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Resumo

Hoje em dia, com a consciencializagdo ambiental e as leis ambientais cada vez
mais restritivas a nivel Europeu, 0s cientistas estdo preocupados com o0
desenvolvimento de materiais de cariz verde, os chamados “green materials”. Esses
materiais podem ser, polimeros biodegradaveis ou materiais de origem renovavel, tendo
origem vegetal, animal ou até serem quimicamente sintetizados por bactérias.

As fibras de celulose sdo um material renovavel e biodegradavel que pode
substituir as fibras sintéticas como material de reforco em compositos, devido as suas
propriedades Unicas. No entanto, a dispersdo de fibras de celulose, de cariz hidrofilico,
no seio de uma matriz mais hidrofobica, pode levar a aglomeracdo destas e quanto
maiores as dimens@es das fibras, mais dificil a sua dispersdo. Por outro lado, as fibras
absorvem muita humidade o que resulta em inchaco. Tendo em conta o referido
anteriormente, as fibras sdo muitas vezes modificadas para se obter uma boa interac¢do
na interface matriz-celulose e outras propriedades como a hidrofobicidade.

Deste modo, o principal objectivo desta tese passa por preparar filmes de base
polimérica reforcados com fibras celuldsicas para aplicacdo na industria alimentar.

Com vista a atingir este objectivo, usaram-se as matrizes de acetato butirato de
celulose (CAB) de cariz biodegradavel, e poli(vinil butiral) (PVB) no seio das quais se
introduziram fibras de celulose com diferentes dimensdes. As fibras de celulose de
maior tamanho foram esterificadas com 6leo de linho com vista a obter uma boa
dispersdo destas no seio da matriz de PVB. A sua alteracdo foi confirmada através do
teste de molhabilidade, onde as fibras com e sem modificagdo foram inseridas num
sistema diclorometano-agua e as fibras modificadas migraram para o diclorometano,
gue € o solvente mais apolar.

Como aditivos usaram-se os plastificantes citrato de trietilo (TEC) e o éster de
0leo de linho (EOL) ou biodiesel, que foi obtido através de uma transesterificagcdo do
0leo de linho. O uso do éster de 0leo de linho como plastificante trata-se apenas de um
estudo de carécter exploratério. O seu interesse reside no facto de ser uma fonte
renovavel e biodegradavel que possa vir a substituir o 6leo mineral.

A dispersao das fibras na matriz polimérica foi observada primeiro a “olho nu”,
para verificar a uniformidade da distribuicdo das fibras e depois pela analise ao



microscopio oOptico, onde as fibras de menores dimensdes se mostraram bem dispersas
no seio do CAB, enquanto as fibras de maior dimens&o se mostraram bem distribuidas
por toda a matriz mas menos dispersas.

Caracterizou-se 0 comportamento dos materiais depois de expostos a UV e
temperatura elevada, sendo que o CAB n&o sofreu qualquer alteracao visivel, enquanto
o PVB ficou quebradico e no caso em que o EOL estava presente ficou também
amarelo.

O teste do conteudo ganho em humidade demonstrou para o caso do CAB, a
quantidade de humidade absorvida é inferior com 10% de fibras de celulose. A presenca
de ambos os plastificantes fez também diminuir a absor¢éo de humidade.

No caso do PVB a presenca de fibras aumenta a absorcdo de humidade nas
amostras sem plastificante. Na presenca do plastificante TEC, o conteddo em humidade
¢ ainda maior, embora diminua com a adicdo de fibras. O plastificante, EOL fez
diminuir a absor¢do de humidade e esta desceu ainda mais na presenca de fibras.

Do ensaio dos angulos de contacto e célculo das energias de superficie conclui-se
que, para 0 CAB a presenca de plastificantes faz aumentar o caracter hidrofébico. Em
relacdo a adicdo de fibras, a hidrofobicidade é maior na quantidade de 10 % e na
presenca de plastificantes. Para o PVB a hidrofobicidade € maior no caso das amostras
contendo o plastificante EOL e esta aumenta com o aumento do contetdo em fibras.

Para caracterizar o reforco, realizou-se o teste DMTA, visto ndo ser possivel obter
resultados com o ensaio de trac¢do, as amostras de CAB e verificou-se um refor¢co numa
percentagem de 5% de fibras, para as amostras que continham apenas fibras ou com o
TEC. No caso do plastificante, EOL, o reforgo verificou-se com 10% de fibras.

O reforco do PVB testou-se através do ensaio de traccdo, tendo-se verificado um
aumento do reforco na presenca de TEC e EOL com 2% de fibras.

A estabilidade térmica foi analisada pelo ensaio de TGA, tendo-se verificado um
aumento ligeiro, da estabilidade para as amostras contendo CAB, TEC e 5% de fibras e
PVB com 5% de fibras.

Finalmente fez-se 0 ensaio DSC para avaliar a temperatura de transicao vitrea, nao
se tendo verificado grandes alteracfes para o CAB, com ou sem plastificante e fibras.
No caso do PVB, a presenca do plastificante EOL fez diminuir significativamente a

temperatura de transicéo vitrea.



PALAVRAS-CHAVE: fibras de celulose, acetato butirato de celulose, poli(vinil
butiral), reforgo, industria alimentar.



Abstract

Nowadays due to increased environmental awareness and the restrictive
European environmental regulations, the scientists are concerned with development of
green materials. These materials can be biodegradable, renewable materials with vegetal
or animal origin or chemical synthetized by bacteria.

Cellulose fibers are a renewable and biodegradable material that can replace
synthetic fibers as reinforcing material due to their unique properties. However,
cellulose fibers dispersion, with a hydrophilic nature in a hydrophobic matrix, may
result in agglomeration and the phenomenon is most evident in large celluloses. On the
other hand, cellulose fibers absorb much humidity what result in swelling. Thus,
cellulose fibers are modified to get a good interfacial interaction, cellulose-matrix, and
other properties as hydrophobicity.

Thus, the main purpose this thesis is to prepare polymeric films reinforced with
cellulose fibers for application in food industry.

In order to achieve this purpose, we used the polymers cellulose acetate butyrate,
CAB as biodegradable material and polyvinyl butyral, PVB. Cellulose fibers with
different dimensions were introduced.

The large cellulose fibers were esterified using linseed oil. The purpose was to
get a good dispersion in polyvinyl butyral matrix. Cellulose fibers modification was
confirmed through wettability test, introducing the cellulose fibers modified or non-
modified in a water-dichloromethane system. Cellulose fibers modified migrate to
dichloromethane, what is the nonpolar solvent.

The additives used were the plasticizers: triethyl citrate, TEC and linseed oil
ester/biodiesel, EOL, which was prepared by transesterification of linseed oil. The use
of linseed oil ester as plasticizer it is just an exploratory study that isn"t completely
developed but it is a renewable and biodegradable material that can replace mineral oil.
The dispersion of cellulose fibers were observed first through naked eye, to observe the
uniformity distribution of cellulose fibers, then by optical microscopy. The small
cellulose fibers were well dispersed in CAB, while the large cellulose was well
distributed in the matrix but less disperse.



The behavior of materials under UV exposition and higher temperature was
analyzed, and we concluded that CAB did not display any visible alterations, while
PVB was crumbly and in the case that EOL was present it was yellow.

The experimental test of humidity content demonstrated that in the case of CAB,
the humidity content is less with 10% of cellulose fibers. Plasticizers also decreased
humidity content.

In the case of PVB in materials without plasticizers, the cellulose fibers
increased humidity content. In the case of TEC the cellulose fibers decreased humidity
content. The plasticizer, EOL decreased the humidity content as well as the cellulose
fibers.

The experimental test of contact angles and calculated superficial energies
demonstrated that the plasticizers increase the hydrophobicity of materials. The
hydrophobicity is higher for a 10% concentration of cellulose fibers with plasticizers. In
the case of PVB the hydrophobicity is higher in materials containing the plasticizer
EOL and the cellulose fibers increases even more hydrophobicity.

The reinforcement characterization was made by DMTA test to CAB materials
and we found reinforcement at concentration of 5% cellulose fibers, for both materials
with just cellulose fibers and with TEC. In the case of EOL, the reinforcement occurred
at a concentration of 10% cellulose fibers.

The reinforcement of PVB was tested by tensile test; the reinforcement was for a
concentration of 2% of cellulose fibers.

The thermal stability was analyzed by TGA test; it has been found a small
increase in thermal stability in material with CAB, TEC and 5% cellulose fibers and in
the case of material with PVVB with 5% cellulose fibers.

Finally use evaluated the glass transition temperature by DSC. No changes were
detected in CAB system but in PVB the EOL decreased, significantly, glass transition

temperature.

KEY WORDS: cellulose fibers, cellulose acetate butyrate, polyvinyl butiral,
reinforcement, food industry.
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Capitulo 1. Introducao

1.1. Enquadramento

Nos dias de hoje, a consciencializagdo ambiental, a diminuigdo das fontes de
petroleo e o surgimento de regulamentagdes ambientais tem conduzido a procura de
alternativas sustentaveis, estimulando o crescimento dos chamados “green materials”.!!
A pesquisa cientifica por estes novos materiais baseados na biomassa € sobretudo
estimulada pelas rigidas regulamentacGes Europeias para manter o ambiente limpo e
seguro.™

Um dos materiais em crescimento sdo os polimeros naturais, ou biopolimeros, que
provém de fontes renovaveis. Estes podem ser derivados de sistemas biologicos de base
animal, como as proteinas, a quitina, o quitosano e as nanofibrilas, de base vegetal,
como proteinas, 6leos e hidratos de carbono (polissacarideos como a celulose e o
amido), ou até serem sintetizados quimicamente por organismos de onde provém, por
exemplo, os polimeros bacterianos, a celulose bacteriana e os polihidroxialcanoatos.™

Dentro destes materiais de cariz “verde” estdo as fibras de celulose devido as suas
propriedades, nomeadamente: serem um bom material de reforco, baixo custo, baixa
densidade, ndo serem téxicas, serem biocompativeis e biodegradaveis.™

Assim, as fibras de celulose podem ser uma via ambientalmente sustentavel, que
substitua as fibras sintéticas, que reforcam os compésitos poliméricos.!

Actualmente podem-se encontrar varios trabalhos cientificos que abordam o uso
de celuloses em compdsitos, para se obterem melhores propriedades térmicas e
mecanicas; abaixo seguem alguns exemplos.

Uma pesquisa de Ayuk et al., (2009) revela que nanoceluloses, em percentagens
de 5 e 10%, quando inseridas na matriz polimérica de CAB melhoraram as propriedades
térmicas e mecanicas do polimero. ¥

Por outro lado, o trabalho de Zimmermann et al. (2004) permitiu observar que
nanoceluloses até 5% inseridas na matriz de poli(alcool vinilico), PVOH, néo

produziram efeitos nas propriedades mecanicas do polimero.®
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Um estudo de Wu et al. (2007) refere que as dimensdes das fibras tém efeito sobre
a elongacdo do poliuretano, sendo que a adi¢cdo de nanofibras melhora esta propriedade
e a insercdo de fibras de didmetro na escala micrometrica reduziu a elongagdo. Este
resultado pode estar associado a interacgdo matriz-celulose.

Apesar das vantagens, existem limitacdes significativas que bloqueiam a
generalizacdo da utilizacdo da celulose como material de reforco.

As principais limitagdes no uso de celuloses como material de refor¢o sdo a sua
sensibilidade a agua e a humidade e a sua dificil compatibilidade com matrizes
poliméricas hidrofobicas, o que pode conduzir a pobre dispersdao destas no seio da
matriz. ["

Assim, os principais estudos prendem-se ndo s6 com a disperséo da celulose nas
matrizes poliméricas mas também com a modificacdo da celulose, para torna-la
compativel com a matriz ou conferir-lhe propriedades especificas tais como uma maior
hidrofobicidade ou hidrofilicidade consoante as caracteristicas que se pretendem para a
aplicacdo final.

As matrizes usadas neste trabalho s&o o CAB e o0 PVB onde se inseriram fibras
com tamanhos diferentes. A aplicacdo em vista para os filmes preparados visa a sua
utilizacdo em embalagens alimentares, dai ser necessario compreender 0 que se espera
no desenvolvimento futuro. Assim, as tendéncias futuras para as embalagens
alimentares prendem-se com o desenvolvimento de revestimentos com elevada barreira
aos gases e a humidade, que sejam leves e a0 mesmo tempo utilizem menos matérias-
primas. Por outro lado, optar-se-a4 por embalagens ambientalmente sustentaveis, que nas
quais se usam materiais biodegradaveis ou filmes comestiveis. Os materiais
biodegradaveis devem ter boas propriedades de barreira, térmicas e mecanicas, que

devem ser melhoradas em alguns polimeros. !

1.2. Objectivos

Como foi referido na seccédo anterior, este trabalho tem em vista a aplicacdo de
fibras de celulose em matrizes poliméricas. Para se obter uma melhoria das
propriedades térmicas e mecanicas da matriz, a celulose deve ser compativel com esta,

sendo necessaria uma boa dispersao e interacc¢ao na interface matriz-celulose.



Filmes de Base Polimérica Reforcados com Fibras Celulésicas para
Aplicacdes na Industria Alimentar

As tendéncias futuras visam as embalagens alimentares produzidas a partir de
materiais ambientalmente sustentaveis, leves, de cariz biodegraddvel e com boas
propriedades de barreira.

Tendo em conta estas necessidades de investigacao o trabalho terd como principal

objectivo:

» Preparar filmes de base polimérica, reforcados com fibras celulésicas,

para aplicacdes em embalagens alimentares.

A este objectivo estdo associados outros mais especificos, tais como:

v Produzir materiais compositos contendo fibras celulésicas a diferentes

percentagens e onde esteja garantida a boa dispersao;

v' Usar fibras de celulose com diferentes dimensdes e estudar o efeito da
dimenséo nas propriedades da matriz;

v’ Preparar, pelo menos um filme que possua biodegradabilidade;

v Melhorar as propriedades barreira através do uso de aditivos como, por
exemplo, compostos hidrofobicos e que, a0 mesmo tempo, estes possuam

cariz renovavel;

1.3. Estrutura da tese

A tese esta dividida em 5 capitulos, entre os quais se engloba este capitulo, 1°
capitulo, que comporta a introdugédo, os objectivos e a estrutura da presente tese.

No 2° capitulo é feita uma revisao bibliografica sobre as embalagens alimentares,
onde se referem as fungdes desempenhadas por estas, 0s polimeros mais usados no seu
fabrico e tendéncias futuras. Contemplam-se também as fibras de celulose: aplicacoes,
modificagdes na sua quimica e compdsitos de celulose. Por fim, abordam-se as

propriedades das matrizes PVB e CAB.
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No 3° capitulo referem-se os materiais e metodos utilizados, bem como as
condigOes dos ensaios de caracterizagéo.

No 4° capitulo sdo discutidos os resultados obtidos pela alteracdo da superficie
das fibras (teste molhabilidade), avaliacdo de aspectos Opticos (transparéncia dos
filmes), avaliacdo da estabilidade dos filmes por exposicdo a radiacdo UV, avaliado o
conteddo em humidade ganho, feita a caracterizacdo morfoldgica e de superficie
(microscopia Optica, angulos de contacto e energias de superficie), a caracterizacdo
mecanica (ensaio de trac¢do) e caracterizacdo térmica (DMTA, TGA e DSC).

No 5° capitulo s@o apresentadas as principais conclusdes do trabalho, bem como

as principais contribuicdes e propostas para trabalho futuro.
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Capitulo 2. Revisao bibliografica

2.1. Embalagens alimentares

As principais actividades em Portugal, relacionadas com a industria alimentar
concentram-se nos sectores das bebidas, dos produtos carneos e dos lacticinios, que
ocupam uma fatia de 47% nesta inddstria. A inddstria alimentar ocupa cerca de 19% da
industria total e representa 8% do PIB. !

As embalagens alimentares tém sobretudo um papel de protecgcdo dos alimentos
evitando a sua deterioracdo, e assim assegurar a seguranca do consumidor. [*%

Um dos factores com especial importancia é o preco, que € visivel pelo
crescimento do consumo das denominadas marcas brancas.

Tal como o preco, a ideia de uma alimentagdo sustentavel e ética € cada vez mais
procurada pelos consumidores que valorizam empresas eticamente responsaveis.

A embalagem permite que o alimento seja apresentado de uma forma higiénica e a
comunicacdo de propriedades importantes sobre este. Esta aumenta o tempo de vida do
produto e permite a poupanca de energia através de embalagens que permitem que 0s
alimentos ndo necessitem de congelacdo, tanto durante a distribuicdo como no
armazenamento. !

