando o material lignocelulésico promissor para a preparacao

de composito.
4.1.1.3 Difratometria de raio-x
A analise do difratograma de raios-X do pergaminho (Grafico 5) mostra

a presen¢a de uma banda centrada a angulo de Bragg a 26 = 22°, indicando a

existéncia de regides cristalinas.
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Grafico 5 Difratometria de raio-x do pergaminho

A existéncia de regides cristalinas também podem ser observadas nos

difratogramas de raio-x dos materiais submetidos a diversos tratamento,

Grafico 6.
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Grafico 6 Difratograma de raio-x do pergaminho submetido a diversos
tratamentos
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O grau de cristalinidade da celulose presente no pergaminho submetido
aos tratamentos foram obtidos pelos difratogramas de raios-X, por meio da
Equacao 4 (p. 36).

A Tabela 8 mostra os indices de cristalinidade calculados a partir dos

difratogramas apresentados no Grafico 6.

Tabela 8 Valores de porcentagem de cristalinidade para o pergaminho e para o
pergaminho submetido aos tratamentos

Materiais Cristalininade (%0)

P 37,0
1 72,5
2 40,8
3 52,7
4 68,4
5 42,7
6 49,0
7 66,0
8

Apos o tratamento houve aumento da cristalinidade para todos os
materiais, principalmente para 1, 4 e 7. Esse aumento da cristalinidade ja era
esperado, uma vez que a remocdo de grande parte da lignina e das
hemiceluloses, por¢do amorfa das fibras, permite um melhor empacotamento das

cadeias de celulose (ASS; CIACCO; FROLLINI, 2006; SIQUEIRA, 2006).

4.1.1.4 Anélise Termogravimétrica

A andlise de TGA para o pergaminho fornece informagdes sobre

estabilidade térmica e composi¢ao do mesmo (Grafico 7)
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Gréafico 7 Analise termogravimétrica do pergaminho

Para o pergaminho a andlise termogravimétrica (TG) mostrou trés zonas
de perda de massa. A primeira at¢ 100°C referente a perda de agua (9,1% de
perda de massa), uma segunda regido entre 250-350 referente a degradagdo das
hemiceluloses e parte da celulose (45 % de perda de massa) e uma terceira
regido entre 350 e 500°C referente a degradacdo da celulose e lignina (90% de
perda de massa) (OUAJAIL; SHANKS, 2005).

O Grafico 8 mostra a analise termogravimétrica da celulose comercial
(Cc) e da celulose do pergaminho (Cp). Observam-se duas principais zonas de
perda de massa. A primeira, mais intensa, entre 300 e 350°C com
aproximadamente 85% de perda de massa e uma segunda entre 400 e 500°C com

98% de perda (13% adicionais).
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Grafico 8 Analise termogravimétrica da celulose comercial (Cc) e da celulose
extraida do pergaminho (Cp)

Se compararmos a segunda temperatura principal de decomposi¢do da
Cc com a segunda temperatura principal da Cp observa-se uma diminui¢do
desta, isto indica que a Cp apresenta menor estabilidade térmica em relagdo a
Celulose comercial. Segundo Gurgel (2007), isto se deve ao menor grau de
organizagdo das fibras de celulose, que provavelmente esta relacionada a quebra
das cadeia durante o processo de isolamento da celulose do pergaminho.

Pode se observar duas etapas de decomposicdo térmica para a

holocelulose, Grafico 9, sendo a segunda etapa de decomposicao a principal.
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Grafico 9 Analise termogravimétrica da holocelulose

A curva de DTG da holocelulose apresenta um grande ombro de
decomposi¢do proximo a 450°C, referente a decomposicao de celulose, quebra
de ligacdo C-C entre unidades estruturais de lignina, conduzindo a reagdes de
descarbonilacdo e descarboxilagdo. Com perda de massa de aproximadamente
89,8 %.

As andlises de estabilidade térmica do pergaminho submetido aos

tratamentos podem ser observadas no Grafico 10.
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Grafico 10 Analise termogravimétrica do pergaminho submetido a diversos
tratamentos

(...continua...)
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As curvas de DTG mostram um pico inicial entre 100 e 130°C que
corresponde a perda de agua devido a umidade (OUAJAI; SHANKS, 2005). O
tratamento 8, ¢ o material que apresentou menor perda de massa nessa
temperatura (2,8%). Segundo Kumar e Agarwal (1982), com a reducdo de
umidade, a estabilidade dimensional da fibra é aumentada, bem como sua
resisténcia a ataques de microorganismos.

Comparando o termograma do pergaminho (Grafico 7) com o dos
materiais tratados podem-se observar mudangas na estabilidade térmica destes.

O pequeno ombro da primeira etapa de decomposicdo do pergaminho,
desaparece no tratamento 4, indicando que o rearranjo das cadeias de celulose
provocou uma mudanga no mecanismo de decomposi¢do da celulose.

Para os materiais tratados, a curva de DTG mostra mais duas etapas de
decomposi¢do: (1) o primeiro ombro de decomposi¢do proximo a 340-350°C ¢é
atribuido a despolimerizagdo térmica e desidratacio de hemiceluloses e
desidratagdo e quebra de ligagdes a- e B-aril-aquil-éter de lignina, (2) o segundo
maior pico de decomposi¢do proximo a 450-500°C ¢ atribuido a decomposigio
de celulose, quebra de ligagdo C-C entre unidades estruturais de lignina,
conduzindo a reagdes de descarbonilagdo e descarboxilacio (OUAJAI,

SHANKS, 2005).
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4.1.1.5 Analise de DSC

Uma analise por calorimetria exploratdria diferencial permite medir a
varia¢dao de entalpia de uma amostra em fun¢do da temperatura ou tempo. As
medidas de DSC fornecem informacdes que se fundamentam nas propriedades
fisicas das amostras, como ponto de fusdo, cristalizacdo, transi¢des sélido-
solido, capacidade calorifica e reagdo quimica.

