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RESUMO

Durante as ultimas décadas, tem aumentado os problemas ambientais causados
pelo grande consumo de petréleo, um produto ndo-renovavel, base de materiais
plasticos e isso tém despertado interesse na comunidade cientifica na busca de
novos materiais. Esses materiais devem ter as caracteristicas de renovabilidade,
facil biodegradabilidade, com propriedades especificas comparaveis e, claro, de
baixo custo e que causem menor impacto ambiental. O desenvolvimento destes
novos materiais € possivel com o uso dos recursos naturais oriundos de fontes
renovaveis, incluindo subprodutos da agroindustria, a fim de mitigar os problemas
ambientais do mundo de hoje. Entre muitos desses subprodutos renovaveis da
agroindustria, a torta de mamona tém recebido atencdo especial devido ao
aumento da utilizacdo de 6leo de ricino, principalmente para a producdo do
biodiesel. No Brasil, devido ao incentivo para utilizacdo do biodiesel, produz
grandes quantidades de residuos durante a extracdo de O6leo, este residuo
denominado de torta de mamona. O presente estudo teve por finalidade encontrar
o potencial uso da torta de mamona (Ricinus communis L.), para desenvolvimento
de compésitos e nanocompdsitos Em ambos os casos, o glicerol foi utilizado
como agente plastificante. Os compdsitos foram preparados com duas
granulometrias de torta de mamona variando as quantidades entre (75-85%), e
diferentes quantidades de glicerol entre (15-25%), por termomoldagem, aplicando
cargas e temperaturas constantes para tempos de prensagens diferentes. Para
esta finalidade a torta de mamona foi caracterizada fisico e quimicamente. Para o
glicerol foi utilizada caracterizacdo do fabricante. Em seguida, os compdésitos
obtidos foram caracterizados pelas propriedades mecanicas e fisicas. Para
compreender as propriedades mecéanicas observadas, estudos fractograficos dos
compoésitos foram realizados utilizando microscopio eletrénico de varredura. Na
segunda fase, as nanofibrilas de celulose obtidas a partir da madeira de balsa
(Ochroma pyramidale (Cav.)) foram preparadas por meétodos quimicos e
mecanicos e caracterizado por microscopia eletronica de transmissdo. Os
nanocompdsitos foram preparados utilizando torta de mamona plasticizada com
uma quantidade fixa de glicerol e diferentes proporcdes de nanofibrilas (2%,5% e
10% em massa) por termomoldagem e caracterizado por propriedades
mecanicas, fisicas e pela morfologia da superficie da regido de fratura. Os
resultados mostraram que o aumento da adicdo de nanofibrila resultou em
aumento do modulo de flexdo, a absorcdo de agua e inchamento em espessura
dos nanocompadsito sobre a matriz. Os estudos acima mostraram claramente que
0 objetivo do presente estudo foi alcancado, portanto a torta de mamona pode ser
utilizada para o desenvolvimento de compdsitos e nanocompasitos.

Palavras-chave: Torta de mamona. Glicerol. Nanofibrilas. Termomoldagem.
Compaositos e Nanocompdésito. Propriedades mecanicas. Propriedades fisicas.



ABSTRACT

During the last decade or so increasing environmental problems caused by the
huge consumption of non-renewable and high cost petroleum based plastic
materials have been forcing the scientific community with enhanced interest in the
search of new materials. Such materials should have the characteristics of
renewability, ease of biodegradability, with comparable specific properties and of
course of low cost and cause very low environmental impact. This type of
development of new materials has been possible with the use of the natural
resources originating from of renewable sources including agro-industrial by-
products in order to mitigate the environmental issues of today’s world. Amongst
many such renewable agro-industrial by-products, cake of castor bean needs
some attention due to increasing use of castor oil particularly its use in the
production of biodiesel in Brazil, which produces the large amount of residues in
the form of cake produced during the extraction of this oil. With the above back
ground, the present studies focuses on finding the potential of the cake obtained
from the castor bean (Ricinus comunis L.), a residue of the castor oil production, in
the development of both micro and nano composites. In both the cases glycerin
has been used as plasticizer. In the first place, micro composites have been
prepared with two sizes of the bean cake varying the amounts between 75-85%
with different amounts of glycerin (15-25% as plasticizer) by thermo- molding by
applying different loads for different times. For this purpose both the castor bean
cake and glycerin were characterized for different properties. To understand the
observed mechanical properties, fractographic studies of composites have been
carried out using scanning electron microscope. Both water absorption and
thickness of composites increased with time of applied pressure in the case of
composites containing all the three % glycerin content and castor bean cake
particles of 60 mesh sizes, while these properties of composite with 80 mesh size
particles for both 15 and 20% glycerol contents increased with time. These
properties showed opposite trends with time of applied pressure for composites
containing 25% glycerin. With these it has been possible to optimize the
processing conditions to obtain micro composites with optimal properties. In the
second phase, nano cellulose of raft wood [Ochroma pyramidale (Cav.)] was
prepared by chemical and mechanical methods and characterized for different
properties of the obtained nano fibers. Then nano composites were prepared
using these in different amounts (2,5 and 10 wt. %)with plasticized castor bean
cake with fixed amount of glycerin by thermo-molding and characterized for
flexural properties and water absorption. It was observed that with increasing
amount of nano fiber addition resulted in enhancement of flexural modulus, water
absorption and thickness of nano-composites over the matrix. The above studies
have clearly met the objective of the present study, viz., the potential of castor
been cake in the development of both micro and nano composites.