Na figura 1 resumem-se as principais funcdes que uma embalagem alimentar deve

proporcionar, e de seguida explica-se o que se pretende destas fungées.
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Protecgéo

Embalagem

Informagéo Preservacédo

Alimentar

Conveniéncia

Figura 1 - Principais funcdes das embalagens alimentares

Como se ilustra na figura 1, a funcdo das embalagens alimentares passa por
proteger na medida em que previne danos mecanicos durante a distribuicdo; preservar,
na medida em que previne e inibe alteracBes quimicas, bioguimicas e detioracao
microbiana, previne a perda de nutrientes, a perda de sabor, cor ou aroma e
fundamentalmente serve como uma barreira a permeacdo de oxigénio e a humidade;
conveniéncia no transporte dos alimentos e informar nomeadamente sobre requisitos

legais e ingredientes. 1 (12

2.1.1. A utilizacio de plasticos nas embalagens e os tipos mais comuns

A indGstria de plasticos, a nivel europeu, tem como principal aplicacdo as
embalagens, representando 39,4% da procura total de plasticos. **!

Os plasticos sdo amplamente usados nas embalagens alimentares devido as suas
propriedades Unicas, que passam por: serem moldaveis sobre certas condicGes; serem

geralmente inertes quimicamente, embora possam ser permeaveis; terem baixo custo;
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serem leves e terem propriedades dpticas como transparéncia ou cor e poderem ser
resistentes e/ou uma barreira ao calor.™*"!

No entanto é necessario testar certas propriedades dos plasticos como a
permeabilidade aos gases, tais como ao oxigénio e ao didxido de carbono, bem como ao
vapor de agua e certos solventes organicos, que possam alterar as propriedades dos
alimentos. A permeacdo vai depender do tipo de plastico, da espessura, do método de
processamento e temperatura de armazenamento. ™!

Os plasticos usados na industria alimentar sdo variadissimos, desde o
polipropileno (PP), o polietileno (PE), os poliésteres (PET), o poli(cloreto de vinilo)
(PVC), o poli(acetato de vinilo (PVA), o poliestireno (PS), entre outros.

Os polietilenos (PE) sdo dos plasticos mais consumidos a nivel Europeu no
mercado de embalagens, cerca de 56% do mercado, seguidos por PP, PET, PS e PVC
que ocupam a restante fatia. !

Polietileno (PE) - O polietileno foi a primeira commodity usada nas embalagens
alimentares, que atingiu o uso generalizado na década de 1950. Desde essa época €
largamente usado em alimentos e bebidas, devido ao seu relativo baixo custo, as suas
versateis propriedades e a facilidade de fabrico. As duas formas principais de utilizacéo
do polietileno sdo em filme e garrafas.

Os polietilenos séo classificados de acordo com a sua densidade em polietilenos
de baixa densidade, LDPE e LLDPE, usados em filmes, e polietilenos de alta densidade,
HDPE usados em recipientes. 4

Os PE apresentam boas propriedades para utilizacdo em embalagens como serem
uma boa barreira a humidade e vapor de agua e estaveis ao calor. Estes polimeros ndo
sdo uma barreira particular aos 6leos, gorduras e gases como o oxigénio e dioxido de
carbono, comparando com outros plasticos, embora as propriedades barreira possam ser
melhoradas com o aumento da densidade. A resisténcia ao calor também é menor do
que outros plasticos usados nas embalagens, tendo um ponto de fusdo de cerca de 120
°C. Sdo muito susceptiveis de gerar cargas estaticas e por isso precisam de um agente

anti-estatico. ™
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Polipropileno (PP) - O polipropileno é dos plasticos mais versateis para aplicaces
em embalagens. E usado em embalagens de biscoitos, aperitivos e alimentos secos.!*”
Cerca de 90% das embalagens formadas por este sdo usadas em aplicacOes
alimentares.**!

O PP é um polimero mais forte e denso do que o PE e mais transparente na sua
forma natural. O PP em relagdo aos restantes polimeros, com excep¢do do PE tem das
menores densidades, um elevado ponto de fusdo e tem um custo relativamente baixo. O
seu alto ponto de fusdo faz com que seja adequado para aplicacdes como embalagens de
microondas. Apresenta ainda outras propriedades adequadas, tais como ser uma barreira
ao vapor de agua e ser resistente aos 6leos e gorduras. O PP tem uma baixa tensdo de
superficie e requer tratamento adicional, para ser adequado para impressao,
revestimentos e laminacdo. !

Poliéster (PET) - O PET tem elevada resisténcia ao calor e, quando orientado, tem
uma resisténcia mecanica muito elevada. O seu ponto de fusdo ocorre a elevada
temperatura, 260°C, o que o torna ideal para aplicacbes a alta temperatura como
esterilizacdo com vapor, para cozinhar em microondas, etc.

Constitui uma barreira média ao oxigénio. ™!

Poli(cloreto de Vinilo) (PVC) - O PVC na forma flexivel é usado no embrulho de
carnes e na forma rigida em recipientes. Sem plastificacdo o PVC é um material duro e
quebradico sendo necessario modifica-lo. O PVC tem excelente resisténcia a gorduras e
6leos. ' A permeabilidade ao vapor de agua e aos gases depende da quantidade de
plastificante usado no fabrico. !

Poliestireno (PS) - A expansdo da utilizacdo do poliestireno em embalagens
alimentares comecou quando este foi combinado com o reforgo de borracha, permitindo
obter um plastico baco e ser utilizado em embalagens de iogurtes e margarinas. ¢

O PS tem elevada transparéncia e resisténcia. O filme é normalmente usado para
etiquetas. Tem uma baixa barreira ao vapor de agua e gases comuns, tornando-o

adequado para o acondicionamento de produtos frescos, que precisam de respirar. !
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2.1.1.1. Métodos de Producdo

Existem varios métodos de fabrico de plasticos como: por extrusdo, em filme ou
folha, por moldagem por sopro de estiramento, por moldagem por injeccdo, por
termoformacéo, etc.

Nesta tese serd apenas tratado o método que se aproxima daquele usado no
trabalho experimental, o método de fabrico em filme por evaporacao de solvente.

Na industria, o processo de producéo de filmes é um pouco diferente. No processo
denominado filme fundido, o plastico é primeiro extrudido, a partir da matriz de
extrusao, sendo depois rapidamente arrefecido em rolos de arrefecimento e solidificado,

para produzir um filme que é bobinado e cortado. !

2.1.2. Inovaciao nas embalagens alimentares

Como referido no capitulo 1, os novos desenvolvimentos em termos de
embalagens alimentares estdo focados em novos materiais, que possam ter boas
propriedades barreira, tanto em termos de permeabilidade aos gases comuns, como no
que toca ao ganho de humidade. Adicionalmente, os materiais com boas propriedades
barreira devem reduzir a quantidade de material necesséria e serem leves e finos. !

Outra tendéncia sera o desenvolvimento de embalagens ambientalmente
sustentaveis, que envolva a substituicdo parcial ou completa das embalagens sintéticas,
pelo uso de polimeros biodegradaveis ou dos chamados filmes comestiveis, com o
consequente aumento da reciclabilidade e reutilizagdo dos materiais. ™

Os polimeros biodegradaveis devem ter um custo efectivo compativel com as
propriedades térmicas, mecéanicas e de barreira e algumas dessas propriedades devem
ser melhoradas. Assim a modificacdo dos polimeros biodegradaveis com novas
tecnologias é um desafio para os cientistas. %!

As fibras celulosicas, sobretudo as nanoceluloses tém sido objecto de estudo, para
aplicacdo em embalagens, pelas razGes descritas a seguir.

As nanoceluloses sdo um dos materiais mais atraentes para a formulacdo de
nanocompositos, devido ao facto de terem baixo custo, serem sustentaveis,

biodegradéveis e renovaveis e terem excelentes propriedades mecanicas. 7 128!
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Por outro lado, os polimeros derivados da celulose também se tornam uma

alternativa viavel para substituir os plasticos feitos a partir do petrdleo. Os filmes

derivados da celulose s&o biodegradaveis, transparentes e alguns rigidos. !

2.2. Fibras de celulose

A celulose, figura (2) € um polissacarideo linear, constituida por dois anéis de
anidroglucose (CgH100s)n, com n=10000 a 15000, onde o n depende da fonte da

celulose.?”

OH
OH
] O HO o+
HO O 0
OH
L OH

Figura 2- Estrutura quimica da celulose

E o composto organico mais abundante na Terra e 0 componente estrutural que
esta em maioria na parede celular das plantas, conferindo-lhes forca e estabilidade. E o
maior componente do algodao (95 %) e linho (80%). !

A escala industrial, a celulose é usada em duas formas: celulose regenerada
utilizada em fibras e producéao de filmes; ésteres de celulose, usados em revestimentos
e aplicacdes biomédicas. [#2

A sua estrutura supramolecular torna-a insoltvel em agua, bem como em liquidos
organicos. A sua fraca solubilidade nos solventes comuns é uma das razBes pela qual é
necessaria a sua conversao em esteres de celulose. A outra razdo é que esta ndo é
processavel por fusdo, porque se decompde antes de fundir. 24

A celulose pode ser obtida também através de recursos ndo vegetais, como por
bactérias obtendo-se a designada celulose bacteriana, com boas propriedades mecanicas

e de cariz biodegradavel. !

10
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2.2.1. Tipos de fibras de celulose

Diferentes tipos de celulose podem ser usados em compositos, desde a celulose
vegetal, a nanocelulose, a celulose bacteriana, a celulose microcristalina e a celulose
micronizada. Embora tenham semelhantes estruturas quimicas e moleculares, tém
diferentes dimensdes. (2% (241 23]

A nanocelulose néo esta disponivel comercialmente e pode ser obtida da celulose
microcristalina por hidrélise 4cida. (2%} (24 [25]

A celulose microcristalina consiste de microcristais juntos com regides amorfas e
estd comercialmente disponivel. Esta é produzida por hidrolise controlada, com
solucdes diluidas de acidos minerais a partir da a-celulose, que é obtida como uma pasta
das plantas fibrosas. Estes tratamentos sdo importantes pois podem promover a
melhoria das propriedades térmicas e mecénicas sem alterar a transparéncia da matriz.

A celulose microbiana é uma celulose muito pura, sem lenhina, hemiceluloses e
outros componentes, muito cristalina (60 a 90 %) e muito elastica e estavel
mecanicamente mas 0 seu processo de obtencdo é complexo e caro. [} [241: 23]

A celulose micronizada, ou celulose em pg, ¢ obtida pela redu¢do mecanica da a-
celulose obtida como uma pasta das plantas fibrosas. Uma larga distribuicdo de
tamanhos esta disponivel comercialmente, como se representa na tabela 1. (2} [241: 28]

A celulose UFC-100, usada nesta tese € um tipo de celulose ultrafina,
micronizada, em forma de pd, sem qualquer modificagdo quimica, insolivel em agua
mas com elevada capacidade de ligagdo a esta. ) O outro tipo de celulose usado nesta

dissertacdo é também micronizada mas de maior tamanho.

Tabela 1 - Tamanho médio das particulas de celulose micronizada de acordo com a categoria

Categoria Tamanho médio de particula (um)
Arbocel M80 60
Arbocel A300 250
KC Flock W- 50 45
KC Flock W- 400 G 28
Solka Floc 900 NF 110

11



Filmes de Base Polimérica Reforcados com Fibras Celulosicas para
Aplicacdes na Industria Alimentar

2.2.2. Aplicagoes das fibras de celulose

As fibras de celulose podem ser utilizadas como agente de reforco, devido a sua
elevada resisténcia e baixa densidade. Em pequenas quantidades ja foram incorporadas
em matrizes de poli(alcool vinilico) (PVOH), poliécido lactico (PLA), poli(cloreto de
vinilo) (PVC) e de poliuretanas (PU). A introdugdo nestas matrizes tem levado a
melhorias, na resisténcia a trac¢do e na elongacdo. A sua baixa expansdo térmica torna-a
também adequada para aplicacdo em substratos electronicos flexiveis. 27

Podem ser usadas em embalagens, principalmente no tamanho nanometrico,
aumentando as suas propriedades barreira devido ao aumento da tortuosidade e, como
referido acima devido & melhoria do reforco em compésitos. %

Pode também ser usada como agente reoldgico, devido a sua capacidade de
absorver grandes quantidades de agua e formar géis estaveis a baixas concentracdes,
podendo ser usada em tintas, cosméticos, etc. 7]

As fibras de celulose podem ser usadas como filtros devido a sua elevada razéo
superficie-volume combinada com a capacidade de se poder alterar a sua carga
superficial 2!

O seu uso em aplicacbes médicas é também uma possibilidade, devido a sua
biocompatibilidade e capacidade de desempenhar a fungédo requerida para o organismo

sem efeitos adversos como inflamagdes. (22

2.2.3. Beneficios e limitacoes da utilizaciao de fibras celuldsicas em detrimento das
fibras sintéticas

Recentemente tem-se verificado um répido crescimento no uso de compdsitos
com fibras naturais de celulose, em detrimento das fibras sintéticas, como reforco dos
plasticos. ' As principais razées do seu uso predem-se com o baixo impacto ambiental,
o baixo custo e a variadissima gama de aplicacdes. 1"

Na tabela 2 sumarizam-se as principais vantagens e desvantagens da utilizacdo de

fibras de celulose, em detrimento das fibras sintéticas:
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Tabela 2 — Beneficios e limitagdes da utilizagdo de fibras celuldsicas em detrimento das fibras sintéticas. )

Vantagens

Desvantagens

Baixa densidade e alta resisténcia
mecanica e rigidez especifica;

Fonte renovavel e biodegradavel,

Podem ser produzidas a mais baixo
custo do que as fibras sintéticas;

Processos de fabrico menos perigosos;

Baixa emissdo de fumos toxicos,
quando sujeitas a aquecimento e
durante a incineracgdo no final do seu
ciclo de vida;

Provocam menos abrasao nos
equipamentos durante o seu
processamento, comparando com as
fibras sintéticas.

Menos duraveis nos compasitos do que
as fibras sintéticas, embora se possa
melhorar com tratamento quimico;

Elevada absorcéo de humidade, o que
resulta em inchaco;

Baixa resisténcia, particularmente sob
impacto comparando com 0s
compositos de fibra sintética;

Temperaturas de processamento
baixas, limitando a escolha da matriz.

2.2.4. Problemas associados ao uso de fibras celul6sicas em matrizes poliméricas

As fibras de celulose, muitas vezes usadas como nanoparticulas, sdo utilizadas
como material de reforco em polimeros. Como a celulose é hidrofilica, quando se
dispersa num filme polimérico hidrofébico, ¢ dificil obter uma boa disperséo. %!

Na figura 3 representam-se 0s problemas associados a dispersdo das celuloses na

matriz polimérica e como estes podem ser minimizados ou resolvidos.
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[ Compositos
! ] ] l

Resisténcia da
Dlspersao das interface
1
As fibras de natureza
hidrofibics, b Jages Asligagdes interfcias hidcofilica, inseridas
podem promovera damentais nas numa matriz hidrofobica,
omeragio. 1edades mecanicas . causam uma a
. agl — propn interfacial po
I 1 1
Uma boa dispersdo_
garante uma boa ligagdo S
interfacial, reduzindo g&agegte de hm? A hidrofobizagio das
vazios e tindo que 2 comﬁom fibras pode melhorar a
as fibras sejam BINE entre;isz ot sua ligagdo a matriz.
\_| totalmente envolvidas 9 L
pela matniz.

Figura 3 - Factores que afectam a dispersao das fibras celulésicas em matrizes dos compésitos [

2.2.5. Modifica¢des quimicas da celulose

Como referido na secgdo 2.2.4., a dispersdo da celulose, com caracter hidrofilico
nas matrizes poliméricas hidrofdbicas, pode ser dificil e a modificacdo da celulose pode
melhorar a dispersdo e reduzir a resisténcia na interface.

Na figura 4, representam-se algumas das principais modificagdes quimicas que

podem ser feitas na celulose.
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Esterificagdo

Carboxilagdo Silanizagdo

Modificagdo
celulose

Polimerizacéo
de enxerto

Oxidagao

Acetilagdo

Figura 4- Tipos de modifica¢es quimicas da superficie da celulose

A acetilacdo ocorre pela reac¢do dos grupos acetilo (CH3CO-) com 0s grupos
hidroxilo (-OH), resultando no aumento da hidrofobicidade. !"?

A silanizacao envolve a hidrdlise dos grupos alcéxido dos silanos com agua para
formar grupos silanol (Si-OH), que depois véo reagir com os grupos OH das fibras de
celulose, aumentando a sua hidrofobicidade. [”

A polimerizagdo de enxerto envolve o enxerto de polimeros na celulose, como
por exemplo, o anidrido maleico (MA), posteriormente usado como agente de ligacao
entre as fibras e a matriz polimérica. ["

A oxidacao pode ser feita com vista a alterar a carga total ou a carga de superficie
da celulose, por exemplo as fibras podem ser oxidadas com periodato de potassio (V1)
seguido pelo cloreto de sddio (llIl), a oxidacdo deste tipo introduz grupos
carboxilicos.?!