A andlise de DSC da celulose comercial difere-se da analise da
holocelulose ¢ da celulose extraida do pergaminho. Observa-se nas curvas de
DSC do Grafico 11, que a celulose comercial apresenta um evento entalpico
endotérmico bem diferenciado dos demais materiais, que apresentam calores de

entalpia caracteristicos de material amorfo.
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Grafico 11 DSC para a celulose comercial (Cc) e para celulose (Cp) e
holocelulose (H) extraida do pergaminho

Nas curvas dos materiais tratados, (Grafico 12), é possivel observar que
os materiais sdo completamente amorfos, uma vez que as entalpias sdo quase

equivalentes.
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Grafico 12 DSC do pergaminho submetido a diversos tratamentos

Segundo Fernandes (2005), o material lignocelulosico, por ser um
polimero amorfo, ndo apresenta pico de fusdo, somente picos de decomposicao
térmica.

Na curva de DSC dos materiais (Grafico 12) € possivel observar que os
tratamentos ndo provocaram mudangas de temperatura significativas na
decomposic¢do térmica, exceto o tratamento 1, que apresenta um evento entalpico

endotérmico bem diferenciado, semelhante a celulose comercial (Grafico 11).

4.1.1.6 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do pergaminho pode ser observada pela microscopia

eletronica de varredura, Figura 10.
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Figura 10 Micrografia do pergaminho

As micrografias da celulose comercial (Cc) e da celulose (Cp) e

holocelulose (H) do pergaminho sdo mostradas na figura 11.

Figura 11 Micrografia da celulose comercial (Cc) e da celulose (Cp) e
holocelulose (H) extraida do pergaminho

Enquanto que na micrografia da celulose comercial ndo é possivel
observa feixes de fibra definidos, na micrografia da celulose extraida do
pergaminho observam-se feixes livres e bem definidos.

Observa-se que a morfologia do pergaminho (Figura 10) e da
holocelulose (Figura 11) s3o similares, ndo apresentando nenhum tipo de
fissuras ou esfoliagdes.

Ao comparar a micrografia do pergaminho (Figura 10), com a
micrografia do pergaminho submetido a diversos tratamentos (Figura 12) pode-

se observar que a camada mais externa das fibras foi eliminada, revelando a
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estrutura fibrilar interna. Esse aspecto por si s6 mostra que os tratamentos foram

efetivos.

Figura 12 Micrografia dos pergaminhos tratados

Pelas analises de MEV dos materiais ¢ possivel observar que as

mudangas sdo significativas apds os tratamentos.
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Como ja relatado anteriormente, os tratamentos levam a extracdo de
hemiceluloses e lignina, provocando a remocdo da regido interfibrilar. As
micrografias da Figura 12 mostra morfologia de superficie mais lisa, com
fibrilas expostas aparece nos materiais, dependendo do tipo de tratamento
realizado.

Nas superficies dos materiais 5, 6 ¢ 8 pode ser observado que os
tratamentos provocam o aparecimento de fissuras provavelmente pela dissolugao
das hemiceluloses (PEREIRA, 2010).

Uma superficie desorganizada, com fibra de feixe livre, ¢ mais evidentes
nos matérias 1, 3, 4 e 7; onde o pergaminho € sujeito a condi¢des de tratamento
drasticas com perdxido de hidrogénio. Esses tratamentos produzem materiais
cujos MEVs s@o mais parecidos com os MEVs da Cc e Cp.

As micrografias dos materiais 2 e 8 mostram que a porcentagem de
peréxido de hidrogénio utilizada nos tratamentos influencia significativamente a
morfologia das superficies. Observa-se esfoliagdes na micrografia do material 2
(H,0, 50%), enquanto que na micrografia do material 8 (H,O, 30%) ocorre
apenas fissuras. A diferenca entre o tratamento 2 e 8 s6 é observado por
microscopia eletronica de varredura, as analise de FTIR e CHN-O ndo mostram

diferencas para esses dois materiais.

4.1.2 Esterificacdo de material lignocelulésico

Apo6s os tratamentos foram obtidos materiais mais suceptiveis (menos
inerte a reacdes e modificagdes quimicas). Os materiais tratados foram
submetidos a esterificagdo com anidrido acético e anidrido maleico.

Os grupos hidroxilicos presentes nos materiais lignoceluldsicos sdo
capazes de reagirem com grupos apropriados. Covalentemente, a partir de

grupos funcionais ja existentes, novos grupos funcionais reativos sdo ancorados
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na cadeia molecular das fibras (GHOSH; GANGOPADHYAY, 2000). Esses
grupos funcionais ancorados a superficie do material lignocelulésico podem
torna-lo menos hidrofilico e, portanto mais compativel com matriz termoplastica

apolar.

4.1.2.1 Esterificacdo com anidrido acético

4.1.2.1.1 Determinacéo da porcentagem de grupos acetila

A porcentagem de grupos acetila (GA) foi determinada por uma reagao

de saponificacdo cuja representacdo do mecanismo esta descrita na Figura 13.

/ HC
(|> _ N\ ~C—OH
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Figura 13 Representa¢do do mecanismo de saponificagdo do acetato

Segundo Puleo, Paul ¢ Kelley (1989) um triacetato de celulose tem
43,5% de grupos acetila (GA). O valor médio calculado para % GA dos

materiais acetilados com anidrido acético sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 Porcentagem de grupos acetila para os materiais acetilados com
anidrido acético (Ac)

Materiais grupos acetila (% GA)
PAc 31,2
1 Ac 25,8
2 Ac 34,7
3 Ac 35,5
4 Ac 12,6
5Ac 31,5
6 Ac 31,9
7 Ac 22,9
8 Ac 22,3

A porcentagem de grupos acetila também foi calculada para a celulose
comercial e para celulose e holocelulose extraida do pergaminho, como

observado na Tabela 10.

Tabela 10 Porcentagens de grupos acetila para celulose e holocelulose
acetilados com anidrido acético

Materiais grupos acetila (% GA)
CcAc 12,2
Cp Ac 9,7
HAc 29,0

Observando os dados das Tabelas 9 e 10 verifica-se que aparentemente,
um material mais puro (maior % de celulose, mais cristalino) possui menor %
GA.