Keywords: Castor bean cake, Glycerin, Nano Cellulose, Thermo-molding,
Composites and Nano Composites, Mechanical Properties, Physic Properties.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os crescentes problemas ambientais ocasionados pelo
grande consumo de materiais plasticos tém despertado o0 interesse da
comunidade cientifica na busca de novos materiais de facil biodegradabilidade e
gue causem menor impacto ambiental.

O desenvolvimento de novos materiais com essas caracteristicas foi
possivel com 0 uso de recursos naturais provenientes de fontes renovaveis
incluindo subprodutos da inddstria, a fim de diminuir os problemas ambientais.

O uso de tais materiais ndo sé atende a manutencdo da sustentabilidade
como encontra novas aplicabilidades com maior valor agregado, além de abordar
o problema de seguranca ambiental e geracdo de empregos, particularmente em
paises em desenvolvimento como o Brasil, que ocupa o quinto lugar no mundo
em termos de area total e agraciado com abundancia de recursos renovaveis,
particularmente da variedade de biomassa (SATYANARAYANA et al., 2005).

Além disso, devido a varias industrias, utilizar esses recursos em suas
linhas de producdo geram grande quantidade de subprodutos, e muitas vezes,
sdo considerados residuos. Muitos pesquisadores tém focado seus estudos para
encontrar maneiras de encontrar novos destinos para esses residuos.

No Brasil existem muitas fontes desses sub produtos renovaveis oriundas
da agroindustria, sendo alguns refinados e purificados (milho, mandioca, batata,)
e outros nao purificados, por ser considerados toxicos para alimentacdo de
animais. A torta de mamona € um exemplo, que tem recebido atenc&o devido ao
aumento da utilizagdo de 6leo de ricino e também devido a sua utilizacdo como
material alternativo para a producdo de bio-combustivel. Com o aumento do
cultivo da mamona nas areas semi-aridas e, consequentemente, o volume de
residuos gerados, aumenta-se os problemas ambientais .

Para esses residuos provenientes da industria de extracdo de Oleo de
mamona ha necessidade de encontrar uma maneira de utilizar a grande

quantidade de torta obtida.
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Assim, esta pesquisa tem como intuito encontrar novos usos para a torta
de mamona por meio de tecnologia proposta ou misturar com plasticizante para
obter compdsitos a base de termoplasticos utilizando as micro fibras da torta
como reforcos, ou ainda, utilizar o amido como matriz termoplastica apos
converté-la com um plasticizante, tanto para compdsitos como para
nanocompositos. Espera-se que a metodologia possa contribuir para a reducao
de residuos da agro industria utilizada para a fabricacdo de produtos de maior
valor agregado.

Um material compdsito, que permeia quase todos os campos de
aplicacdo requeridas pela sociedade € definida como um material composto por
duas ou mais, fisicamente e / ou quimicamente, fases distintas adequadamente
dispostos. Assim, pode ser dizer que um material compdsito € uma mistura
homogénea de dois ou mais materiais tecnicamente preparados. No compdsito, a
fase continua é chamado de "matriz", enquanto que o outro denominado de
reforco ou material de enchimento.

A propriedade de compdésito € a soma das propriedades de ambos, matriz
e reforco. Compdsitos assim preparados apresentam propriedades Unicas,
principalmente as propriedades mecénicas que sao dependentes da quantidade e
da maneira em que seus componentes sao distribuidos. Satyanrayana et al.
(2011), relataram que os materiais compdésitos passaram por pelo menos " cinco
fases". Estas incluem: (I) compdésitos sintéticos que consistem em materiais
sintéticos para ambos matriz ( polimeros) e reforcos (fibras de carbono, ou outros
materiais ndo renovaveis, tais como a silica (fibora de vidro); (II) compdsitos
hibridos que compreendem uma combinag¢do de dois ou mais polimeros ou uma
série de reforcos, para atender as demandas de combinacdo de propriedades em
muitas aplicacbes; (Ill) de fibra de outros recursos naturais renovaveis
incorporados aos compositos para substituir os reforcos com base em produtos
petroliferos ndo renovaveis e superar as limitagbes de desempenho e
propriedades de materiais convencionais. No entanto, devido as limitacdes de
biopolimeros, como amidos, mais atencdo tem sido dada para torna-los
termoplasticos, chegando assim a um material bioplastico renovavel em vista da
sua abundancia e baixo custo, e, portanto, considerado o mais promissor plastico

biodegradavel (MA et al., 2004). Com os atributos mencionados novas tecnologias
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como 0s nanocompoésitos também estdo sendo estudados e aplicados em
diversas areas (CHOA et al., 2003; SATYANRAYANA et al., 2011).