O processo de carboxilacdo aumenta a capacidade de retencdo de dgua das fibras
de celulose. Uma das formas mais comuns de introduzir grupos carboxilato nas fibras é
através da carboximetilacdo que envolve, por exemplo, a oxidacdo do periodato de
clorito e 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil. !
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A esterificacdo serd abordada com maior detalhe na seccdo 2.2.5.1., por ser a

modificagéo realizada na parte experimental deste trabalho.

2.2.5.1. Modificagdo por esterificacdo da celulose com éleos

Como anteriormente referido, um dos problemas da inclusdo de celulose numa
matriz polimérica hidrofbica prende-se com a sua polaridade e hidrofilicidade. !

A celulose hidrofobica tem elevada procura pela variedade de aplicacdes, tais
como: repelente a agua em equipamentos ao ar livre, impermeaveis, produtos resistentes
as manchas e ligaduras. ¥

A hidrofobicidade tem sido conseguida através da modificacdo da superficie
usando compostos hidrofobicos como os fluorcarbonetos, silicones e hidrocarbonetos.
Apesar dos bons resultados obtidos, estes apresentam problemas em relacdo a sua
sustentabilidade, custo e questdes ambientais. Uma via mais ecologica tem sido
procurada. !

A esterificacdo da celulose é uma tecnologia ja bem desenvolvida, pela qual se
obtém a “commodity”, acetato de celulose. ¥ No entanto, a esterificacdo pode ser
obtida usando Gleos vegetais, que sdo uma fonte abundante e renovavel, sendo uma
excelente alternativa verde aos hidrocarbonetos. !

A reaccdo de transesterificacdo entre os triglicerideos e os grupos hidroxilo da

celulose, figura 5, forma ligages covalentes com cadeias longas hidrofébicas de acilo.
[31]

~ o
- Aoio”
i /."’ ' Y Ll (:5 -
Acido gordo
8 Glicerol

N \
'\Hu-- O + Sub-produtos:

Glicerol e agua

RCO= Longa cadeia de acilo

Superficie da celulose modificada

com grupos acilo gordos

Figura 5-Transesterificacdo da celulose
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2.3. Matrizes
2.3.1.Acetato butirato de celulose:
2.3.1.1. Composig¢do quimica e produgdo

O CAB foi desenvolvido pela primeira vez em 1930 pela Hercules Powder
Company e Eastman Chemical. Foi obtido a partir da reac¢do da celulose com uma
mistura de acido acético e &cido sulfurico. A reaccao de esterificacdo é semelhante a de
acetato de celulose excepto que se usa acido butirico. O polimero resultante tem grupos
acetil (CH3CO) e grupos butilo (CH3CH,CH,CH) na unidade de repeticdo da celulose.

(321 Na figura 6 representa-se a formula estrutural do CAB. B2

RO

RO

OR

OR OR

RO

OR
- - n

Figura 6- Férmula de estrutura do CAB, com R=(CH5CO), (CH;CH,CH,CH) ou OH

2.3.1.2. Propriedades e aplicacées

O CAB é dimensionalmente estavel, mais flexivel, mais resistente quimicamente e
a humidade do que o acetato de celulose. Para além disso é mais miscivel com resinas e
plastificantes do que o acetato de celulose. As lacas podem ser feitas deste pois é
resistente, flexivel e resistente as condices atmosféricas externas. B4

E aplicado na industria de automadveis, em cabos de ferramentas, em volantes, em
tubos, na pega das chaves de fendas e em lentes de contacto. B* O polimero ¢ também
utilizado em revestimentos para plasticos devido a sua dureza, pouca cor, estabilidade

da cor, resisténcia a abrasdo e boas caracteristicas de ligagdo. Outra importante
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aplicacdo é na dispersao de corantes que sdo dificeis de dispersar, como 6xidos de ferro,
carbono negro e perileno vermelho. [*°!

A adicdo de plastificantes permite alterar propriedades como a adesdo, a
flexibilidade, a resisténcia a humidade, a Oleos e gorduras, influenciar a dureza,
inflamabilidade e caracteristicas eléctricas. Os plastificantes usados passam por ftalatos
e triacetina, ©*°]

O CAB pode ser usado em embalagens alimentares, pois apresenta baixo risco se
ingerido e 0 seu uso esta aprovado pela FDA desde 1998, no embalamento e transporte

de alimentos. 7]

2.3.2 Poli(vinil butiral)

2.3.2.1. Composigdo quimica e producdo

O PVB resulta da reaccdo do poli(alcool vinilico) (PVOH) com o butiraldeido,

figura 7 B8 B9 101 O pv/B possui na sua composicdo um grupo quimico hidrofébico,

cadeia de carbonos e outro hidrofilico, (OH).!*!

Aproximadamente 45 a 50 mil toneladas de PVB s&o produzidas anualmente, a

maioria para usar entre vidros. % O custo do PVB em p6 varia entre 3,07- 4,48 €/kg.[*

R
— CH—CHy—CH—CHy— + CH3—CHy—CH,—CHO _[g;) {—TH—CHZ_CH_CHz %cl:H—CHZ )y
OH OH 0 o OH
Poli(alcool vinilico) Butiraldeido \ /
CH
cH.
CH,

Poli(vinil butiral)

Figura 7 — Reacgdo de obtengdo do poli(vinil butiral)
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2.3.2.2.Propriedades e aplicacées

O principal uso do PVB, de 90 % nos USA e 60 % na Europa, é em péra-brisas de
carros, por questdes de seguranca, para manter o vidro do para-brisas unido apos
impacto. (44

Este é muito utilizado quando é necessaria uma forte adesdo quimica a superficie,
elevada transparéncia, tenacidade e flexibilidade. Apresenta também propriedades
como: baixa absorcdo de &gua (maximo 4%), baixa densidade (~1,07 g/cm®) e
solubilidade em etanol. ! Este tem adesdo elevada & maioria das superficies polares:
madeira, vidro, metais, ceramicos, pigmentos. 14?

E usado como matéria-prima no fabrico de tintas de impressdo flexografica e
gravura, revestimentos para proteccdo contra a corrosdo e ligante temporéario na
producdo de ceramicos. E também usado nas embalagens alimentares, devido a sua
solubilidade em etanol, boas propriedades de fluxo e excelente humedecimento de
pigmentos. B!

A sua aplicagdo em téxteis, naturais ou sintéticos, melhora a resisténcia a nddoas e
a agua sem afectar o toque, a cor e a dobragem. Adicionalmente, os téxteis tratados com
PVB melhoram a resisténcia ao fogo. [*°!

O uso de plastificantes no PVB serve para suavizar os filmes preparados. **! Os
plastificantes usados védo desde os adipatos (adipato de dialquilo, adipato dioctil), o éleo
de linho soprado, os citratos (citrato de trietilo e, citrato de tributilo), dleo de ricino
bruto, etc. [*°!

As resinas da Butvar sdo reguladas pela FDA como aditivos alimentares

indirectos. O PVB pode ser aplicado em embalagens de comida gordurosa ou aquosa.
[42]

2.3.3. Caracteristicas de desempenho dos polimeros PVB e CAB comparando com os
polimeros mais usados na industria das embalagens

A tabela 3 [ 147521 estabelece a comparacdo entre as caracteristicas dos polimeros
mais comummente usados nas embalagens, LDPE, HDPE, PP, PS, PVC e PET, com os

usados nesta tese, CAB e PVB. Sublinham-se a cinzento as boas caracteristicas.
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As principais vantagens do uso do CAB em embalagens alimentares séo o facto
de ser um polimero biodegradavel e de fonte renovavel. Apresenta também boas
propriedades térmicas, como resisténcia ao calor ou frio. Constituir uma boa barreira
aos gases e gorduras. Tem excelente transparéncia e resisténcia ao impacto e rigidez
moderada. As limitacGes mais relevantes sdo a sua baixa barreira a humidade e o seu
elevado preco, comparando com os polimeros mais comuns.

Em relacdo ao PVB, este apresenta boas propriedades térmicas como resisténcia
ao calor. Constitui uma excelente barreira aos gases e uma boa barreira as gorduras.
Tem uma excelente transparéncia e resisténcia ao impacto. No entanto, apresenta

limitacGes tais como: ser uma pobre barreira a humidade e o elevado custo.

Tabela 3 — Comparacéo entre as caracteristicas dos polimeros mais comummente usados nas embalagens, LDPE,
HDPE, PP, PS, PVC e PET, com os usados nesta tese, CAB e PVB.

Polimeros
Caracteristicas LDPE HDPE PP PS PVC PET CAB PVB
Resisténciaao  Razoavel Boa Boa Razoavel Boa Razoavel Boa Boa
calor
Resisténciaao  Excelente Boa Razoavel Pobre Razoavel Boa Boa -
frio
Barreira a Boa Excelente Excelente Pobre Razoavel Boa Pobre Pobre
humidade
Barreira aos Pobre Pobre Pobre Pobre Boa Boa Boa Excelente
gases
Barreira as Pobre Pobre Boa Pobre Boa Boa Boa Boa
gorduras
Transparéncia  Nebuloso Nebuloso Nebuloso  Leitoso Boa Excelente Excelente Excelente
Rigidez Baixa  Moderada Alta Moderada Moderada Alta Moderada  Baixa
Resisténciaao  Excelente Boa Razoavel Pobre Boa Boa Boa Boa
impacto
Biodegradavel Né&o Né&o Né&o Né&o Né&o Né&o Sim Né&o
Renovavel Néao Néao Néao Néao Néao Néao Sim Néao
Custo Baixo Baixo Baixo Baixo Baixo Médio Alto Alto
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2.4. Aditivos poliméricos

2.4.1. Citrato de trietilo

O TEC enquadra-se na categoria de plastificante ou solvente. E um liquido
transparente, viscoso, sem cheiro e higroscopico. E obtido a partir da esterificagdo do
acido citrico com etanol na presenga de um catalisador. Na figura 8 esta indicada a sua
estrutura quimica. 2°

E usado na industria farmacéutica como revestimento ou para mascarar o sabor, e
na industria alimentar, como um aditivo alimentar, como solvente e como um
tensioactivo.  E um material que ndo é téxico, nem irritante. No entanto, a sua

ingestdo em largas quantidades pode ser perigoso. %°!

HsC o o

~_

Hac;—\ /—CHe

o] OH o

O o]

Figura 8-Estrutura quimica do TEC

2.4.2. Esteres de acidos gordos provenientes do 6leo de linho

Os ésteres de acidos gordos sdo obtidos por transesterificacdo, dando origem ao
conhecido biodiesel, que tem sido popularizado como um substituto, ambientalmente
sustentavel para o combustivel diesel. No entanto, esta matéria de origem vegetal pode
ser eficientemente usada em inddstrias como a do pléastico como plastificante e
lubrificante, devido a sua crescente disponibilidade e preco competitivo.

Hoje em dia é comum usar Oleos de soja epoxidados como co-agentes
plastificantes na indGstria de revestimentos de PVC. B34

O oleo de linho transesterificado, cuja formula quimica dos principais

constituintes se representa na figura 9, pode ser uma via para produzir plastificantes.
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CHz

CHs

Figura 9- Triglicerideo derivado do 6leo de linho; a vermelho o acido alfa-linolenico, a azul o 4cido oleico e a verde o
4cido linoleico
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Capitulo 3. Materiais e Procedimento Experimental

3.1. Materiais

Uma das matrizes usada neste trabalho foi o CAB, contendo 35-39% de grupos
butirilo, 12-15% de acetilo e 1,8% de hidroxilo com peso molecular Mn de 70000,
adquirido a SIGMA ALDRICH. A outra matriz foi o PVB, com um conteudo de 18,5-
20,5% de grupos hidroxilo, de 1,8% em acetato e em 80% de butiral no méximo, com
um peso molecular Mn entre 70000-100000, adquirido a BUTVAR. Ambos 0s
polimeros foram usados sem qualquer tipo de modificacao.

Como reforco foram usadas as fibras de celulose micronizadas com duas
granulometrias, as quais foram gentilmente cedidas pelo RAIZ. As mais pequenas (UFC
100) foram usadas conforme disponibilizadas e as maiores (Palman) foram modificadas
por esterificacdo com 6leo de linho. Na figura 10 representa-se a imagem dos trés tipos
de fibras.

Figura 10 - (A) - Fibras micronizadas de maior granulometria.
(B) - Fibras micronizadas. (C) - Fibras micronizadas de maior
granulometria modificadas.

Como plastificante usou-se o TEC, um liquido transparente, com pureza de 99%,

massa volumica de 1,14 g/ml e com peso molecular de 276,3 g/mol.
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O outro plastificante usado foi obtido através do o6leo de linho adquirido ao
Celeiro, de cor amarela, contendo principalmente o é&cido alfa-linolénico, numa
percentagem de 55%. Este sofreu uma transesterificacdo, obtendo-se o biodiesel ou
éster de oleo de linho (EOL) usado como plastificante.

Os outros reagentes utilizados foram o metanol e hidroxido de sddio, NaOH;
usados na transesterificacdo do 6leo de linho. O etanol, a 99% e o 6leo de linho foram
usados na esterificacdo das fibras de celulose. Como solventes para os polimeros

usaram-se o etanol e o acetato de etilo no PVB e CAB, respectivamente.

3.2. Procedimento Experimental
3.2.1. Modificacédo das fibras de celulose:

O procedimento de modificacdo das fibras de celulose micronizadas de maior
granulometria foi adaptado da literatura. ®® O 6leo de linho (1,9 g) foi misturado com
18,94 g de etanol. Seguidamente adicionaram-se 1,26 g de fibras de celulose
micronizadas e agitou-se durante 1 hora. As fibras foram secas a temperatura ambiente
durante 24 horas para evaporar o solvente. Depois da evaporacdo do solvente as fibras
foram para uma estufa a 110 °C durante 2 horas para que ocorresse a reaccao de
esterificacao, obtiveram-se fibras de celulose micronizadas esterificadas (CME).

A reaccdo de modificacdo das fibras de celulose esta representada na seccao
2.2.5.1, figura 5.

3.2.2. Transesterificacao do 6leo de linho para obtencéo de um plastificante

O procedimento usado foi adaptado da literatura. °® O metanol e o 6leo foram
usados na proporcdo de 9:1, em termos molares. O catalisador NaOH foi usado na
percentagem massica de 0,5%.

Comega-se por dissolver o NaOH em metanol até se obter uma mistura
homogénea. Adiciona-se a solucdo anterior ao 6leo que foi pré-aquecido para remover a

humidade existente. A reacgdo, figura 12, da-se a 60°C e com agitacdo de 750 rpm por 3
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horas. Por fim pbe-se a mistura a decantar durante 24 horas para se obter a separacao de
fases: glicerol mais denso, na parte inferior e biodiesel, menos denso, na parte superior.

Ao fim de 24 horas o glicerol foi separado do biodiesel (produto pretendido) e
descartado. Posteriormente, o biodiesel é sujeito a cerca de seis lavagens para retirar
restos de catalisador e metanol ndo reagido, alternadas entre agua, num volume de 15%
em relacdo ao biodiesel obtido, e com uma solugdo &cida (HCI) a 5%, usada num
volume de 5% em relagéo ao biodiesel obtido.

No final o biodiesel foi seco a 120°C para evaporar a agua resultante das lavagens.

Na figura 11 representa-se a sequéncia seguida para obtencdo do plastificante,
EOL:

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 11 — (a) Aspecto da reaccdo ap6s mistura do metanol e catalisador com o 6leo de linho (fase inicial). (b) Aspecto final ap6s 3 horas de reacgao.
(c) Decantacéo biodiesel- glicerol. (d) Lavagem inicial ap6s decantar o glicerol. (e) Aspecto apds 6 lavagens

Oleo de Linho Metanol Biodiesel Glicerol
CHz —0CORY R, COO0-CH
NaOH 1 : CH2-CH—CH2
(le—DCDFQ + 3 CHyOH =——> R.COOCH; =+ |
OH ©OH CH
CHz —0COR3 R3CO0-CH 4

Figura 12 — Reaccéo de transesterificacéo do 6leo de linho, com R;=( CH,);(CH),CH,(CH),CH,(CH),CH,CHj,

Rz=(CH2)7(CH), (CH,);CH3 e R3 =(CH>)7(CH),CH;(CH),CH,(CH2),CH3
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3.2.3. Preparacio de filmes compasitos de poli(vinil butiral) contendo fibras de

celulose

Os filmes compositos sdo preparados segundo o método de evaporacdo de

solvente usando o polimero PVB como matriz e a celulose micronizada esterificada

(CME) como material de reforco.

A CME é dispersa em alcool etilico usando o “vortex” durante alguns segundos.