A Tabela 10 mostra que a holocelulose apresentou maior porcentagem

de acetilacdo que a celulose comercial e a celulose extraida do pergaminho.
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Provavelmente, isso se deve ao fato de que as hemiceluloses sdo geralmente
mais reativas que a celulose (GLASSER et al.,, 2000) e sofrem acetilagdo,
aumentando os valores de % GA.

Ao comparar o P Ac e Cp Ac observa-se que o pergaminho apresenta
maior porcentagem de GA, provavelmente isto também se deve a presenga de
hemiceluloses.

Observa-se na Tabela 9 maior % GA para o tratamento 2, 3, S e 6; ¢
menor % GA para o tratamento 1, 4, 7 e 8; possivelmente isto estd relacionado
com a remoc¢ao de alguns constituintes durante os tratamentos. Em condigdes
mais drasticas, 1, 4, 7 e 8 pode haver uma maior remogdo da por¢ao amorfa das
fibras (hemiceluloses e lignina) o que permite o melhor empacotamento das
cadeias de celulose (ASS; CIACCO; FROLLINI, 2006), diminuindo a

acessibilidade dos reagentes.

4.1.2.1.2 Anélise de CHN-O

Quando se trata de reagdes de esterificagdo, a analise elementar CHN-O
¢ uma ferramenta muito Util para confirmar a ocorréncia da substituicdo de
grupos hidroxilicos por outros grupos. Na Tabela 11 podem ser observadas as
porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para os pergaminhos

acetilados.
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Tabela 11 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para o
pergaminho acetilado com anidrido acético

Materiais %C %H %N %0 %GC
PAc 50,109 5,676 0,252 43,963 0,593
1 Ac 48,298 5,764 0,081 45,857 3,470
2 Ac 51,367 5,917 0,201 42,515 4,014
3 Ac 49,888 6,003 0,161 43,948 2,958
4 Ac 44,103 6,451 0,121 49,325 0,151
5Ac 51,588 5,945 0,181 42,286 1,791
6 Ac 51,336 5,865 0,222 42,577 2,112
7 Ac 46,065 6,247 0,071 47,617 1,871
8 Ac 47,500 6,184 0,220 46,096 1,255

Pela analise de CHN-O (Tabela 5 e 11) pode-se observar um ganho de

carbono apos a acetilagdo, o que € um indicio que ocorre a substituicdo dos

grupos hidroxilicos

lignoceluldsicos.

por

grupos acetila nas

estruturas

dos materiais

Os Calculos de % de ganho de carbono foram feitos pela Equagdo 5.

% GC = %CPE-%CP

Onde:

%GC: Porcentagem de ganho de carbono

(Equagio5)

%C PE: Porcentagem de carbono do material acetilado (Tabela 11)

%C P: Porcentagem de carbono do pergaminho natural ou tratado

(Tabela 5)

Observa-se um significativo ganho de carbono para quase todos os

materiais esterificados que foram submetidos a um tipo de tratamento, exceto

para o pergaminho que foi submetido ao tratamento 4 (4 Ac). Esse resultado
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corrobora com os resultados encontrados na Tabela 9, onde o 4 Ac apresentou
menor porcentagem de grupos acetila, evidenciando que este tipo de tratamento
ndo melhora a eficiéncia da esterificagao.

Apos a acetilagdo do material 2 tem-se um maior ganho de carbono
(Tabela 11) e uma % GA significativa (Tabela 9) indicando a eficiéncia deste
tratamento na esterificagdo com anidrido acético.

O ganho de carbono para a celulose e holocelulose também foi
determinado e observa um maior ganho de carbono para a holocelulose apds a

esterificagdo (Tabela 12).

Tabela 12 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para a
celulose comercial (Cc), celulose (Cp) e holocelulose (H) extraida
do pergaminho esterificada com anidrido acético

Materiais % C %H %N %0 %GC

Ce 41,390 6,184 0,010 52,416

Cc Ac 43,7760 6,194 0,000 50,046 2,370
Cp 42,110 6,349 0,010 51,531

Cp Ac 42,120 6,341 0,020 51,519 0,010
H 43,100 5,832 0,090 50,978

HAc 46,500 5,654 0,120 47,726 3,400

A Tabela 12 mostra que a holocelulose apresenta maior porcentagem de
ganho de carbono, provavelmente isto deve esta relacionado com a presenga de
hemiceluloses. Resultados estdo de acordo também com os resultados da Tabela

10, maior porcentagem de grupos acetila, maior o ganho de carbono.

4.1.2.1.3 Analise por FTIR

Para Khalil et al. (2001), a acetilagdo pode ser observada pela presenca

de trés bandas caracteristicas de ligagdes ésteres, em 1749 cm’, 1374 cm™ e
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1237 cm’', presentes no espectro de infravermelho da celulose comercial
acetilada, Grafico 13, e celulose e holocelulose extraida do pergaminho, Figuras

27 e 28, respectivamente.
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Grafico 13 Espectro de infravermelho da celulose comercial (Cc) e da celulose
comercial esterificada com anidrido acético (Cc Ac)
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Grafico 14 Espectro na regido do infravermelho da celulose extraida do
pergaminho (Cp) e da celulose extraida do pergaminho esterificada
com anidrido acético (Cp Ac)
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Grafico 15 Espectro na regido do infravermelho da holocelulose extraida do
pergaminho (H) e da holocelulose extraida do pergaminho
esterificada com anidrido acético (H Ac)

As bandas em 1749 cm’, 1374 cm™ e 1237 cm’ apresentadas nas
Graficos 13, 14 e 15 sdo referentes ao estiramento de grupos carbonil (C=0), ao
grupo C-H do grupo acetila e ao grupo - C-(C=0)-CHj3;, respectivamente.

A presenga destas bandas nos espectros de infravermelho confirma a
eficiéncia da modificacdo quimica nestes materiais, comprovando que grupos
hidroxilicos estdo sendo substituidos por grupos acetila.

As mesmas bandas caracteristicas de ligacdo éster podem ser observadas

para os materiais acetilados (Grafico 16).
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Grafico 16  Espectro de infravermelho do pergaminho e dos materiais
esterificados com anidrido acético

Ao comparar os espectros da Grafico 16, observa-se que todos
apresentam um perfil semelhante, porém pode-se constatar que as bandas
referentes aos estiramentos ésteres (1749 cm™, 1374 cm™ e 1237 cm™) sio mais
intensas para os materiais 1 Ac, 3 Ac e 7 Ac e menos intensas para o 4 Ac e
principalmente 5 Ac.

A ocorréncia da acetilagdo nas amostras pode ser observada pela
diminuigdo da banda de OH em 3.430 cm™, somente para 1 Ac.

A auséncia de bandas em 1.840-1.760 cm™ e em 1.700 cm™ indica que o
produto esta livre de anidrido acético e de subprodutos da acetilagdo, como o

acido acético.
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4.1.2.1.4 Anédlise Difratometria de raio-x

Os difratogramas de raios-X dos materiais esterificados com anidrido

acético podem ser observados na Grafico 17.

6000

Intensidade

Grafico 17 Difratometria de raio-x dos pergaminhos esterificados com anidrido

acético

A Tabela 13 mostra os indices de cristalinidade calculados a partir dos

difratogramas apresentados no Grafico 18 e da equacdo 4 (p. 36).
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Tabela 13 Indice de cristalinidade dos materiais acetilados

Materiais  Cristalininade (%)

PAc 13,9
1 Ac 59,8
2 Ac 13,6
3 Ac 22,4
4 Ac 75,7
5Ac 20,7
6 Ac 23,8
7 Ac 54,4
8 Ac —

Comparando os dados Tabela 8 com os da Tabela 13, pode-se observar
que todos os materiais apresentam mudanga da cristalinidade. Quase todos os
materiais apresentam uma diminui¢do na cristalinidade ap6s o processo de
modificacdo, indicando a possivel ocorréncia da acetilagao.

O decréscimo da cristalinidade apos o processo de modificagdo ¢ um
indicio que grupos ésteres estdo sendo introduzidos na estrutura dos materiais
lignoceluldsico, causando alteragdes no arranjo ordenado destes.

Segundo Brum (2007), a diminui¢do da cristalinidade indica que a
modificagdo estd sendo efetiva, visto que as regides cristalinas sdo menos
acessiveis aos reagentes por causa das fortes ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose.

Por meio deste dado, pode-se inferir que a modificacdo com anidrido
acético € mais efetiva quando os materiais sdo submetidos aos tratamentos,
principalmente ao tratamento 3, ja que no processo de modificagdo desses
material, a cristalinidade teve maior decréscimo, de 30,3 %.

Um efeito inverso € observado para o material 4 Ac; a cristalinidade
aumentou depois da modificacdo. Isso ocorre, possivelmente, devido ao aumento

da remoc¢do de constituintes amorfos durante o tratamento. Como ja relatado
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anteriormente, durante o tratamento 4, uma grande parte das hemiceluloses
foram solubilizadas e, por serem amorfas, quando extraidas causam um aumento

da cristalinidade relativa dos materiais.
4.1.2.1.5 Analise termogravimétrica

A analise de TGA fornece informacdes sobre estabilidade térmica e
composi¢cdo dos materiais analisados. A analise de estabilidade térmica dos

materiais acetilados pode ser observada no Grafico 18.
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Grafico 18 Andlise termogravimétrica do pergaminho e do pergaminho
esterificado com anidrido acético

A ocorréncia da acetilagdo do pergaminho pode ser confirmada pela
diminuicdo de perda de massa proximo a 100°C, aproximadamente de 3,9 %
para o pergaminho acetilado (P Ac) e cerca de 9,1% para o pergaminho natural
(P). Além disso, verifica-se o aumento da estabilidade térmica apds a acetilagdo.

Observa-se uma diferenca nos termogramas da celulose comercial (Cc)

e da celulose comercial acetilada com anidrido acético (Cc Ac), Grafico 19.
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Grafico 19 Analise termogravimétrica da celulose comercial (Cc) e da celulose
comercial esterificada com anidrido acético (Cc Ac)

Para o acetato de celulose (Cc Ac), observa-se uma perda de massa entre
300°C e 400°C devido a ruptura das cadeias (SILVA, 2002).

Analisando as curvas termogravimétricas da celulose extraida do
pergaminho (Cp) e da celulose extraida do pergaminho acetilada (Cp Ac)
(Grafico 20) nota-se que o acetato de celulose produzido (Cp Ac), apresenta
basicamente a mesma estabilidade térmica do material ndo acetilado. Segundo
Silva (2002), a perda de massa referente a degradagdo do acetato de celulose, ¢
entre 300°C e 400°C.
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Grafico 20 Analise termogravimétrica da celulose extraida do pergaminho (Cp)
e da celulose extraida do pergaminho esterificada com anidrido
acético (Cp Ac)
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As curvas termogravimétricas da holocelulose (H) ¢ da holocelulose
acetilado (H Ac), Grafico 21, sdo bem semelhantes, onde a perda de massa ¢
observada entre 300°C e 400°C e segundo Silva (2002), essa perda de massa ¢

referente a ruptura das cadeias.

=] =

Grafico 21 Analise termogravimétrica da holocelulose extraida do pergaminho
(H) e da holocelulose esterificada com anidrido acético (H Ac)

A andlise de estabilidade térmica do pergaminho submetido a diversos

tratamentos e acetilados pode ser observada no Grafico 22.
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Grafico 22 Analise termogravimétrica do pergaminho submetido a diversos

tratamentos e esterificado com anidrido acético

(...continua...)
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A substitui¢do de grupos hidroxilicos por grupos acetila ¢ observada
pela reducdo da higroscopicidade das fibras, visto que os sitios de hidroxila
favorecem a absor¢do de umidade (KUMAR; AGARWAL, 1982). Segundo
Almeida et al. (2004) a verificagdo de que as fibras acetiladas tém menor
higroscopicidade pode ser verificada pela diminuicdo da perda de massa abaixo
de 100 °C, primeiro pico observado na analise termogravimétrica dos materiais
acetilados. Os materiais tratados (Grafico 10) tiveram perda de dgua de 6 a 9%
enquanto os materiais acetilados essa perda de agua foi entre 3 e 5%.