De seguida uma quantidade fixa de plastificante é adicionada e a suspensdo permanece

em agitacdo durante cerca de uma hora.

Finalmente adicionou-se 0 PVB e a suspensao ficou em agitacdo por toda a noite,

cerca de 15-24 horas, para garantir a boa disperséo das fibras.

Posteriormente usam-se ultrassons, durante 40-60 minutos, para dispersar melhor

ainda as fibras de celulose.

Por fim, as amostras foram colocadas em caixas de Petri e secas em estufa, usando

temperaturas entre os 35°C e os 55°C, com aumento gradual de temperatura de 5 °C,

por cada intervalo de 1 hora, por aproximadamente 4-5 horas.

Na tabela 4 representam-se as quantidades usadas na preparacao dos compasitos.

Tabela 4 - Quantidades usadas na preparacdo dos filmes compdsitos de PVB

Amostras PVB  Tipo Plastificante Plastificante  Fibras micronizadas esterificadas (CME)
(% wiv)?: (% wiw)? (% wiw)?

PVB 10 n.a. n.a. 0
PVB-CME2% 10 n.a. n.a. 2
PVB-CME5% 10 n.a. n.a. 5
PVB-TEC 10 TEC 16 0
PVB-TEC-CME2% 10 TEC 16 2
PVB-TEC-CME5% 10 TEC 16 5)
PVB-EOL 10 EOL 16 0
PVB-EOL-CME2% 10 EOL 16 2
PVB-EOL-CME5% 10 EOL 16 5

*1-Em relacéo ao volume de solvente 2- Em relagdo a massa de polimero

Durante o trabalho experimental usaram-se diferentes concentracdes de PVB e

verificou-se que, com o aumento da concentragdo do PVB, existia uma menor tendéncia

para as fibras se aglomerarem, durante a evaporacao do solvente.

A guantidade de plastificante usada, teve em conta a flexibilidade que se desejava

e que o plastificante ndo migrasse para a superficie do filme polimérico. A percentagem
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de fibras resultou da observacdo de uma boa dispersdo destas na matriz polimérica, sem

que houvesse aglomeracao.

3.2.4. Preparacao dos filmes de acetato de butirato de celulose contendo fibras de
celulose

Os filmes compdsitos sdo preparados segundo o método de evaporacdo de
solvente, usando o polimero CAB como matriz e a celulose micronizada (CM) como
material de reforco. A CM foi dispersa em acetato de etilo sob agitacdo. Adiciona-se 0
CAB e a solucdo fica em agitacdo por toda a noite, para garantir a boa dispersdo das
fibras.

No dia seguinte foram adicionados os plastificantes, ou TEC ou EOL. Dos ensaios
realizados verificou-se que a adicdo dos plastificantes, depois da dissolu¢édo do polimero
CAB, permite obter filmes de aspecto mais liso. As amostras foram colocadas em caixas
de Petri e secas em estufa, usando temperaturas entre os 35°C e 0s 45°C, com aumento
gradual de temperatura de 5 °C por cada intervalo de 1 hora, por aproximadamente 3
horas.

Na tabela 5 apresentam-se as quantidades usadas na preparacdo dos compaositos.

Tabela 5 - Quantidades usadas na preparagdo dos filmes compdsitos de CAB

Amostras CAB Tipo Plastificante  Plastificante  Celuloses micronizadas (CM)
(% wiv)?* (% wiw)? (% wiw)?

CAB 10 - - 0
CAB-CM5% 10 - - 5
CAB-CM10% 10 - - 10
CAB-TEC 10 TEC 39 0
CAB-TEC-CM5% 10 TEC 39 5
CAB-TEC-CM10% 10 TEC 39 10
CAB-EOL 10 EOL 39 0
CAB-EOL-CM5% 10 EOL 39 5
CAB-EOL- CM10% 10 EOL 39 10

*1-Em relagdo ao volume de solvente 2- Em relacdo a massa de polimero
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3.3. Métodos de Caracterizagao

3.3.1.Teste de molhabilidade das fibras modificadas

O teste de molhabilidade foi usado para caracterizar 0 comportamento adquirido
pelas fibras, apds modificacdo. Uma quantidade fixa de celulose modificada foi
colocada em dois liquidos imisciveis, agua e diclorometano, com diferentes polaridades
e densidades, para testar a capacidade de humedecimento da amostra com estes

solventes.

3.3.2. Avaliacao da morfologia (Microscopia dptica)

A anélise por microscopia éptica (M.0O.) foi realizada no centro de nanotecnologia
e materiais inteligentes (CENTI), situado em Famalicdo, através do microscépio optico
“Leica DM2500”, com camara digital “Leica DFC 420”. As imagens foram obtidas
com ampliagdes de 50x e 100x, com luz transmitida e aplicando um filtro de
polarizacdo. Posteriormente foram processadas recorrendo ao software “Leica
Application Suite v. 3.1.0”.

Os filmes escolhidos para analise foram para o polimero CAB o CAB, o CAB-
CM5%, o CAB-TEC e 0 CAB-TEC-CM5% e para o polimero PVB: a referéncia PVB,
PVB-CME5%, PVB-EOL e PVB-EOL-CME5%.

3.3.3. Avaliacao da estabilidade dos filmes por exposicido a radiacido UV

A resisténcia a radiacdo UV foi avaliada, no CENTI, seguindo a norma ISO
11507. Neste ensaio os filmes foram expostos a radiacdo UV-A de uma lampada, numa
estufa laboratorial ndo ventilada, a uma temperatura de 60 °C, com ciclos de radiagédo
por 7 horas e 1 hora de escuro, durante 120 h.

Os filmes analisados foram o0 CAB, CAB-CM5%, CAB-TEC e CAB-TEC-CM5%
e PVB, PVB-CME5%, PVB-EOL e PVB-EOL-CME5%.

A analise do comportamento dos filmes foi feita por avaliacdo visual do aspecto

dos materiais no final da exposicéo.
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3.3.4. Propriedades de barreira (Determina¢ao da absorc¢ao de humidade (AH))

Amostras em triplicado, com cerca de 1x1 cm, foram secas a vacuo a 50 °C
durante 48 h até peso constante. Depois de retiradas da estufa, foram transferidas para
um exsicador para evitar a absor¢cdo de humidade do ar e pesadas numa balanca presente
numa sala com temperatura controlada. Por fim, as amostras foram colocadas num
recipiente fechado, contendo uma solugdo de sulfato de cobre saturada (humidade
relativa 95 %), para absorcdo de humidade.

A percentagem de humidade absorvida foi calculada pela diferenca entre o peso
da amostra depois do seu condicionamento, peso final, M; e antes do seu
condicionamento, peso inicial, M;, dividida pelo peso inicial e multiplicado por 100 %:

1)

My = Mi 100 %
M. 0

l

Absorc¢ao de Humidade =

Os resultados reportados referem-se & média das trés medidas para cada amostra.
Na figura 13 apresenta-se o recipiente com sulfato de cobre, a azul, onde foram

colocadas as amostras dos filmes compositos de CAB e PVB, para ganhar humidade.

Figura 13 — Recipiente onde os
filmes de PVB e CAB ganharam
humidade

3.3.5. Propriedades de superficie (Angulos de contacto e Energias de superficie)

A medicdo de angulos de contacto (AC) é usada para efectuar estudos de

molhabilidade quando um sélido e liquido interagem. Pequenos angulos de contacto, <<
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90 °, correspondem a alta molhabilidade e grandes angulos de contacto, >> 90°,
representam uma baixa molhabilidade.
O angulo de contacto é definido como o angulo formado pela interacgdo entre a

interface sélida-liquida e a interface liquido-vapor, figura 14. 7

Vapor v

Liquid _8

Yav
Salid

Figura 14-Esquematizacdo da medicdo
dos angulos de contacto. &)

A energia de superficie (ES) ndo pode ser medida directamente sendo calculada
através de um conjunto de angulos de contacto medidos com diferentes liquidos. A
escolha dos liquidos envolve interaccdes de superficie especificas, reactividade da
superficie e solubilidade da superficie. Para superficies ndo polares tende-se a escolher
liquidos nédo polares e teorias que ndo enfatizam interaccdes moleculares especificas.
Para superficies polares escolhnem-se liquidos polares e teorias de energia de superficie
que enfatizam interacges moleculares. B8

A teoria de Owens-Wendt, utilizada neste trabalho, divide a energia de superficie
do s6lido em duas componentes: a dispersiva e a polar. A componente dispersiva
relaciona-se com as interaccdes de van der Waals que a superficie tem com os liquidos.
A componente polar tem em conta as interac¢des dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido
e ligacdes de hidrogénio que a superficie tem com os liquidos aplicados sobre esta.™®
As energias de superficie das fases sdlida e liquida podem ser relacionadas através

da equacio de Young. B

Ys = Vs. + Y, cosf 2

Onde vs ¢ a energia de superficie solida; ys. € a energia de superficie da interface
solido-liquido, y_ € a energia livre de superficie do liquido, que é um parametro
conhecido, e 0 é o angulo formado entre a superficie sélida e a tangente da gota formada
pelo liquido.

Para o calculo das energias de superficie conjuga-se a equacdo (2) com a

expressao de seguida apresentada para determinar o ysy [59]
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Ys. = Vs + v —2(rsvD)% = 2(v$vD)"® ©)

Pela substituicdo da expressao (3) em (2) e rearranjo da mesma, obtém-se:
svD)™ + (rsv)™ = 0,5y,(1 + cos 0) 4)

Na expressdo 4 conhecem-se todas as componentes referentes ao liquido usado e
os angulos de contacto podem ser medidos; as Gnicas incognitas sdo ys° e ys- Como se
tém duas incognitas recorre-se a resolucdo de um sistema de duas equacGes. Para isso
usam-se pelo menos dois liquidos diferentes, com energias de superficie e componentes
conhecidas e resolve-se o sistema abaixo, onde se rearranjaram-se e mudaram as
variaveis da equacéo 4.

x+ay=b(1+cosb;) (5)
x+cy=d(1+cosb,) (6)

Onde x = (ysP)°°, y = (ys)*°, 61 e 0, séo os angulos de contacto medidos com os
liquidos 1 e 2, respectivamente.

Neste trabalho, a medicdo dos angulos de contacto estaticos foi efectuada no
equipamento OCA 20, da Dataphysics, onde se utilizaram os liquidos, agua, formamida
e diiodometano no caso do polimero CAB, e se substituiu o liquido diiodometano por
propilenoglicol para medir os angulos para o caso do polimero PVB. Foram efectuadas
cerca de 8 medicBes de angulo de contacto para cada liquido e escolhidas as 5 mais
concordantes a partir das quais se calculou a média.

Através dos angulos de contacto, calcularam-se as energias de superficie (y) e as
respectivas componentes polar (y") e dispersiva (y°), utilizando o método de “Owens-
Wendt-Rabel e Kaelble”.

3.3.6. Anadlise térmica, mecanica e dinamica (DMTA)

O DMTA pode ser descrito como a aplicacdo de uma forca oscilante a uma

amostra e a analise da resposta do material aquela forca. E uma técnica termoanalitica
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que avalia as propriedades viscoelasticas dos materiais, avaliando a rigidez atraves do
maddulo de armazenamento em funcdo da temperatura ou tempo.

Os materiais poliméricos exibem comportamento viscoso e elastico ao mesmo
tempo e o balango entre a recuperacdo elastica e o fluxo viscoso varia com o tempo e
temperatura. /%61

Durante a andlise, uma forca sinusoidal (tensdo — o) ¢ aplicada ao material em
traccdo, o que resulta numa deformacdo (g¢) medida. A tensdo e deformacdo sdo

calculadas pelas seguintes expressdes(®:
0 = gy sin(tw + 9§) (7)

€ = gy sin(tw) (8)

Onde:

oo é a forca maxima aplicada

w ¢ a frequéncia de oscilacéo

&0 € a deformacgdo na maxima tensdo
t é o tempo

o0 € 0 atraso de fase entre a tenséo e a deformacao

Os testes de DMTA fornecem o modulo de armazenamento, E’, o modulo de

perda, E’” e a tangente de perda, tan 6 que sdo calculados pelas seguintes expressées[ﬁl]:

E' = il coséd ()
&o
E" = @sind (10)
&o
E" (11)
tand = ?

Neste trabalho os ensaios DMTA foram realizados para o polimero CAB no
equipamento 242E Paralab. Os testes foram realizados a frequéncias de 1000, 5000 e

10000 Hz. A gama de temperaturas variou entre 0s -50 °C e 0s 200 °C, com uma taxa de
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aquecimento de 2 °C/min. Os filmes analisados foram os compdsitos de CAB, com

larguras compreendidas entre 3-7 mm.

3.3.7. Propriedades mecanicas (Ensaio de traccio)

O ensaio de traccdo (ET) € o teste mecanico mais comummente utilizado para
avaliar propriedades mecénicas de um material plastico. Este teste fornece dados de
resisténcia a traccao, elongacdo na ruptura e a rigidez do material dado pelo mddulo de
elasticidade. [*!

Neste teste a amostra € submetida a uma tensdo de carga externa e o material sofre
deformacéo eléstica e pléastica. Durante a deformac&o elastica tem-se uma relagéo linear
entre a tensdo efectuada e a deformacdo verificada. A tensdo e deformacédo a que o

material é sujeito podem ser calculadas pelas seguintes expressoes °:

F
_F (12
Ao
L —L AL 1
e= 2L % % 100% = — x 100 % (13)
Ly Ly

Onde:

o é atensdo (Pa)

€ ¢ a deformacao (%)

F ¢é a forga de tensdo externa (N)
Ao € a area de seccdo recta inicial
Lo é a altura inicial da amostra (m)

L € a altura final da amostra (m)

Durante a deformac&o eléstica, a relagdo tensdo-deformacédo segue a lei de Hooke

e o declive da curva indica 0 médulo de Young (E):
. (14)
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Neste trabalho as propriedades mecénicas dos filmes compositos
foram determinadas através do equipamento Chatillon TCD 1000, a uma
velocidade de 10 mm min™ e & temperatura ambiente. Os filmes tinham
dimensGes entre (0,8-1) cm x (6,1-8,5) cm. A espessura média foi calculada
usando um micrometro através do qual se efectuaram trés medidas
aleatorias de espessura. Os filmes tinham espessuras entre 0,25-0,41 mm.
Foram efetuados trés ensaios de cada amostra.

Na figura 15 esta representa a imagem demonstrativa do ensaio de
traccdo a amostra PVB-EOL-CME5%.

Figura 15 — Ensaio
de tracgdo

3.3.8. Propriedades Térmicas (TGA e DSC)

3.3.8.1. TGA

A analise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica de analise térmica, que mede a
perda de massa de um material em funcao da temperatura numa atmosfera controlada. A
massa do material pode diminuir devido a volatilizacdo ou degradacdo, ou aumentar
devido a reaccdo quimica ou absorcdo/adsorcdo de gas. E uma técnica importante para
fornecer informac@es sobre a estabilidade térmica dos materiais. %

Neste trabalho, as analises foram realizadas no equipamento Thermogravimetric
Analyser Pyris, da Perkin Elmer, em atmosfera oxidante, a uma velocidade de
aquecimento de 20 °C/min, num intervalo de temperaturas entre a temperatura ambiente
e 600 °C. A andlise dos resultados obtidos foi realizada no préprio programa do
equipamento segundo a norma ISO 11358:1997 - “Plastics — Thermogravimetry (TG) of
polymers — General principles”. Para efectuar a analise dos resultados, identificam-se e
quantificam-se as zonas de perda de massa, tracando rectas tangentes a curva resultante
obtida entre os pontos de interesse, pontos de inflexdo da curva. A interseccdo destas
rectas tangentes permite obter a percentagem, em massa, de amostra para uma dada

temperatura.
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3.3.8.2. DSC

Calorimetria diferencial de varrimento, DSC, € uma técnica termoanalitica em que
se mede o fluxo de calor em funcdo da temperatura e/ou tempo. As informacoes
fornecidas podem ser quantitativas ou qualitativas sobre alteragdes fisicas e quimicas
que podem ser devidas a processos exotérmicos ou endotérmicos. A DSC avalia a
diferenca de fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia quer o material seja
aquecido ou arrefecido, avaliando as transicdes térmicas dentro do material que podem
ser: cristalizacdo, evaporacéo, reticulacdo, fusdo e temperatura de transicao vitrea. !

Os ensaios de calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foram realizados no
equipamento “Diamond DSC da Perkin Elmer”, e, posteriormente, adquiridos e
processados no “software Pyris 10.1.2.” Os ensaios foram efetuados recorrendo a um
método interno do CENTI, com base na norma ISO 11357-3-1997: “Plastics
Differential scanning calorimetry (DSC) — Determination of temperature and enthalpy

)

of melting and crystallization”. O programa de temperaturas teve por base o0s
pressupostos descritos na norma mencionada, procedendo-se, inicialmente, a um
periodo de aquecimento das amostras para eliminacdo da histdria térmica do material,
seguido de um arrefecimento e de um segundo aquecimento. Foi efetuada, entre estas
trés fases, uma isotérmica no intervalo de temperaturas estipulado para os ensaios,
durante 1 minuto para assegurar a estabilizacdo do equipamento. Os ensaios foram
realizados num intervalo de temperaturas entre 0 °C e 140 °C, em atmosfera de azoto e a

uma velocidade de varrimento igual a 20 °C/min.

A sequéncia descrita acima segue 0s seguintes passos:

1) Manter por 1 min. a 0°C;

2) Aquecer de 0°C a 120°C a 40 °C/min;
3) Manter por 1 min a 120 °C;

4) Arrefecer de 120°C a 0°C a 20 °C/min;
5) Manter por 1 min a 0°C,;

6) Aquecer de 0 °C a 140°C a 20°C/min.
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Capitulo 4. Resultados e discussao

4.1. Introducao

Neste capitulo serdo representados os principais resultados obtidos e feita a sua
andlise, tendo em vista a caracterizacdo dos compositos.

Comeca-se por avaliar a molhabilidade das fibras de celulose micronizadas
esterificadas (CME) na solucdo diclorometano-agua, que tal como descrito no capitulo
anterior foram sujeitas a uma modificacdo com 6leo de linho.

De seguida avaliou-se o aspecto e transparéncia dos filmes de CAB, com 5 e 10%
de celulose micronizada, CAB-CM5% e CAB-CM10%, respectivamente, os filmes de
CAB com o plastificante TEC, amostra CAB-TEC, com 5 e 10% de celulose
micronizada, amostras CAB-TEC-CM5% e CAB-TEC-CM10% e por fim as amostras
contendo o plastificante EOL, amostra, CAB-EOL, com 5 e 10% de celulose
micronizada, amostras CAB-EOL-CM5% e CAB-EOL-CM10%.

Também se efectuou a avaliacdo dos aspecto e transparéncia dos filmes de PVB,
com 2 e 5% de celulose micronizada esterificada, CME, amostras PVB-CME2% e
PVB-CME5%, dos filmes na presenca do plastificante TEC, PVB-TEC, com 2 e 5% de
fibras, PVB-TEC-CME2% e PVB-TEC-CME5% e por fim as amostras contendo o
plastificante EOL, amostra, PVB-EOL, com 2 e 5% de fibras, amostras PVB-EOL-
CME2% e PVB-EOL-CME5%.

Avaliou-se também a morfologia dos filmes compoésitos através de microscopia
Optica e a alteracdo na estabilidade dos filmes ap6s exposicdo UV, para amostras
seleccionadas: para 0 CAB escolheram-se as amostras contendo o plastificante TEC e
para o PVB as amostras contendo o plastificante EOL, sem fibras e com 5% de fibras.

Determinou-se a absorcdo de humidade e angulos de contacto e energias de
superficie para todas as amostras, para analisar o comportamento hidrofilico/hidrofobico
conferido pelas fibras com ou sem plastificantes.

Realizou-se o teste DMTA para todos os filmes de CAB e o0 ensaio de tracgdo

para as amostras de PVB, com o intuito de avaliar o reforgo conferido pelas fibras.
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Por fim analisou-se a estabilidade térmica pelo teste TGA e o DSC para avaliar as

temperaturas de transi¢do vitrea, para as mesmas amostras para as quais se efectuou a

microscopia optica e exposicao UV.

No Anexo A podem ser visualizados alguns resultados obtidos inicialmente.

Nas tabelas 6 e 7 representa-se o plano de andlises a que foram sujeitas as

amostras.

Tabela 6- Testes de caracterizagdo para as amostras de CAB

Testes de caracterizagao

Amostras M.O. uv AH AC ES DMTA TGA DSC
CAB X X X X X X X X
CAB-CM5% X X X X X X X X
CAB-CM10% X X X X
CAB-TEC X X X X X x X X
CAB-TEC-CM5% X X X X X X X X
CAB-TEC-CM10% X X X X
CAB-EOL X X X X
CAB-EOL-CM5% X X X X
CAB-EOL- CM10% X X X X
Tabela 7 - Testes de caracterizagdo para as amostras de PVB
Testes de caracterizacao
Amostras M.O. uv AH AC ES ET TGA DSC
PVB X X X X X X X X
PVB-CME2% X X X X
PVB-CME5% X X X X X X X X
PVB-TEC X X X X
PVB-TEC-CME2% X X X X
PVB-TEC-CME5% X X X X
PVB-EOL X X X b X b X X
PVB-EOL-CME2% X X X X
PVB-EOL-CME5% X X X X X X X X
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4.2. Ensaio molhabilidade das fibras com e sem alteracao da superficie

Dos ensaios realizados verificou-se a necessidade de modificar as propriedades de
superficie da celulose, de forma a promover a sua eficiente dispersdo na matriz
polimérica. A alteracdo da superficie foi realizada através de uma reacgdo de
esterificacdo que foi descrita seccdo 2.2.5.1.

Na figura 16 apresentam-se dois frascos contendo um sistema agua-
diclorometano, com a celulose micronizada de maior tamanho sem e com alteracdo da

superficie.

Figura 16 - (A) Celuloses micronizadas sem alteracdo da superficie. (B) Celuloses micronizadas ap6s alteracdo da
superficie. Ambas num sistema diclorometano-agua.

Como se pode observar na figura 16 - (A), a celulose micronizada sem alteracéo
da superficie ndo migrou para o diclorometano que é o liquido mais denso e de baixa
polaridade, mesmo ap0s agitacdo, enquanto a celulose micronizada com alteracdo da
superficie, figura 16- (B) migrou para o diclorometano, mostrando que a alteracdo da
superficie da celulose foi eficiente e esta se tornou mais hidrofébica.

A celulose modificada foi dispersa em ambas as matrizes, PVB e CAB, mas

apenas para o PVB se verificou uma eficiente dispersao e distribui¢do da celulose.

4.3. Avaliac¢do do aspecto e transparéncia dos filmes

4.3.1. Avaliacdo do aspecto e transparéncia dos filmes de PVB

Na figura 17 pode ser observado o aspecto dos filmes obtidos para o polimero

PVB com ou sem plastificante e fibras:
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(a) b  © (D (e) (f) @ (h) (i)

Figura 17-Aspecto dos filmes: (a) PVB. (b) PVB-CME2%. (c) PVB-CME5%. (d) PVB-TEC. (e) PVB-TEC-
CME2%. (f) PVB-TEC-CME5%. (g) PVB-EOL. (h) PVB-EOL-CME2%. (i) PVB-EOL-CME5%

A observacdo da figura 17 permite verificar que existe uma boa dispersdo das
fibras micronizadas esterificadas (CME) na matriz polimérica de PVB, pois verifica-se a
auséncia de formacdo de aglomerados. Este aspecto é essencial, ndo s6 em termos de
aparéncia mas também de outras propriedades, onde a falta de homogeneidade, pode
comprometer, por exemplo, o reforgo dado pelas fibras de celulose.

Por outro lado, estas fibras embora sejam bem visiveis no seio do polimero, ndo
afectam muito a propriedade de transparéncia, que pode ser importante em alguns tipos
de embalagens alimentares.

Os filmes (a), (b) e (c) sdo filmes rigidos, sem grande flexibilidade, mas de
aspecto brilhante.

Os filmes (d), (e) e (f) tém o plastificante TEC, que foi usado ndo sé para conferir
ao polimero uma flexibilidade que ndo se verificava nos filmes apenas contendo o
polimero PVB, mas também para ver se havia alguma alteracdo na disperséao das fibras,
0 que ndo se conseguiu observar a olho nu.

Por fim os filmes (g), (h) e (i) que contém o plastificante EOL tém um aspecto
mais amarelado conferido pela cor amarela deste plastificante, mas os filmes tornaram-

se mais flexiveis e continua a existir uma boa dispersao das fibras.

39



Filmes de Base Polimérica Reforcados com Fibras Celulosicas para
Aplicacdes na Industria Alimentar

4.3.2. Avaliacio do aspecto e transparéncia dos filmes de CAB

Na figura 18 pode ser observado o aspecto dos filmes obtidos para o polimero
CAB, com ou sem plastificante e fibras.

@ (b BT 0

Figura 18- Aspecto dos filmes: (a) CAB. (b) CAB-CM5 %. (c) CAB-CM10%. (d) CAB-TEC. () CAB-TEC-CM5%. (f)
CAB-TEC-CM10%. (g) CAB-EOL. (h) CAB-EOL-CM5%. (i) CAB-EOL-CM10%

A observacdo dos filmes da figura 18 permite verificar que a transparéncia é
afectada pela presenga de fibras. Quanto maior for a quantidade de fibras mais opaco se
torna o filme. Na literatura, num estudo semelhante, mas que envolve nanoceluloses,
demonstra-se que a transparéncia é afectada pelo uso de celuloses, e quanto maior for a
concentragdo, mais a transparéncia é afectada. Nesse estudo a presencga do plastificante
TEC diminui menos a transparéncia comparando com os filmes néo plastificados, o que
demonstra a ac¢do do plastificante como agente de disperséo uniforme das celuloses. [64]

Avaliando os filmes (a), (b) e (c), verificou-se que sdo quebradicos, rasgam
facilmente e ndo tém qualquer flexibilidade.

A presenca do plastificante TEC, nas amostras (d), (e) e (f), permitiu obter filmes
mais flexiveis, com boa dispersao de fibras e mais brilhantes.

O plastificante EOL, mesmo em igual concentracdo, ndo permitiu obter uma
flexibilidade igual a concedida pelo TEC; os filmes continuaram frageis e de aspecto

amarelado embora mais macios.
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Comparando estes filmes, com CAB, com os filmes de PVB, observa-se que estas
fibras que sdo menores em termos granulométricos, alteram a cor do polimero, enquanto
as usadas no PVB sdo maiores e embora sejam visiveis a “olho nu”, ndo alteram da

mesma forma a transparéncia do polimero.

4.4. Avaliacao da morfologia (Microscopia optica)

A anélise a escala microscopica dos filmes permitiu avaliar as caracteristicas de
morfologia das fibras inseridas nas matrizes, que nao sao visiveis macroscopicamente.
A utilizacdo de microscopio Optico, com filtro de polarizacdo, permite tirar imagens
claras das fibras de celulose. A avaliacdo das imagens permite avaliar o grau de
disperséo e distribuicdo das fibras pela matriz polimérica.
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4.4.1. Avaliacdo da morfologia dos filmes de CAB

Na figura 19 representam-se imagens obtidas por microscopia Optica com filtro
de polarizacéo dos filmes de CAB, CAB-CM5%, CAB-TEC, CAB-TEC-CM5%.

Figura 19 - Imagens de microscopia optica de: (A) Filme de CAB. (B) Filme CAB com 5% fibras (CAB-CM5%). (C) Filme CAB-TEC. (D)
Filme CAB com TEC e 5% de fibras (PVVB-TEC-CM5%).

Pela andlise da figura 19 verifica-se que o filme de CAB, é transparente, enquanto
no filme CAB-CM5% se observam as fibras micronizadas distribuidas de forma
aleatoria e homogénea na matriz polimérica.

O aspecto morfologico da amostra CAB-TEC é semelhante a amostra de CAB. Ja
a amostra CAB-TEC-CM5% tem um aspecto mais brilhante, onde a dispersédo das fibras
é bem visivel e estas parecem organizarem-se melhor na matriz polimérica com uma
distribui¢do uniforme.
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4.4.2. Avaliacdo da morfologia dos filmes de PVB

Na figura 20 apresentam-se as imagens obtidas por microscopia Optica para 0s
filmes de PVB.

Figura 20 -Imagens de microscopia 6ptica de: (A) Filme de PVB. (B) Filme PVB com 5% fibras (P\VB-CME5%). (C) Filme PVB-EOL. (D) Filme
PVB com EOL e 5% de fibras (PVB-EOL-CME5%).

A observacao das figuras 20- (A) e 20- (C) permite verificar que estas tém aspecto
morfoldgico semelhante. Na figura 20 - (B), observa-se um emaranhado de fibras, que
apesar do aspecto aglomerado se distribuem uniformemente por toda a matriz. J& no
filme PVB-EOL-CME5% as fibras estdo menos aglomeradas mas parecem menos bem
distribuidas por toda a matriz do que na amostra PVB-CME5%

Comparando o tamanho destas fibras com as fibras presentes no filme CAB,

observa-se que que o tamanho das fibras no filme PVB é claramente muito superior.
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4.5. Avaliacao da alteracao da estabilidade dos filmes por exposicao a
radiacao UV

4.5.1. Avaliacdo de alteragdes apos exposicio UV dos filmes de CAB

O objectivo deste ensaio passa por estudar a fotodegradacdo dos filmes por
exposicao a radiacdo UV. Na figura 21 representam-se as imagens, dos filmes de CAB,

antes e apos exposi¢do UV, numa estufa a 60 °C durante 120 h.

Figura 21-Imagens dos filmes antes e ap6s exposi¢do UV : (A) Filme de CAB. (B) Filme CAB com 5% fibras (CAB-CM5%). (C)
Filme CAB-TEC. (D) Filme CAB com TEC e 5% de fibras (PVB-TEC-CM5%).

Nos filmes de CAB da figura 21 ndo foram verificadas alteracbes na cor ou
comportamento do polimero, no entanto houve migracao do plastificante para as folhas
de papel sobre as quais os filmes estavam expostos na estufa, pois os filmes colaram-se

ao papel.
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4.5.2 Avaliacgido de alteracdes apds exposicao UV dos filmes de PVB

Na figura 22 apresenta-se as imagens dos filmes PVB, PVB-CME5%, PVB-EOL
e PVB-EOL CME5%, antes e ap6s exposicdo a radiacdo UV, numa estufa a 60 °C

durante 5 dias.

Figura 22 - Imagens dos filmes antes e ap6s exposi¢do UV: (A) Filme de PVB. (B) Filme PVB com 5% fibras (PVB-CME5%). (C) Filme
PVB-EOL. (D) Filme PVB com EOL e 5% de fibras (PVB-EOL-CME5%).

A avaliacdo do aspecto dos filmes da figura 22 permite concluir que apos
exposicdo UV, o filme de PVB ndo sofreu nenhuma mudanga em termos de cor, no
entanto tornou-se quebradico, ndo se conseguindo dobra-lo sem que quebre. A amostra
PVB-CME5% perdeu alguma transparéncia e parece ter adquirido um aspecto mais
esbranquicado, o que seréa devido ao tratamento dado as fibras com 6leo de linho; estas
contém ainda restos de 6leo ndo reagidos, que perante as condigdes a que foram sujeitos
os filmes pode levar a alteracdo destes. Nas amostras PVB-EOL e PVB-EOL-CME5% a
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mudanca de cor € bem nitida; a transparéncia inicial deu lugar a uma cor amarelada e
amarelada esbranquigada, respectivamente, os filmes ficaram quebradicos, perdendo a
plastificacdo e o plastificante migrou e colou-se na folha de papel sob a qual estavam os
filmes. Este aspecto sugere que o plastificante EOL, perante as condic¢des a que esteve

sujeito de luz UV e temperatura elevada, talvez tenha comecado a reagir.

4.6. Propriedades barreira (Determinacao da absorc¢ao de humidade)

A avaliacdo do contetdo ganho em humidade € um ensaio importante, uma vez
que os compositos desenvolvidos tém em vista a aplicacdo em embalagens alimentares.
A presenca de humidade pode levar a perda de textura dos alimentos e, por outro lado, a
saida de &gua do produto através da embalagem pode causar a desidratagdo e alteracdes
na textura, M

4.6.1. Determinacdo da absor¢do de humidade dos filmes de CAB

Como anteriormente referido, a embalagem alimentar deve ser uma barreira a
humidade para que o alimento seja preservado, e é com vista a estudar este fendmeno

que se efectuaram as medidas de absorcao de humidade representadas na figura 23.

Legenda:
45 - A: CAB
B: CAB-CM5%
C: CAB-CM10%
3,5 1 D: CAB-TEC
E: CAB-TEC-CM5%
F: CAB-TEC-CM10%
G: CAB-EOL
H: CAB-EOL-CM5%
I: CAB-EOL-CM10%

Contetido em Humidade (%)
N

0,5 -

M Apds 5 dias W Apds 7 dias Apos 16 dias

Figura 23 - Medidas de absorcéo de humidade para os filmes CAB
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A avaliacdo deste ensaio permite concluir que, ao fim de 16 dias o conteddo em
humidade é menor na presenca do plastificante TEC e principalmente para o caso do
EOL. A presenca de fibras num contetdo de 10 %, amostra C, tem 0 menor conteido
em humidade mesmo ao fim de 16 dias, comparando com as amostras A e B. No
entanto, a mesma percentagem faz aumentar o contedo em humidade na presenca dos
plastificantes TEC e EOL, em relacdo aos brancos CAB-TEC e CAB-EOL,
respectivamente. Embora nas amostras com o plastificante TEC, amostras D, E e F, a
absorcéo de humidade seja mais significativa na presenca de menor quantidade de fibras
de celulose, amostra E.