Para os materiais acetilados, apds este primeiro pico, a curva de DTG
mostra duas etapas de decomposic¢do: (1) o primeiro ombro de decomposigdo
proximo a 320°C ¢ atribuido a despolimerizacdo térmica e desidratagdo de
hemiceluloses e desidratacdo e quebra de ligagdes o- e B-aril-aquil-éter de
lignina, (2) o segundo maior pico de decomposi¢do proximo a 400°C ¢ atribuido
a decomposicdo de celulose, quebra de ligacao C-C entre unidades estruturais de
lignina, conduzindo as reagdes de descarbonilacdo e descarboxilagao (OUAJAI
SHANKS, 2005).

Pode se observar uma maior perda de massa para o material 6 Ac, cerca

de 97,5 %.
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4.1.2.1.6 Andlise DSC

Apés a acetilagdo, a celulose comercial apresentou mudancas
termogravimétricas, identificadas pela diminui¢do de um evento endotérmico

(Grafico 23).
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Grafico 23 DSC para celulose comercial (Cc), para a celulose comercial
acetilada (Cc Ac)

O DSC da celulose (Cp) e da celulose extraida do pergaminho acetilada
(Cp Ac) s@o bem semelhantes, Grafico 24, ndo apresentando mudangas

significativas ap6s a modificagao.
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Grafico 24 DSC para celulose extraida do pergaminho (Cp), para a celulose
extraida do pergaminho acetilada (Cp Ac)

Nao se observa mudancas nos DSC da holocelulose apos a acetilagao,

Grafico 25.
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Grafico 25 DSC da holocelulose extraida do pergaminho (H) e da holocelulose
extraida do pergaminho acetilada (H Ac)
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Comparando a Grafico 12 com a Grafico 26 ndo é possivel observar

mudangas significativas no DSC dos materiais antes ¢ ap6s a acetilagdo.

0 100 200 300 400 500

Temperatura °C

Grafico 26 DSC para os materiais acetilados

Nos DSCs dos materiais acetilados ¢ possivel afirmar que estes sdo

completamente amorfos, uma vez que as entalpias sdo quase equivalentes.

4.1.2.1.7 Microscopia eletronica de varredura

E possivel observar de um modo geral, que os tratamentos afetam a
superficie do pergaminho, promovendo diferentes efeitos morfoldgicos,
dependendo do tratamento utilizado.

Nas micrografias da celulose comercial (Figura 14) pode se observar

que a acetilagdo provocou uma maior desorganizagdo das fibras superficiais.
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Figura 14 Micrografia da celulose comercial (Cc) e da celulose comercial
acetilada (Cc Ac)

A morfologia da celulose extraida do pergaminho (Figura 15)
apresentou se mais rugosa, com esfoliagdes, mostrando feixe de fibras mais

livres, ap6s a acetilag@o.

Figura 15 Micrografia da celulose extraida do pergaminho (Cp) e da celulose
extraida do pergaminho acetilada (Cp Ac)

Apds a acetilagdo a morfologia da holocelulose extraida do pergaminho

(Figura 16) apresentou se mais rugosa, com esfoliagdes.
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Figura 16 Micrografia da holocelulose extraida do pergaminho (H) e da
holocelulose extraida do pergaminho acetilada (H Ac)

As micrografias dos materiais esterificados com anidrido acético podem

ser observadas na Figura 17.



Figura 17 Micrografia dos materiais esterificados
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Uma superficie rugosa, com entrelagamento tridimensional das fibras
sd0 mais evidentes nos materiais 1 Ac, 3 Ac, 4 Ac e 7 Ac; onde o pergaminho ¢
sujeito a condigdes de tratamento mais drasticas.

Nos materiais 2 Ac, 5 Ac e 6 Ac, observa-se uma morfologia com
aparecimento de fissuras e esfoliagoes.

Segundo Brum (2007), estas fissuras, esfoliacdes e entrelagamento
tridimensional das fibras nas Figuras 14, 15, 16 e 17 ocorrem pela modificagdo

quimica dos materiais.

4.1.2.2 Esterificacdo com anidrido maleico

A modificagdo quimica do material lignoceluldsico pode ser feita por
esterificacdo ou eterificagdo, introduzindo ou acrescentando novos grupos
funcionais reativos na sua cadeia biopolimérica.

A concentracdo de grupos carboxilicos ligados covalentemente a
superficie do material lignocelulosico esterificado com anidrido maleico ¢é

calaculada pela Equagdo 3 e os seus valores sdo mostrado na Tabela 14.
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Tabela 14 Concentragdo de grupos carboxilicos para materiais esterificados
com anidrido maleico

Materiais Concentracdo da funcéo carboxilica (mgg?)

P 44,1
PMI 135,4
1Ml —
2 Ml 123,1
3Ml 124.,4
4 Ml 113,5
5 Ml 133,5
6 Ml 160,9
7 Ml 102,5
8 Ml 146.3

A Equagdo 3 também foi utilizadas para determinar as concentragdes de
grupos carboxilicos presentes na celulose comercial, na celulose e holocelulose

do pergaminho apds a esterificacdo com anidrido maleico (Tabela 15).

Tabela 15 Concentragdo de grupos carboxilicos para materiais esterificados
com anidrido maleico

Materiais Concentracio da func&o carboxilica (mgg?)

Ce 86,1
Ce Ml 129,9
Cp 75,7
Cp Ml 108,0
H 111,6
HMI 189.0

Uma consideravel concentragdo da fungdo carboxilica pode ser

observada para todos os materiais. Vieira et al. (2010) encontraram valores de
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141,79 mgg™' para a concentragio de grupos carboxilicos apos a modificacio de
bagaco de cana de agucar com anidrido maleico.

Essa concentracdo significativa de fungdes carboxilicas nos materiais
apos a esterificacdo com anidrido maleico confirma a eficiéncia das reagdes de
modificagdo quimica, evidenciando que a substitui¢do de grupos hidroxilicos por
grupos carboxilicos realmente acontecem.