Do referido no paragrafo anterior, pode-se concluir que apesar das fibras terem
um carécter hidrofilico, a sua presenca, em alguns casos aumenta a tortuosidade do
caminho percorrido pelas moléculas de agua na matriz e assim a absorcdo de humidade
é menor. A adicdo de plastificantes suprime este efeito de diminuicdo da absorcdo de

humidade com um maior contetido em fibras.

4.6.2. Determinacgao da absorcio de humidade dos filmes de PVB

A figura 24 representa o contetdo ganho em humidade para os filmes

compositos de PVB. Legenda:

:PVB

: PVB-CME2%

: PVB-CME5%
PVB-TEC

: PVB-TEC-CME2%
: PVB-TEC-CME5%
: PVB-EOL

: PVB-EOL-CME2%
PVB-EOL-CME5%

8 -

I = =
I I I

5 - = < I
3

2

1

O_

A B C D E F G H I

B Apos 5 dias  m Apds 11 dias Apos 14 dias

[e)] ~N
1 1 1 1
SIOMMUO®W>

Contetido em Humidade (%)
D

Figura 24 - Contetdo ganho em humidade para os filmes PVB
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Ao fim de 14 dias verificam-se comportamentos diferentes na presenca ou
auséncia de fibras e plastificante. As fibras com uma percentagem de 2% e 5% fazem
aumentar a absorcdo de humidade nas amostras B e C respectivamente, em relacdo a
amostra A, embora a absor¢do seja maior na presenca de menor quantidade de fibras.

Quando se coloca o plastificante TEC a absorcdo de humidade é maior, embora
diminua com a adicéo de fibras de celulose, amostras, E e F, e quanto maior o contetdo
em fibras menor a absor¢do de humidade. J& nas amostras que contém o plastificante
EOL, as fibras fazem com que a absorcdo de humidade seja menor, embora esse
comportamento seja mais evidente na amostra H, com 2% de fibras de celulose.

De uma forma geral o ideal para embalagens alimentares é que a absor¢do de
humidade seja quase nula, isso ndo acontece, mas pode-se promover a diminui¢do da
absorcéo de humidade do PVB usando um plastificante mais hidrofébico e fibras numa
percentagem adequada.

Neste trabalho a melhor amostra para usar em embalagens seria a PVB-EOL-
CME2% que teve a menor absor¢do de humidade e um comportamento mais estavel.

Comparando a absorcdo de humidade deste polimero com o CAB verifica-se que

o0 conteldo ganho em humidade pelo CAB é cerca de metade do PVB.

4.7. Propriedades de superficie (Angulos de contacto e Energias de
superficie)

4.7.1. Propriedades de superficie para os filmes de CAB
Na tabela 8 apresentam-se os valores dos angulos de contacto medidos com 0s
liquidos agua, formamida e diiodometano, a energia de superficie e as respectivas

contribuicBes, polar e dispersiva, do polimero CAB e seus compdsitos. Os liquidos

usados para medir os angulos de contacto tiveram em conta os usados na literatura. !
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Tabela 8 - Angulos de contacto e energias de superficie dos filmes compositos de CAB

Angulos de Contacto (°)

Amostras Agua Diiodometano Formamida ys(mN/m)  ys® (MN/m) ys™ (mN/m)
CAB 76,8+1,7 42,4+0,9 52,315 39,82+0,91 32,22+0,61 7,61+0,67
CAB-CM5% 749+1,0 418+£14 54,4126 39,41+1,05 33,14+0,87 6,27+0,87
CAB-CM10% 74+0,6 4716 52,3+3,7 37,66+1,14 29,86+1,01 7,81+0,52
CAB-TEC 76,8+0,8 46,4+1,9 61,1+1,4 36,97+1,3  30,90+1,18 6,08+0,55
CAB-TEC-CM5%  75,7£0,5 44,9+1,3 54,3£3,7 37,97+0,89 31,55+0,79 6,42+0,41
CAB-TEC-CM10% 78,1+0,8 40,4+2,3 66,5+2,0 38,77+1,44 34,53+1,36 4,24+0,48
CAB-EOL 78,6+0,6 42+1,6 61,5+0,8 38,64+1,01 34,14+0,95 4,49+0,36
CAB-EOL-CM5%  76,2+1,4 40,9+1,1 61,5+1,5 39,20+0,93 34,25+0,75 4,95+0,54
CAB-EOL-CM10% 74,8+0,6 29,2+2,5 63,5+1,4 43,32+1,22 39,15+1,16 4,17+0,38

No caso da amostra de CAB, os resultados obtidos sdo semelhantes aos da

literatura [

principalmente para o angulo de contacto medido com &gua, que vai de
encontro ao valor teorico da literatura, 77°. Os dados da literatura também demonstram
que a componente dispersiva é bastante superior a componente polar.

Na analise dos angulos de contacto medidos com agua verifica-se que no caso das
amostras CAB, CAB-CM5% e CAB-CM10%, o angulo de contacto diminui com a
adicdo de fibras a matriz, o que indica que as fibras ddo um comportamento mais
hidrofilico a matriz. Se comparamos este comportamento com a absor¢do de humidade
na seccao 4.6.1., reconhecemos um comportamento diferente, pois a absorcdo de
humidade € maior na presenca de 5% de fibras, seguido da referéncia CAB e por ultimo
o filme com 10 % de fibras. Embora a medi¢cdo dos angulos de contacto seja uma
medicéo instantanea e da absorcdo de humidade implique mais tempo de contacto o que
pode justificar as diferencas de alguns resultados. No caso das amostras contendo o
plastificante TEC, ha uma diminuicdo do angulo de contacto para a amostra CAB-TEC-
CM5%, mas um aumento para a amostra CAB-TEC-CM10%. Ao comparar este
comportamento com a absorcéo de humidade ao fim de 16 dias, a amostra que absorve
menos humidade é CAB-TEC, seguida da CAB-TEC-CM10% e por ultimo a CAB-
TEC-CM5%.

Por ultimo temos as amostras CAB-EOL, CAB-EOL-CM5% e CAB-EOL-10%,
cujo angulo de contacto diminui com a adicdo de fibras, dando um caréacter mais

hidrofilico a matriz.
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Passando agora a analise das energias de superficies, verifica-se que a
componente dispersiva, ys°, é superior a componente polar, ys, numa razdo de 4:1, o
que indica que o polimero tera um comportamento mais hidrofébico. Ao analisar as
primeiras trés amostras, CAB, CAB-CM5% e CAB-CM10% verifica-se que o racio da
componente polar, relativamente a componente dispersiva diminui no caso da insercéo
de 5% de fibras mas aumenta para 10 % de fibras, o que indicaria o cardcter mais
hidrofilico a 10 % de fibras, tal como verificado para o angulo de contacto medido com
agua.

Ao analisar as amostras contendo plastificantes, verifica-se que a componente
polar toma menores valores para 0 caso das amostras que contém plastificantes,
sobretudo no caso do plastificante EOL. Por outro lado, a presenca de 10 % de fibras fez
diminuir a componente polar e aumentar a componente dispersiva no caso das amostras
CAB-TEC-CM10% e CAB-EOL-CM10%, indicando que a presenca de fibras nesta
quantidade confere um comportamento mais hidrofébico ao polimero. J& com 5% de
fibras e na presenga dos dois plastificantes, TEC e EOL, nas amostras CAB-TEC-
CM5% e CAB-EOL-CM5%, a quantidade de 5% de fibras aumenta o récio da
componente polar em relacéo a dispersiva.

Da medicdo dos angulos de contacto e célculo das energias de superficie conclui-
se que a presenca de plastificantes faz aumentar a hidrofobicidade do CAB, sobretudo
no caso do plastificante EOL. A presenca de fibras de celulose, no caso das amostras
CAB-TEC-CM10% e CAB-EOL-CM10% também faz aumentar o caracter hidrofébico
dos filmes.

Como o objectivo deste trabalho € desenvolver filmes compositos para aplicacdo
em embalagens alimentares pretende-se um caracter hidrofébico dos polimeros para
manter a qualidade dos produtos, que pode ser afectada pela permeabilidade de vapor de

agua através da embalagem.

4.7.2. Propriedades de superficie para os filmes de PVB

Na tabela 9 representam-se os valores dos angulos de contacto medidos com 0s
liquidos agua, formamida e propilenoglicol, a energia de superficie e as componentes

polar e dispersiva, do polimero PVB e seus compdsitos.
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Tabela 9 - Angulos de contacto e energias de superficie dos filmes compésitos de PVB

Angulos de Contacto (°)

Amostras Agua Formamida Propilenoglicol  ys (mN/m) vs? (MN/m)  ys” (MN/m)

PVB 716+0,7 57,8+1,8 54+1,2 3353+161 6,08+067 2745+147
PVB-CME2% 70,1+0,8 59+1,8 58,4 +0,7 36,64+158 371+042 32,93+1,52
PVB-CME5% 69,1+1 584=zx1 53+1,9 36,84+£228 589+£091 30,95%2,08
PVB-TEC 7871 62,6x0,6 53,62 2996+2,18 11,03+1,33 18,93%+1,73
PVB-TEC-CME2% 699+1 742+13 64,6 £ 0,6 3567+£180 231+£0,35 33,36x1,76
PVB-TEC-CME5% 715+1,7 64,2+2,7 60,9+0,2 3568+2,73 324+054 32,45+2,68
PVB-EOL 719+17 60+19 523+15 34,14+2,79 630+099 27,84+2,60
PVB-EOL-CME2% 715%+0,6 64,4+0,9 53,8+0,9 32,718+ 1,35 6,18+£057 26,60%1,23
PVB-EOL-CME5% 73,2+0,5 62,7+0,9 52+1,6 31,03+£157 852+£087 2251+1,31

Primeiramente comecgou-se por usar o diiodometano em vez do propilenoglicol,

mas como ndo se obteve um bom resultado na regressao linear feita para anélise das
energias de superficie, optou-se por mudar o liquido para propilenoglicol. O
diiodometano tem um carécter apolar e como este polimero é mais polar, talvez seja
essa a razdo de ndo se terem obtido bons resultados quando se usou este solvente.

Os angulos de contacto medidos com &gua diminuem com o aumento da
concentracdo de fibras, para as amostras PVB-CME2% e PVB-CME5%, ou seja, 0s
filmes adquirem um comportamento mais hidrofilico com a adicéo de fibras.

Para o caso das amostras contendo o plastificante TEC, o angulo de contacto da
agua diminui na presenca de fibras, sendo que a diminui¢do € maior no caso do filme
PVB-TEC-CME2%, que tem comportamento mais hidrofilico.

No caso dos filmes contendo o plastificante EOL, os angulos de contacto medidos
com &gua sdo semelhantes para a amostra PVB-EOL e PVB-EOL-CME5% mas menor
na presenca de 2% de fibras sendo a amostra PVB-EOL-CME2% mais hidrofilica.

A anilise das energias de superficie permite verificar que a componente polar, ys',
¢ superior 4 componente dispersiva, ys°, numa razdo de 4,5:1, o que indica que o
polimero terd um comportamento hidrofilico.

Se analisarmos as componentes dispersiva e polar para as primeiras trés amostras,

verifica-se que nas amostras PVB e PVB-CME5%, as componentes dispersiva e polar
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sdo semelhantes, porém para a amostra PVB-CME2% a contribuicéo dispersiva é menor
e a amostra sera mais hidrdfilica.

Ao analisar as amostras nas quais esta presente o plastificante TEC, verifica-se
que a componente polar € bastante menor do que para as amostras que contém fibras,
PVB-TEC-CME2% e PVB-TEC-CME5%, que sdo mais hidrdfilicas.

No caso das amostras que contém o plastificante EOL, a ultima amostra PVB-
EOL-CME5%, é a que tem maior componente dispersiva e menor polar, sendo mais
hidrofdbica.

Por fim, analisando amostras com iguais percentagens de fibras, comecando com
a percentagem de 2%, verifica-se que a que tem menor componente polar é a amostra
PVB-EOL-CME2% e, para a quantidade de 5%, a amostra PVB-EOL-CME5% também
revela menor componente polar e maior dispersiva. As amostras mais indicadas para
aplicacdo em embalagens alimentares segundo estes ensaios, seriam os filmes PVB-
TEC e PVB-EOL-CME5%.

4.8. Analise térmica, mecanica e dinamica (DMTA)

As figuras 25 (a), (b) e (c) mostram o modulo de armazenamento (E’), o modulo
de perda (E’’) e a tangente de perda (tan 6), medidos em funcdo da temperatura, para o
filme puro de CAB e para 0s seus compositos com ou sem plastificante. A temperatura

de transicéo vitrea, tabela 6 foi determinada pelo pico maximo da curva tan 6 ou E*’:
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Figura 25 - (a) Mddulo de armazenamento E’. (b) Tangente de perda, tan 3. (¢) Mddulo de perda E*’, em fungdo da
temperatura.

O valor de E’ estd relacionado com a capacidade do material suportar carga
mecanica e recuperar da deformacéo a que foi sujeito. ®® Neste trabalho a melhoria de
E’, verificada na figura 25 (a), acontece com a introducéo de fibras de celulose num

conteddo de 5 %, na matriz polimérica CAB, para o caso da amostra CAB-CM5% , para
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as temperaturas seleccionadas de 23 e 41 °C. No caso da amostra CAB-TEC-CM5%
também se verificou uma melhoria de E” a -40°C, em relagdo a amostra CAB-TEC.

Na tabela 10 representam-se os valores de E’ a diferentes temperaturas e Tg. A
amostra de referéncia CAB tem um valor de E” de 1519,5 MPa, a 23°C, que no caso do
composito CAB-CM5% aumenta para um valor de 2424,7 MPa, cerca de 62 % maior.
No caso dos filmes contendo o plastificante TEC verifica-se uma melhoria significativa,
de 61%, de E’, a -40°C, para a amostra CAB-TEC-CM5% em relacdo a amostra CAB-
TEC.

Tabela 10 - Médulo de armazenamento E’ as temperaturas de -40, 23 e 41°C e T,

Amostra Fibras (%) E'sec(MPa) E',;:c(MPa) E'soc(MPa) T4 (°C)
CAB 0 - 1519,5 1407,3 129,5
CAB-CM5% 5 - 24247 2232,3 -
CAB-CM10% 10 - 1346,0 1235,0 129,7
CAB-TEC 0 1446,2 11,1 3,7 17,7
CAB-TEC-CM5% 5 2227,3 102,9 18,9 42,7
CAB-TEC-CM10% 10 1470,0 11,3 3,9 16,7
CAB-EOL 0 - - 330,1 97,2
CAB-EOL-CM5% 5 - - 293,0 98,4
CAB-EOL-CM10% 10 - 538,1 445,4 -

A justificagdo para esta melhoria de E’, na percentagem de 5 % de fibras
micronizadas pode dever-se ao contedo em fibras ser suficiente para a formacdo de
rigidas redes de celulose, onde a transferéncia de tensdo € facilitada pelas ligacdes de
hidrogénio entre celuloses. ®® Outra explicacdo é a interaccdo entre ligacdes de
hidrogénio matriz polimérica-reforco e a adesdo entre eles que pode levar a melhoria
das propriedades mecanicas. ® Com o aumento da concentracdo de celulose
micronizada, 10%, ndo se verificou este efeito o que pode resultar de a altas
concentracdes haver agregacdo da celulose.

J& no caso do plastificante EOL, o moddulo de armazenamento, E’, desce
significativamente, embora dentro das trés amostras que contém EOL, o contetdo de
celulose de 10 % aumente o reforgo do polimero.

Analisando a tan 6, figura 25 (b), o valor desta esta relacionado com as
propriedades de amortecimento do material. O amortecimento estd associado com o

equilibrio de fase entre as fases elastica e viscosa no material. °® O pico de
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amortecimento ocorre na regido de transicéo vitrea onde o material muda de um estado
rigido para elastico o que esta associado ao movimento de pequenos grupos e cadeias de
moléculas., ou seja, onde ocorre a temperatura de transico vitrea. °"!

A temperatura de transicdo vitrea de polimeros amorfos pode variar grandemente
com a estrutura quimica da unidade de repeticdo do polimero, a flexibilidade da cadeia
polimérica que é alterada, por exemplo, pelo uso de plastificantes e pela natureza e
morfologia do enchimento. %!