Segundo Wibowo et al. (2006), uma proposicdo para a reacdo do
anidrido maleico com material lignoceluldsico pode ser visto nas reacdes

cruzadas da Figura 18 na formacao de grupos éster.
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Figura 18 Ocorréncia de reagdes cruzadas na celulose esterificada com anidrido
maleico

As reacOes cruzadas sdo mais provaveis de ocorrerem entre as cadeias
poliméricas adjacentes, como mostrado na Figura 18, e acontecem entre a
hidroxila C6 e¢ o 4acido carboxilico. Reagdes entre o acido carboxilico e as
hidroxilas dos carbonos 2 ou 3 também seriam possiveis. As rea¢des cruzadas
intramoleculares aconteceriam somente entre os 4acidos e as hidroxilas dos
carbonos 2 e 3, visto que ha uma distancia grande entre o 4cido carboxilico

formado e a hidroxila C6 mais proxima (WIBOWO et al., 2006).

4.1.2.2.1 Anélise de CHN-O

A andlise elementar ¢ uma importante ferramenta no estudo de

modificagdes de polimeros organicos. Esta técnica ¢ favoravel porque permite
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quantificar, em relagdo ao polimero inicial, as mudangas nas proporgoes C:H e
assim avaliar, quantitativamente, o grau de modificacao.

Com o resultado dos percentuais dos elementos, no caso, o ganho de
carbono, ¢ um indicio que ocorre substitui¢ao de grupos hidroxilicos por grupos
carboxilicos na estrutura dos constituintes basicos do material lignocelulosico. O

ganho de carbono foi calculado pela Equacao 5 (p. 64).

Tabela 16 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para o
pergaminho esterificado com anidrido maleico

Materiais % C %H %N %0 %GC

PMI 46,530 5,921 0,290 47,259
1 Ml E— E— E—
2 Ml 46,600 6,003 0,160 47,237 -
3Ml 43,960 6,095 0,060 49,885 T
4 Ml 41,190 5,924 0,020 52,866 -
5Ml 47,470 6,118 0,170 46,242 B
6 Ml 47,440 5,939 0,230 46,391 —
7Ml 42,390 6,291 0,030 51,289 e
8 Ml 44,590 5,910 0,210 49,290 —

Observa-se na Tabela 16, que as porcentagens de carbono sdo menores
que os valores encontrados na Tabela 5 e as quantidades de oxigénio sdo
maiores, no entanto, isso ndo significa que ha diminuicdo de carbono na
amostra, e sim que a esterificagdo com anidrido maleico aumenta a quantidade
de oxigénio na amostra e com isso a porcentagem de carbono em relagdo ao
oxigénio diminui. Segundo Melo (2007), isso ocorre devido ao maior grau de
oxidagdo, o que ja era esperado.

O grau de funcionalizagdo da celulose comercial e da celulose e

holocelulose extraida do pergaminho também foram determinados pelas



84

mudangas nas propor¢des de carbono entre a celulose, a holocelulose e seus

respectivos derivados (Tabela 17).

Tabela 17 Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio para a
celulose comercial (Cc) e celulose (Cp) e holocelulose (H) do
pergaminho esterificada com anidrido maleico

Materiais % C %H %N %0 %GC
Cc 41,390 6,184 0,010 52,416

Cc Ml 41,480 6,129 0,010 52,381 0,090

Cp 42,110 6,349 0,010 51,531 —

Cp Ml 42,360 6,320 0,070 51,250 0,250

H 43,100 5,832 0,090 50,978 E—

H Ml 42,320 5,630 0,120 51,930 —

Nao se observa mudancas significativas na porcentagem de carbono e
oxigénio para a celulose comercial, para a celulose e a holocelulose extraida do

pergaminho esterificada com anidrido maleico.

4.1.2.2.2 Anélise por FTIR

Segundo Bessadok et al. (2009) a esterificacdo com anidrido maleico
pode ser observada pela presenca bandas caracteristicas (705, 900, 1000, 1600 e
1740 cm™), presentes nos espectros de infravermelho apresentados nos Graficos
27, 28,29 e 30.

O espectro de infravermelho da celulose comercial e da celulose

comercial esterificada com anidrido maleico pode ser observado no Grafico 27.
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Grafico 27 Espectro na regido do infravermelho da celulose comercial (Cc) e da
celulose comercial esterificada com anidrido maleico (Cc MI)

Ocorre intensificagio da banda em 1163 cm™ relativa a deformacgio
(O=C-0O-R) sugerindo a presenca de éster.

A banda em 1427 cm™ correspondente a v (C=0) acoplado com & (O-H)
sugerindo a presenca de acido carboxilico no material.

As outras bandas em 1000 cm™ e 1740 cm™ sdo referentes, deformagoes
vibracionais de grupos CH e carbonilas (C=0) fung¢do éster, respectivamente,
mostrando o sucesso da reacao.

A banda em 900 cm’, observada no Grafico 27, é referente a
deformagdes vibracionais de grupos CH.

A auséncia da banda em 1850 cm’, correspondente ao anidrido livre,
demonstra o sucesso da purificagdo do material (WIBOWO et al., 2006).

O mesmo pode ser observado para a celulose extraida do pergaminho,

Grafico 28, e para a holocelulose, Grafico 29.
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Grafico 28 Espectro na regido do infravermelho da celulose extraida do

pergaminho (Cp) e da celulose extraida do pergaminho esterificada
com anidrido maleico (Cp Ml)

No espectro da holocelulose esterificada com anidrido maleico (Grafico
29) pode se observar uma banda de intensidade média em 2500 cm™ referente a

dimeros de acido carboxilico.
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Grafico 29 Espectro na regido do infravermelho da holocelulose (H) e da
holocelulose esterificada com anidrido maleico (H Ml)
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No espectro dos materiais esterificados com anidrido maleico (Grafico

30) pode se observar bandas caracteristicas da carboxilagao.
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Grafico 30 Espectro na regido do infravermelho do pergaminho e dos materiais
esterificado com anidrido maleico

As bandas em 705 cm™, 1000 cm™, 1600 cm™ e 1740 cm™ sdo referentes
a grupos alquenos (C=C), deformag¢des vibracionais de grupos CH, estiramento
vibracional da insaturagdo (CH=CH) e carbonilas (C=0) fungdo éster,
respectivamente.

A banda em 900 cm™ observada na Figura 48 ¢ referente a deformacdes
vibracionais de grupos CH.

A intensificacdo da banda em 1163 c¢m™ nos materiais 3 Ml e 4 Ml é
relativa a deformagdo (O=C-O-R) sugerindo a presenca de éster.

A banda em 1427 cm™ correspondente a v (C=0) acoplado com & (O-H)
pode ser vista claramente no material 3 M1, 4 Ml e 7 Ml sugerindo a presenca de

acido carboxilico nesse material.
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A banda em 1850 cm™ correspondente ao anidrido livre e sua auséncia

nos espectros demonstra o sucesso da purificagdo do material (WIBOWO et al.,
2006).

4.1.2.2.3 Analise termogravimétrica

A curva termogravimétrica apresentada no Grafico 31 mostra que a
estabilidade térmica da celulose comercial apos a esterificacdo nao apresentou
alteragdes significativas. Pode-se observar para a celulose comercial antes e apos

a esterificacdo curvas termogravimétricas semelhantes, com duas etapas de

decomposigdo.
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Grafico 31 Analise termogravimétrica da celulose comercial (Cc) e da celulose
comercial esterificada com anidrido maleico (Cc Ml)

Nao se observa mudangas na estabilidade térmica da celulose extraida do
pergaminho (Cp) apos a esterificagdo com anidrido maleico. As curvas

termogravimétricas da Cp e da Cp Ml sdo semelhantes (Grafico 32).
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Grafico 32 Anélise termogravimétrica da celulose extraida do pergaminho (Cp)

e da celulose extraida do pergaminho esterificada com anidrido
maleico (Cp Ml)

As curvas da holocelulose e da holocelulose esterificada com anidrido
maleico sdo semelhantes, mostrando que a modificagdo quimica ndo causou

alteracdes na estabilidade térmica da mesma (Gréafico 33).
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Grafico 33 Analise termogravimétrica da holocelulose (H) e da holocelulose
esterificada com anidrido maleico (H MI)

As curvas termogravimétricas dos materiais esterificados com anidrido

maleico e suas respectivas derivadas sdo mostradas no Grafico 34.
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Grafico 34 Analise termogravimétrica do pergaminho submetido a diversos

tratamentos e esterificada com anidrido maleico

(...continua...)
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As curvas termogravimétricas mostram a ocorréncia de dois eventos no
processo de decomposi¢do, correspondendo a degradacdo dos materiais com
perdas de massa em dois intervalos de temperatura.

Segundo Silva Filho, Melo e Airoldi (2006) neste processo de
degradag@o ocorrem reagdes como a condensacao das hidroxilas dos carbonos 2
e 3, conversao dos acidos e ésteres diretamente a dioxido de carbono e também
perda da fibra da celulose devido a diminuigdo das cadeias poliméricas.

Como ja relatado por Chianga e Hu (2001), a modificagdo quimica do
pergaminho e dos materiais submetidos a diversos tratamentos provocou
alteragdes na resisténcia a degradagdo térmica.

Alguns materiais como o 3 MI, 7 Ml e 8 MI, tiveram suas temperaturas
de decomposi¢do térmica ligeiramente menor que a temperatura na qual os

materiais 3, 7 e 8 se degradam, respectivamente (Grafico 10).

4.1.2.2.4 Anélise de DSC

A andlise de calorimetria diferencial (DSC) pode ser utilizada para

estudar os eventos endotérmicos e exotérmicos da decomposicdo térmica dos

materiais.
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Na curva de DSC da celulose comercial, ¢ da celulose comercial
esterificada com maleico (Grafico 35) ¢ possivel observar que a esterificagdo
provocou mudancas de temperatura na decomposi¢do térmica dos materiais,

diminuindo o calor envolvido no processo endotérmico.
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Grafico 35 DSC da celulose comercial (Cc) e da celulose comercial esterificados

com anidrido maleico (Cc Ml)

Na curva de DSC da celulose extraida do pergaminho, Grafico 36, ndo ¢
possivel observar mudancgas no calor envolvido nos processos entalpicos apés a

esterificacdo com anidrido maleico.
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Grafico 36 DSC da celulose extraida do pergaminho (Cp) e da celulose extraida
do pergaminho esterificada com anidrido maleico (Cp MI)

As curva de DSC da holocelulose extraida do pergaminho e da
holocelulose extraida do pergaminho esterificada com anidrido maleico (Grafico
37) apresentam-se semelhantes, demonstrando que a modificacdo quimica da

holocelulose ndo influénciou no calor de seus processos entalpicos.
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Grafico 37 DSC da holocelulose (H) e da holocelulose esterificada com anidrido
maleico (H M)

Nas curvas de DSC dos materiais esterificados com anidrido maleico,
Grafico 38, é possivel observar que os materiais sdo completamente amorfos,

uma vez que as entalpias sdo quase equivalentes.
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Grafico 38 DSC dos materiais esterificados com anidrido maleico

Comparando os DSC dos materiais esterificados com anidrido maleico
(Gréfico 38) com as curvas de DSC dos materiais tratados (Grafico 12), pode-se
afirmar que a esterificagdo com anidrido maleico ndo provoca mudangas nos

calores de decomposicao térmica dos materiais.

4.1.2.2.5 Anédlise de microscopia eletrénica de varredura

As micrografias mostram que a carboxilagdo alterou a morfologia das
fibras, evidenciando a modificagdo quimica dos materiais (Figura 19, 20, 21 e

22).



Figura 19 Micrografia da celulose comercial (Cc) e da celulose comercial
esterificada com anidrido maleico (Cc Ml)

A micrografia da celulose modificada mostrou que a carboxilagdo
mudou a morfologia das fibras, resultando em aglomerados e formas globulares
da celulose comercial, Figura 19.

As alteracdes na micrografia da celulose extraida do pergaminho
esterificada com anidrido maleico, Figura 20, pode ser associada a ocorréncia da

esterificacao.