Neste trabalho os picos das curvas tan & nao sdo claros para quase todas as
amostras, excepto as CAB-TEC, CAB-EOL e CAB-EOL-CM5%. Nas restantes
amostras ndo se verifica a existéncia de um pico ou h4& um novo pico depois do
primeiro. Pode-se também observar na figura representativa de tan 6 que ha um
deslocamento da temperatura de transicdo vitrea para menores valores na presenca dos
plastificantes EOL e TEC, sendo o efeito mais visivel com TEC. Por outro lado, a Tg na
amostra de CAB-TEC-CM5% ¢é deslocada para um maior valor, 42,7 °C, em relacéo a
amostra CAB-TEC, 17,7 °C, mostrando a efectividade da celulose enquanto agente de
reforco. O deslocamento da Tg para temperaturas mais elevadas pode estar associado a
diminuicdo da mobilidade das cadeias de polimero, pela adicdo das celuloses e pelo
aumento do reforgo interfacial enchimento-matriz. Os valores mais baixos do pico tan &
indicam a reducdo do numero de cadeias moveis na transi¢do vitrea e uma melhoria no
reforco interfacial. [ A observacdo da figura 25 (b) mostra que o pico na amostra
CAB-CM10% aumentou, o que como referido anteriormente pode significar que a
mobilidade das cadeias poliméricas aumentou, e ndo houve melhoria no reforco. Ja no
caso da amostra contendo o plastificante EOL houve um pequeno abaixamento da altura
do pico no caso da amostra CAB-EOL-CM5% o que pode significar menos mobilidade
das cadeias poliméricas. Por fim no caso do plastificante TEC ndo foram verificadas

grandes alteracfes na altura do pico tan 6.

4.8.1 Efeito da frequéncia no médulo de armazenamento

Nas figuras 26 (a) e (b) representa-se o efeito que diferentes frequéncias tém no
modulo de armazenamento para o polimero referéncia, CAB, e para o polimero com

10% de fibras, CAB-CM10%. O aumento da frequéncia faz aumentar o modulo de
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armazenamento, a baixas temperaturas, no caso das duas amostras CAB e CAB-
CM10%.
Concluimos que a frequéncia, tal como a temperatura afectam o modulo de

armazenamento, E’.
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Figura 26- Variagéo do médulo de armazenamento, E’, com a frequéncia para as amostras (a) CAB e (b) CAB-
CM10%

4.9. Propriedades mecanicas (Ensaio de trac¢ao)

As amostras de PVB, PVB-CME2% e PVB-CME5% néo estdo representadas
devido a problemas durante os ensaios de traccdo em que as amostras escorregavam das

garras e nunca chegaram a estirar. No entanto, na presenca de plastificante, foi possivel
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obter os resultados representados na tabela 11, obtidos pela média de trés ensaios
efetuados excepto no caso das amostras PVB-TEC-CME2% e PVB-TEC-CME5% ( a
cinzento), em que apenas foi possivel realizar dois ensaios devido as limitagdes técnicas
associadas ao equipamento. Outros problemas com o equipamento ocorreram durante 0s

ensaios, como a forca cair para zero durante o ensaio, por isso os testes foram repetidos

varias vezes até se obterem resultado.

No anexo B, estdo representados os gréficos tensdo-deformacéo.

Tabela 11 - Dados obtidos pelo ensaio de tracdo

Elongacéo na

Amostra Modulo de Young (Mpa)  Tensdo de ruptura (Mpa) ruptura (%)

PVB-TEC 0,59+0,1 1,33+0,3 222 + 60
PVB-TEC-CME2% 1,06 £0,11 1,68 + 0,06 256 + 38
PVB-TEC-CME5% 0,63+0,14 0,84 £ 0,15 223+2,1

PVB-EOL 3,43+0,75 530+£2,13 185 + 36
PVB-EOL-CME2% 3,02+0,53 5,66 £ 0,70 165 £ 55
PVB-EOL-CME5% 2,23+0,91 3,74+ 1,50 245 + 95

Pela analise da tabela 11 verifica-se que na presenca do plastificante TEC e de 2%
de fibras, amostra PVB-TEC-CME2%, o0 modulo de Young aumenta cerca de 1,8 vezes,
a resisténcia a traccdo aumenta cerca de 1,26 vezes, o que significa que o polimero fica
mais forte e a percentagem de elongacdo cerca de 1,15 vezes, ou seja, 0 composito mais
flexivel, mais plastificado na presenca de fibras, comparando com a amostra PVB-TEC
que contem s6 o polimero com o plastificante,

Na presenca de 5% de fibras, amostra PVB-TEC-CME5%, o mddulo de Young e
a percentagem de elongacdo aumentam apenas ligeiramente, mas a resisténcia a tracdo
diminui; este comportamento pode ser explicado pela aglomeracdo das fibras e
consequentemente pobre dispersdo na matriz polimérica a medida que se aumenta a
percentagem de fibras.

No caso das amostras contendo EOL, a presenca de fibras faz descer
sucessivamente o modulo de Young, embora aumente a resisténcia a traccdo da amostra
PVB-EOL-CME2% e a percentagem de elongacdo para a amostra PVB-EOL-CME5%
comparativamente a amostra PVB-EOL.

Analisando 0 comportamento dos materiais, na presenca de cada um dos

plastificantes verifica-se que 0 médulo de Young e a resisténcia a trac¢cdo sao maiores
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na presenca de EOL comparativamente ao TEC, embora a percentagem de elongacao

diminua significativamente, com excepg¢do da amostra PVB-EOL-CME5%.

4.10. Propriedades térmicas (TGA e DSC)

4.10.1. TGA
A) TGA para os filmes de CAB
Na figura 27 (a) representam-se o0s termogramas obtidos pela analise de TGA para

os filmes CAB, CAB-CM5%, CAB-TEC, CAB-TEC-CM5% bem como da celulose
micronizada introduzida nos filmes. Na figura 27 (b) representa-se a derivada da perda

de massa.
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= Celulose Micronizada (CM)

Figura 27 -Termograma de perda de massa em funcéo da temperatura (b) Derivada da perda de massa em funcéao da
temperatura

Os picos da derivada da perda de massa permitem verificar quantas zonas de
degradacéo existem para cada amostra. S8o observaveis 2 zonas principais para 0 caso
das amostras sem plastificante e 3 zonas principais para 0 caso das amostras com

plastificantes.
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Fazendo uma analise geral ao comportamento das curvas de acordo com a
variacdo da composicdo dos filmes fica claro que a presenca de 5% de fibras, na
amostra CAB-CM5%, ndo provoca grandes alteracdes na estabilidade térmica embora a
curva da celulose micronizada (CM) mostre um atraso no come¢o da temperatura de
degradacéo térmica em relacdo ao filme de referéncia CAB. Por outro lado, a presenca
do plastificante TEC, amostras CAB-TEC e CAB-TEC-CM5%, causa um inicio
precoce na temperatura de degradagdo térmica, embora a adicdo de fibras, amostra
CAB-TEC-CM5% , aumente a estabilidade térmica

No caso da amostra CAB-TEC-CM5%, o aumento da temperatura de degradacao
térmica € indicativo da influéncia da boa dispersdo das fibras na matriz polimérica que
protege 0 composito da degradacdo. Resultados semelhantes foram reportados na
literatura. * De uma forma geral, & excepcéo das amostras contendo TEC, todas as
amostras apresentam estabilidade térmica acima dos 300 °C.

Depois de uma andlise geral recorre-se agora a uma avaliacdo detalhada dos
termogramas obtidos, representada na tabela 12 para duas zonas principais: quando
comeca a queda abrupta de massa, Tp; € no ponto de inflexao, Tp,, no final dessa curva,
para além do residuo a 600 °C.

Estas zonas sdo mais facilmente verificadas nas figuras C1 a C4, do ANEXO C,
onde se representam os graficos obtidos através do equipamento de TGA. Para além
destas zonas existe uma zona no principio da curva que resulta da perda de agua. Para o
plastificante TEC, a estabilidade térmica € menor na queda abrupta de massa,

verificando-se outras perdas, que deverdo resultar da degradacédo do TEC.

Tabela 12 - Propriedades extraidas dos termogramas das fig. 27 (a) e (b)

Amostras Tp: (°C)  Massaperdida (%)  Tp, (°C)  Massa perdida (%) Residuo a 600 °C
CAB 367 4,2 405 86,6 4,3
CAB-CM5% 365 8,8 405 87,6 4,3
CAB-TEC 171 1,3 405 92,0 3
CAB-TEC-CM5% 173 14 406 91,7 2,8
CM 336 53 373 89,4 0,5

* Tpy e Tp, S80 as temperauras de degradacdo na zona 1 e 2

Pela andlise da tabela anterior verifica-se que a degradagdo térmica na primeira
zona, tem apenas uma variagdo de + 2°C para o filme CAB em relacdo ao filme de
CAB-CM5%.
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A presenca do plastificante TEC promove o inicio da degradacdo térmica, para
cerca de menos 196°C relativamente a amostra CAB, mas a presenca de celulose, CAB-
TEC-CM5%, faz aumentar cerca de 2°C a temperatura de degradacdo o que podera
demonstrar algum reforco dado pela celulose.

A temperatura de degradacdo da celulose micronizada (CM) € inferior a do CAB,
logo faz baixar a temperatura de degradacdo quando esta é inserida nesta matriz. Por
outro lado, a influéncia do TEC € sempre maior na matriz do que a influéncia das
celuloses porque o TEC esta presente em maior quantidade.

No caso de Tp, ndo se verificam grandes alteracbes excepto para 0 caso da
celulose micronizada, CM.

Relativamente ao residuo é curioso que a presenca do plastificante TEC, amostra
CAB-TEC, faca descer a quantidade de residuo final e que a adicdo de fibras, CAB-
TEC-CM5%, faca descer ainda mais essa quantidade. No entanto, um estudo mais
aprofundado, com a realizacdo de varias réplicas para cada amostra seria necessario de

forma a perceber de maneira efectiva o comportamento das amostras preparadas.
B) TGA dos filmes de PVB
Na figura 28 (a) representam-se os resultados dos termogramas de TGA para 0s
filmes PVB, PVB-CME5%, PVB-EOL, PVB-EOL-CME5% bem como da celulose

micronizada introduzida nos filmes. J& na figura 28 (b) representa-se a derivada da
perda de massa.
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Figura 28 - a) Termograma de perda de massa em funcéo da temperatura (b) Derivada da perda de massa em fungdo da temperatura

A anélise das figuras permite verificar que, a presenca de fibras praticamente néo
altera o comportamento das curvas e que a adi¢do do plastificante EOL faz baixar a
temperatura a qual a degradacdo comeca.

Quanto as curvas da celulose micronizada esterificada (CME) estas mostram uma
degradacéo inicial que pode ser devida a presenca de etanol, usado na modificacdo das
fibras. Para além disso, o pico da derivada correspondente a degradacdo ocorre a uma
temperatura inferior ao resto das amostras.

Na tabela 13 apresentam-se os resultados dos termogramas da figura 28 (a) e (b)
para duas zonas principais: quando comeca a queda abrupta de massa, Tpi € no ponto de
inflexdo, Tpy, no final dessa curva,, para além do residuo a 600 °C. Estas zonas podem
ser mais facilmente vistas no anexo C, figuras C5 a C8.
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Tabela 13 - Propriedades extraidas dos termogramas das fig. 28 (a) e (b)

Residuo a 600 °C

Amostras Toi(°C)  Massa perdida (%) Tpz2(°C)  Massa perdida (%) (%)
PVB 387 4,6 441 89,6 11
PVB-CME5% 390 6,3 442 88,1 11
PVB-EOL 240 2,3 442 89,3 0,6
PVB-EOL-CME5% 196 2,1 437 88 0,4
CME 7 2,8 480 81,2 10

A avaliacdo da tabela 13 permite concluir que a presenca de fibras, amostra PVB-
CME5%, fez aumentar em cerca de 3°C o inicio da temperatura de degradacao, Tpi, N0
entanto a massa perdida foi superior aquela que se perdeu no caso da amostra CAB.

A presenca do plastificante EOL fez baixar significativamente o inicio da
temperatura de degradacdo, Tps, relativamente a amostra CAB, com um decréscimo de
147°C. Este decréscimo pode ser devido a volatilizacdo de alguns compostos presentes
no plastificante.

Analisando as fibras de celulose esterificadas (CME) vemos que a sua degradacéo
comeca bem cedo, aos 77 °C. Isto deve ser devido A volatilizacdo do etanol que foi
usado na sua modificacao e que pode ainda estar presente nestas.

As temperaturas Tp, sdo todas semelhantes exceto no caso da amostra PVB-EOL-
CME5%, em que é um pouco menor.

Por fim, tem-se o residuo obtido a 600°C que diminui significativamente a sua
quantidade quando estd presente o plastificante EOL, filme PVB-EOL, e ainda mais
quando se acrescentam celuloses, PVB-EOL-CME5%, um decréscimo que € de 0,5 e
0,71 % relativamente ao filme CAB.

Comparando os resultados obtidos para os dois polimeros, podemos agora olhar
para a tabela 12 e tabela 13 e verificar que: a temperatura a qual comeca a degradacéo é
ligeiramente superior para o PVB, cerca de 20°C superior relativamente ao CAB; o

residuo obtido a 600°C é cerca de trés vezes superior para o caso do CAB.
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4.10.2. DSC

A) DSC para os filmes de CAB

A andlise DSC permite avaliar as propriedades fisicas dos materiais em termos de
fluxo de calor, entalpia, fusdo cristalizacdo ao longo de um ciclo térmico.

Na tabela 14 apresentam-se os resultados da Ty das curvas DSC, do 2°
aquecimento, apos eliminacdo da histdria térmica do material. No anexo D, figuras D1 e

D3 a D6 encontram-se as imagens dos onde se extrairam as informac6es da tabela 14.

Tabela 14 - Temperaturas de transicao vitrea resultantes da analise DSC para os filmes de CAB

Amostras T4 (°C)
CAB 126
CAB-CM5% 126
CAB-TEC 126

PVB-TEC-CM5% 126

Pela avaliacdo da tabela verifica-se que ndo houve alteracdes na temperatura de
transicdo vitrea, T4, com a adi¢éo de fibras e/ou plastificante. Embora no caso da adi¢éo

de plastificante seria esperado a diminuicdo da temperatura de transicao vitrea.
B) DSC para os filmes de PVB
Na tabela 15 apresentam-se os resultados das curvas DSC para os filmes de PVB e

as Tq. No anexo D, figuras D2 e D7 a D10, encontram-se as imagens dos onde se
extrairam as informacdes da tabela 15.
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Tabela 15 - Temperaturas de transi¢éo vitrea resultantes da analise DSC para os filmes de PVB

Amostras T4 (°C)
PVB 60
PVB-CME5% 60
PVB-EOL 34

PVB-EOL-CME5% 29

Pela avaliacdo da tabela 15 verifica-se que a presenca de fibras ndo alterou a
temperatura de transi¢do vitrea, para o caso da amostra PVB-CME5%. No entanto a
adicdo do plastificante EOL, amostras PVB-EOL e PVB-EOL-CME5%, reduziu a
temperatura de transicdo vitrea, o que seria de esperar devido ao efeito plastificante,

sendo essa descida mais significativa na amostra PVB-EOL-CME5%.
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Capitulo 5 - Principais Conclusoes

5.1. Conclusao

Como exposto no capitulo 1, o actual trabalho de investigacdo teve como
principal finalidade preparar filmes de base polimérica, reforcados com fibras de
celulosicas, para aplicaces na indudstria alimentar. Adicionalmente somaram-se outros
objectivos de menor relevancia, entre eles: preparar pelo menos um filme com
biodegradabilidade; aumentar as propriedades de barreira, usando aditivos e usar fibras
de diferentes dimensdes.

O estudo experimental consistiu na preparacdo de 18 filmes, sendo que seis deles
tinham apenas o polimero ou o polimero com plastificante e os restantes filmes
compdsitos preparados com fibras na escala micrométrica, para o caso do CAB e fibras
maiores mas na mesma escala, para o caso do PVB. Na preparacédo dos filmes efectuou-
se também a nivel laboratorial a preparacdo do plastificante EOL, e esterificacdo das
fibras de celulose de maior dimenséo.

Os ensaios experimentais efectuados consistiram: no ensaio de molhabilidade para
avaliar a modificacdo das fibras de celulose; observacdo a olho nu da dispersdo das
fibras e transparéncia dos filmes; analise de microscopia 6ptica com filtro de
polarizacdo para avaliacdo da dispersdo das fibras; exposi¢do dos filmes a UV para
avaliar a sua estabilidade; determinacdo das propriedades barreira, para avaliar a
absorcdo de humidade; avaliacdo das propriedades de superficie (angulos de contacto e
energias de superficie) para avaliar a molhabilidade dos filmes; ensaios DMTA e de
traccdo para estudar o reforco conferido pelas fibras e finalmente avaliar a estabilidade
térmica pelo ensaio TGA e a temperatura de transi¢ao vitrea pelo DSC.