Figura 20 Micrografia da celulose extraida do pergaminho (Cp) e da celulose
extraida do pergaminho esterificada com anidrido maleico (Cp MI)

A micrografia da holocelulose esterificada com anidrido maleico, Figura
21, apresenta-se estratificada, rugosa; evidenciando a ocorréncia da modificagao

quimica.
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Figura2l Micrografia da holocelulose extraida do pergaminho (H) e da
holocelulose extraida do pergaminho esterificada com anidrido
maleico (H Ml)

Nas micrografias dos materiais esterificados com anidrido maleico
(Figura 22), a parede celular parece estratificada, com varias alteracdes
estruturais, dependendo do tipo de tratamento realizado antes das reacdes de

carboxilagdo.
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Figura 22 Micrografia dos materiais esterificados com anidrido maleico
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Comparando as imagens de MEV, dos materiais tratados (Figura 12) e
dos materiais esterificados com anidrido maleico (Figura 22), é possivel
observar que a esterificagdo ndo s6 foi capaz de modificar a natureza quimica do
pergaminho como também foi capaz de alterar a morfologia das fibras, o que

esta de acordo com Bessadok et al. (2009).

4.2 Compositos

O processamento de compositos termoplasticos reforcado com fibras
vegetais ¢ bastante complexo devido a natureza higroscopica e hidrofilica das
fibras lignoceluldsicas. A tendéncia das fibras lignoceluldsicas em absorver
umidade gera a formagdo de vapores durante o processamento (PUKANSKY,
2005), o que traz problemas porque as substancias volateis ficam aprisionadas
dentro da cavidade durante o ciclo de moldagem, formando um produto com
porosidade. Essa distribui¢ao de porosidade é influenciada pelas condig¢des de
processamento e, consequentemente, trarda comprometimento as propriedades
mecanicas do material modificado.

A substituicdo de grupos hidroxilicos por grupos mais hidrofébicos ¢
observada pela reducdo da higroscopicidade das fibras, visto que os sitios de
hidroxila favorecem a absor¢do de umidade (KUMAR; AGARWAL, 1982).
Segundo Almeida et al. (2004) a verificagdo de que as fibras acetiladas tém
menor higroscopicidade pode ser feita pela diminui¢do da perda de massa abaixo
de 100 °C. Segundo Kumar e Agarwal (1982), como consequéncia da reducgdo
de umidade, a estabilidade dimensional da fibra é aumentada, bem como sua
resisténcia a ataques de microorganismos.

Outra limitagdo encontrada na utilizagdo de fibras lignoceluldsicas como

reforco em compodsito é a degradacdo que as mesmas apresentam em
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temperaturas relativamente baixas, pois apresenta temperatura de inicio de perda
de massa (~220 °C) devido as hemiceluloses.

Levando-se em conta que durante os tratamentos ocorre a remo¢ao parcial
de hemiceluloses e lignina, e apds a acetilagdo, aumento da estabilidade térmica de
alguns materiais, considera-se que a modificacdo quimica pode melhorar as
propriedades dos materiais lignocelulosicos para a preparagdo de compositos.

O material 3 Ac (tratamento com H,O, 50%, 50°C, 1 h e acetilado com
anidrido acético) apresentou maior porcentagem de grupo acetila (35,5), com a
esterificacdo confirmada pela presenga de bandas intensas, caracteristicas de ésteres.
Na analise de difratometria de rios-X, o decréscimo da cristalinidade do material 3
Ac (de 52,7 para 22,4), confirma que a modificagdo quimica realmente acontece.
Além disso, a andlise térmica mostrou que houve uma diminui¢cdo da umidade do
material ap6s a acetilagdo (9,1% de umidade antes da acetilagdo e 5,2% ap06s).

O termoplastico, poliestireno, pdde ser utilizado na preparacdo dos
compositos com fibras naturais devido a facilidade de processamento a
temperaturas abaixo da degradacdo da celulose, em aproximadamente 180 °C.

Comparando as micrografias apresentadas (Figura 23) observa-se que a
modificagdo quimica possibilita uma melhoria da ades@o interfacial entre o

material lignoceluldsico e a matriz termoplastica apolar (3 Ac/Ps).

Figura 23 Micrografia dos compdsitos. P/Ps-pergaminho natural e poliestireno;
3/Ps- material-tratado (H,O, 50%, 50°C, 1 h) e poliestireno; 3Ac/Ps-
material tratado e acetilado (tratamento com H,0, 50%, 50°C, 1 h e
acetilado com anidrido acético) e poliestireno
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Nas micrografias dos compositos P/Ps e 3/Ps, observam-se buracos,
resultado de espacos livres, o que mostra a fraca interacdo interfacial entre a

matriz e a carga.
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5 CONCLUSOES

Os varios tratamentos quimicos dados ao pergaminho para melhorar a
acessibilidade aos reagentes de esterificagdo promoveram a remog¢ao parcial de
hemiceluloses e lignina e provocaram modificagdes na superficie do material.
Com isso o material tratado possui maior porcentagem de celulose e maior
indice de cristalinidade que o material ndo tratado.

Para as reagdes de acetilagdo observou-se que maiores valores da
porcentagem de grupos acetila foram encontrados nos materiais que possuem
hemiceluloses (que também sofrem o processo de acetilagdo, ja4 que possuem
muitas hidroxilas).

Nas reagoes de esterificacdo utilizando anidrido maleico, mesmo nao
havendo ganho de carbono, a reacdo foi confirmada por FTIR e pelo
concentragdo de grupos carboxilicos encontrados.

O pergaminho tratado com H,0, 30% a 90°C por 2h e esterificado com
anidrido acético foi o material escolhido para a preparacdo do compdsito. Esse
material obteve a maior porcentagem de grupos acetila.

Comparando  os  compositos  preparados com  pergaminho
natural/poliestireno e pergaminho modificado/poliestireno observou-se uma
melhoria na adesdo interfacial no material modificado. Isso ocorreu devido a
diminui¢do da hidrofilicidade do pergaminho causada pela sua modificagdo

quimica.
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