O ensaio de molhabilidade demonstrou a alteracdo quimica que ocorreu nas fibras,
pois embebidas no sistema diclorometano-agua, estas migraram para o liquido mais

apolar, o diclorometano.
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A observacédo a olho nu dos filmes demonstrou uma boa disperséo e distribuicao
das fibras em ambos os polimeros e um aumento da opacidade com a insercdo de fibras
micronizadas no CAB.

A analise de microscopia Optica mostrou uma boa dispersdo das fibras
micronizadas na matriz CAB. No caso das fibras micronizadas esterificadas, de maior
dimensdo, estas apresentaram-se bem distribuidas pelo polimero PVB, no entanto
parecem menos bem dispersas, embora na presenca do plastificante EOL, a dispersdo
pareca aumentar.

A analise da estabilidade dos filmes sujeitos a radiacdo UV, ndo demonstrou
nenhuma alteragdo de cor ou em termos de fragilidade no caso do CAB, mostrando a
estabilidade e destes filmes perante as condic¢Oes a que estiveram sujeitos. O PVB ficou
quebradico e no caso que contém o EOL, também amareleceu.

O ensaio do conteddo em humidade demonstrou para 0 CAB, que a presenca de
10% de fibras faz diminuir a absorcdo de humidade. Ambos os plastificantes fazem
diminuir a absorcao de humidade, mas esta diminuicdo é menor para o caso do TEC na
presenca de fibras. No caso do polimero PVB houve um aumento do conteddo em
humidade na presenca de fibras, embora esse ganho seja maior com a menor
percentagem de fibras. A presenca do plastificante TEC faz aumentar o conteudo em
humidade, embora a presenca de fibras diminua esse conteido. Os filmes com o
plastificante EOL séo os que absorvem menos humidade e esse contetido diminui ainda
mais com a presenca de fibras.

A avaliacdo dos angulos de contacto e energias de superficie demonstrou um
aumento do caracter hidrofébico do CAB na presenca de plastificantes, sobretudo do
EOL. A presenca de fibras, na percentagem de 10 % com os plastificantes EOL e TEC
fez aumentar a hidrofobicidade. No caso do PVB houve um aumento da hidrofobicidade
com a adicdo do plastificante EOL, que aumentou ainda mais na presenca de 5% de
fibras.

O ensaio de DMTA revelou um aumento do reforgo do CAB na presenca de 5%
de fibras sem e com o plastificante TEC. Ja para o caso do EOL o aumento do reforco
verificou-se a 10 % de fibras.

O ensaio de traccdo demonstrou um aumento do modulo de Young, Tensdo de

rotura e Elongacao para o caso em que o PVB contem 2% de fibras e na presenca do
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TEC. Ja na presenca do EOL a presenca de 2% de fibras fez aumentar a tenséo na rotura
e a presenca de 5% de fibras fez aumentar a elongacao.

O ensaio TGA revelou uma pequena melhoria da estabilidade térmica com a
adicdo de 5% de fibras ao CAB, na presenca de citrato de trietilo. Para o caso do PVB a
presenca de 5% de fibras aumentou ligeiramente a estabilidade.

O ensaio de DSC ndo demostrou mudancas significativas na temperatura de
transicdo vitrea para o caso do CAB. Ja para o PVB houve uma descida significativa da

temperatura de transicéo vitrea pela adicdo do EOL.

5.2. Principais contribuicoes

As principais contribuicGes deste trabalho a nivel experimental passam pelo
estudo da adicao de fibras com dimensdes na escala micrométrica nos polimeros CAB e
PVB, respectivamente. Embora na literatura se encontrem alguns estudos sobre a adi¢éo
de fibras de celulose a estes polimeros, as fibras sdo sobretudo numa escala
nanometrica.

Estudou-se também a influéncia do plastificante TEC na presenca de fibras em
ambos os polimeros. Na literatura encontrou-se a associacdo entre fibras, TEC e CAB,
mas ndo com o PVB.

A (ltima contribuicdo, de caracter mais inovador, passou pelo estudo do EOL
enquanto plastificante e com a associacao de fibras.

Né&o poderia também deixar de referir o conjunto diverso de ensaios efectuados.

5.3. Propostas de trabalho futuro

Como propostas de trabalho futuro deixo aqui algumas sugestbes onde €

necessario mais investigagéo:

v Explorar o uso de outras concentracdes de fibras de celulose nos polimeros;

v' Usar outras fontes de oleo e verificar os seus efeitos nas propriedades
poliméricas com ou sem fibras;
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v' Usar as fibras esterificadas em outros polimeros, sobretudo polimeros com
caracter hidrofébico como o PLA que foi usado no inicio do trabalho
experimental, Anexo A, e ndo se conseguia obter uma boa disperséo das fibras.
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Anexos

Anexo A —-Trabalho experimental inicial

Parte Experimental:

Polimeros usados e plastificantes:

Neste trabalho comegou-se por testar 3 tipos de polimeros: acetato de celulose
(CA) plastificado com polietileno glicol (PEG), poli(vinil butiral) (PVB) e poli(acido
lactico) (PLA). Como os filmes de CA eram demasiado quebradicos e de pouca
resisténcia quando puxados, testou-se o uso do derivado de acetato de celulose, CAB,
que, como ja referido é mais miscivel com plastificantes do que o CA e apresenta
melhores caracteristicas.

Mais tarde passou a usar-se um novo plastificante, o TEC, um éster de acido
citrico, nos filmes de CAB e PVB, visto a sua solubilidade no solvente etanol usado no
filme de PVB e ser miscivel com derivados de celulose sendo usado, por exemplo, nos
filtros de cigarro de acetato de celulose. Adicionado ao acetato de celulose aumenta a
sua biodegradabilidade. * Também é usado em polimeros como resinas de vinil, sendo
também recomendado para produtos em contacto com alimentos, filmes, lacas,
cosméticos... Tem como caracteristicas principais ser resistente a gordura e ser estavel a

luz.?

Seleccéo dos solventes

Os solventes usados para formar os filmes de CA-PEG/ CAB-PEG foram a
acetona com agua, THF, DMSO. A é4gua foi usada como co-solvente® uma vez que o
PEG ndo se dissolve em acetona. Assim testaram-se, também, os dois solventes ja
referidos, THF e DMSO, nos quais tanto os polimeros CA/CAB como o PEG sdo
soltveis. O DMSO foi usado porque ndo é perigoso para 0s humanos nem apresenta

uma dose de exposicdo TLV, embora como qualquer quimico deve ser tratado com

! George Wypych. Handbook of plascticizers. ChemTec Publishing. Toronto-New York,2004

> Anna Wypych. Plasticizers Databook. ChemTec Publishing. Toronto, 2013

3 Jinghua Yuan, P.Peter Shang, et.al. “Effects of Polyethylene Glycol on Morphology, Thermomechanical
Properities, and Water Vapor Permeability of Cellulose Acetate-Free Films”. Kingsport, Eastman,
Outubro de 2001

74



Filmes de Base Polimérica Reforcados com Fibras Celulésicas para
Aplicacdes na Industria Alimentar

especial atencdo®. Porém, o THF merece mais atencdo pois apresenta simbolos de
perigo como: perigo grave para a salde, perigo para satde e inflaméavel.

No entanto, 0 DMSO tem um elevado ponto de ebulicdo, 189 °C e é dificil
evaporar a solucdo para obter os filmes se ndo se fizer uma secagem em estufa ou
vacuo.

Mais tarde testou-se o solvente acetato de etila para dissolver o CAB visto este
ser um solvente benigno e de ponto de ebulicdo aceitavel, 77 °C, para a aplicacdo em

vista destes filmes polimericos.

O etanol foi usado para dissolver o PVB e o cloroférmio para dissolver o PLA.

Procedimentos:

A) Preparacéo dos filmes de acetato de celulose em DMSO/Acetona/THF com
PEG e fibras micronizadas de celulose:
Comecou-se por fazer o filme de referéncia no qual se dissolveu apenas 0,5 g de CA

e 0,145 g de PEG 2000, amostra CA-PEG,, em 10 ml dos solventes referidos.

De seguida, colocou-se 0,145 g de PEG 2000 em 10 ml DMSO/Acetona/THF, tendo
colocado na amostra que contém acetona, 0,56 ml de agua, que serve como co-
solvente para o PEG que ndo é sollvel em acetona, no entanto é sollvel em agua.
Puseram-se as amostras sob agitacdo por cerca de 15 minutos e adicionou-se 0,5 ¢
de acetato de celulose comercial e pds-se sob agitacdo por cerca de 1 hora®. Depois,
adicionou-se 2 ml de Triton e 0,5 g de fibras micronizadas e agitou-se por cerca de 1
hora;
Por fim, colocaram-se as amostras em placas de vidro com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur e as amostras de acetona e THF foram secas ao ar ambiente durante a
noite e a amostra de DMSO seca na estufa.

B) Preparacéo dos filmes de PLA com cloroférmio com fibras micronizadas de
celulose:

4 Seahorse,Biosience. Material Safety Data Sheet: Dimethyl Sulfoxide (Diluent Component of the XF Mito
Stress Test Kit), 27 de Fevereiro de 2016
> Mesmo apods 1 hora de agitacdo o acetato de celulose ndo dissolveu completamente
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Comecou-se por fazer o filme de referéncia no qual se dissolveu apenas 0,5 g de
PLA, amostra PLAy, no solvente referido.

De seguida, colocou-se 0,5 g de PLA em 10 ml de cloroférmio e colocar sob
agitacdo e ebulicdo® por cerca de 20 minutos para dissolver completamente o PLA.
Depois, adicionou-se 2 ml de Triton e 0,5 g de fibras micronizadas e agitou-se por cerca
de 1 hora.

Por fim, colocaram-se as amostras em placas de vidro com o auxilio de uma

pipeta de Pasteur e a amostra foi seca ao ar.

C) Preparacéo dos filmes de PVB em etanol com fibras micronizadas de celulose:

Comecou-se por fazer o filme de referéncia no qual se dissolveu apenas 0,5 g de
PVB, amostra PVB,, em etanol.

De seguida, colocou-se 0,5 g de PVB em 10 ml de etanol e colocou-se sob
agitacdo por cerca de 2:30h’ para dissolver completamente o PVB. Depois, adicionou-se
0,1 g de fibras micronizadas e agitou-se por cerca de 1 hora, amostra PVB;.

Outro filme foi testado com a adicdo de 5 gotas do plastificante TEC a 0,7 g de
PVB, para dar mais flexibilidade ao filme de PVB e adicionou-se 36,8 mg de fibras
micronizadas.

Por fim, colocaram-se as amostras em placas de vidro com o auxilio de uma

pipeta de Pasteur e a amostra foi seca ao ar.

D) Preparacéo dos filmes de butirato de acetato de celulose (CAB) e PEG em
Acetona/ THF/ DMSO:

Colocou-se 0,13 ml de PEG 600 em 10 ml Acetona/ THF/ DMSO, tendo
colocado na amostra que contém acetona, 0,56 ml de dgua, que serve como co-solvente
para 0 PEG que ndo é sollivel em acetona. Puseram-se as amostras sob agitacdo por
cerca de 15 minutos e adicionou-se 0,5 g de CAB que foi solubilizado sob agitacéo e
aquecimento® durante cerca de 1 hora.

°A ebulicdo foi utilizada porque o PLA demora a dissolver em cloroférmio e fica agarrado as paredes

’ 0 PVB demora muito tempo até dissolver completamente em etanol e quando colocado em contacto
com este forma primeiro algo semelhante a uma bolha

.0 aquecimento foi necessario porque o CAB ndo estava a solubilizar apenas sob agitacdo e mesmo com
aquecimento ndo solubilizou completamente na amostra que continha DMSO. Pequenas fibras foram
observadas na solucdo transparente.
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Por fim, colocaram-se as amostras em placas de vidro com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur e as amostras de acetona e THF foram secas ao ar ambiente durante a
noite e a amostra de DMSO seca na estufa.

E) Preparacdo de filmes de CAB e PVB em acetato de etila e etanol

respectivamente, com TEC e fibras micronizadas de celulose:

Colocou-se 0,5 g de polimero® com 10 ml dos respetivos solventes por alguns minutos a
agitar, adicionou-se o TEC, amostras CAB-TEC, e PVB-TEC,, e deixou-se a agitar toda
a noite.

O mesmo procedimento foi seguido mas com a adigdo de 26,3 mg e 36,8 mg de fibras
micronizadas as amostras de CAB e TEC, respectivamente, que ficaram em agitacdo por
toda a noite.

Por fim, colocaram-se as amostras em placas de vidro com o auxilio de uma pipeta de

Pasteur e as amostras foram colocadas a secar ao ar ambiente e/ou na estufa a 50 °C.

° O CAB foi seco em estufa a vacuo a 70° C durante 1 dia.
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Resultados e Discussao

Tabela A 1 — Filmes desenvolvidos no inicio do trabalho experimental

Tipo de amostra

Filme

Caracteristicas

PVBy

Filme praticamente
transparente, muito
flexivel,  resistente  ao
rasgamento quando
esticada.

PLAo

Filme de aspeto plastico,
transparente, flexivel e
resistente ao rasgamento.

CA-PEGq

Acetona

THF

A

DMSO

Os filmes de DMSO e THF
tem aspeto branco brilhante
e plastico e o de acetona
tem aspeto branco e baco.
Embora a amostra com
DMSO tenha o melhor
aspecto sendo mais plastica
e brilhante.

Os trés filmes séo
quebradicos e  rasgam
facilmente quando
puxados.

CAB'PEGO 1 filme em falta

s

Acetona

THF

Os filmes sd mais
transparentes e bastante
mais resistentes ao
rasgamento do que os de

CA-PEG,.

O filme de acetona ¢€
menos uniforme
apresentando umas

manchas brancas, enquanto
o de THF é mais
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homogeéneo, 0 que seria de
esperar visto que o CAB
ndo é sollivel em 4&gua,
usada como co-sovente do
PEG.

No entanto nenhum filme
se mostrou completamente
homogéneo.

PVB-TEC, Ambas as amostras se
mostraram mais flexiveis
do que a mostra PVBj.

A amostra seca na estufa
tem aspecto mais
homogéneo, embora ambas
as amostras sejam
transparentes.

Sdo resistentes quando
puxadas e de
comportamento plastico.
As amostras colam,
principalmente quando
colocadas em superficies
como 0 Vidro e prata.

Seca ao ar Seca em estufa

CAB-TEC, Ambas as amostras tém
aspeto cristalino
semelhante a vidro
martelado. A amostra seca
na estufa apresenta cristais
maiores.
Ndo se consegue ver
nitidamente através das
amostras.
Ndo rasgam perante um
puxdo mas acabam por
ceder quando a forga
aplicada aumenta.

Seca ao ar Seca em estufa
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PVBs

No filme pode-se ver
claramente  as  fibras
micronizadas de celulose
dispersas no seio do
polimero PVB. O filme nédo
apresenta homogeneidade.

PLA¢

1 % fibras

5% fibras

Os filmes sdo pouco
uniformes, notando-se as
fibras dispersas no seu
seio. O filme com 5% de
fibras apresenta uma zona
mais concentrada e outra
menos concentrada.

CA-PEG¢

g

1% fibras
em DMSO

5% fibras
em DMSO

O filme a 1% €é menos
quebradico e menos
uniforme. Ja o filme a5 %
€ mais uniforme mas muito
quebradico e comecou logo
a quebrar quando tentava
descola-lo da placa de
vidro.

PVB-TECs

Seca ao ar

Seca em estufa

A amostra seca em estufa
tem aspeto mais baco mas
mais uniforme, uma vez
que a amostra seca ao ar
apresenta pequenas estrias
no seu seio.

As amostras sd8o0 menos
pegajosas do que as
amostras PVB-TEC,

S&o resistentes perante um
puxao, apresentando
comportamento plastico.
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Os filmes sdo homogéneos
e as fibras encontram-se
bem dispersas no seu seio,
0 gque ndo aconteceu com 0
filme PVB;.

Caracteristicas semelhantes
as amostras CAB-TEC,,
expecto que tém aspeto
menos uniforme, mais bago
e parecem ser mais frageis
quando se puxa durante
algum tempo do que as
amostras sem fibras.

CAB-TEC

Seca ao ar Seca em estufa
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Anexo B - Graficos dos ensaios de trac¢ao
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Figura B 3 — Tensdo-deformacéo para a amostra PVB-TEC-CME5%
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Figura B 4 — Tenséo-deformag&o para a amostra PVB-EOL
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Anexo C - Graficos dos ensaios de TGA
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