Relata-se também que as fibras lignocelulésicas de tamanhos nano
podem proporcionar propriedades de barreira ao gas (PETERSSON; OKSMAN,
2006); pode-se dizer que 0s nano compositos sdo classe emergente de materiais
extremamente verséteis, que podem ser preparados por uma combinacdo de uma
variedade de recursos renovaveis largamente disponiveis.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial
da torta de mamona como matriz em compadsitos plasticizados com glicerol e com
reforco de nanofibrilas de celulose de madeira de balsa Ochroma pyramidale
(Cav.).

Para atender o objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

- Caracterizar a torta de mamona sob os aspectos quimicos,
fisicos, estrutura morfolégica e térmica.

- Avaliar a influéncia da incorporacédo de glicerol nas propriedades
mecanicas e fisicas dos compaositos.

- Avaliar a influéncia da incorporacédo de nanofibrilas de celulose

nas propriedades mecénicas e fisicas dos nanocompositos.

1.1 ESTRUTURA DA TESE

O presente trabalho de tese foi estruturado em 6 capitulos, conforme descrito
abaixo:

Capitulo 1: Introducéo da referida tese e seus objetivos.

Capitulo 2: Revisao de literatura de todo o trabalho.

Capitulo 3: Producédo e caracterizacdo de compdsitos de torta de mamona e
glicerol.

Capitulo 4: Producédo e caracterizacdo de nanocompositos reforcados com
nanofibrilas de celulose.

Capitulo 5: Conclusdes e Sugestodes.

Capitulo 6: Referéncias
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CAPITULO 2

2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 MAMONA — Ricinus communis L.

A mamoneira, conhecida pelos antigos egipcios ha mais de 4000 anos, é
denominada cientificamente como Ricinus communis L., familia Euphorbiaceae
(SCHULTZ, 1963; VIDAL; VIDAL, 1980; POPOVA ; MOSHKIN, 1986).

O Brasil de acordo com a “Food and Agriculture Organization of the
United Nations” - FAO (2012) é o terceiro maior produtor mundial de mamona,
perdendo apenas para a india e China.

Pode ser encontrada do Rio Grande do Sul a Amazbnia sendo
preponderante na regido Nordeste. O Estado da Bahia € o maior produtor.
(NETO, 2008; MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012).

No Brasil existem varios cultivares ou variedades como: IAC 80, IAC 38,
BRS Nordestina; BRS Paraguacu, Guarani, Azeitona, Sangue de boi; Canela de
Juriti entre outras, sendo conhecida por diversas designacfes como ricino,
carrapateira, palma Christi, mamoneira, enxerida, em inglés por “castor bean” e
castor seed, (FORNAZIERI JR, 1986; RITTNER, 1996; AZEVEDO; BELTRAO
2007; NETO, 2008).

De acordo com Azevedo e Beltrdo (2007), a variabilidade dos frutos
manifesta-se na cor, na cerosidade, na forma, no tamanho, na presenca ou nao
de papilas (aculeos) vulgarmente conhecidos como espinhos (Figura 1).

As sementes sdo denominadas de amildceas devido a quantidade de
substancia de reserva (amido) e também apresentam proteinas (HEMERLY,
1981; FORNAZIERI, 1986). Segundo Rittner (1996), a semente é constituida por
25% de casca e 75% de polpa. Em média ha entre 35 a 55% de teor de 6leo

presentes nas sementes.
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FIGURA - 1 - MAMONA E SEMENTE

Fonte(A)
http://www.diaconia.org.br/arquivo/cultivo de mamona agroecologica.pdf

Fonte (B) e (C) http://azolla.fc.ul.pt/aulas/documents/Ricinuscom.pdf

Os tecidos de reserva da semente de mamona encontram-se
predominantemente no endosperma, tecido caracteristico das Angiospermas. No
endosperma, o material mais comumente armazenado sdo amidos, Oleos e
proteinas. O amido aparece em forma de granulos de tamanhos variados, as
hemiceluloses e os carboidratos encontram-se nas membranas espessadas. As
proteinas estdo presentes como grdos e nas células da camada de aleurona
periférica ao endosperma (CARVALHO; NAKAGAWA, 1988).

A celulose é o principal constituinte das paredes celulares das sementes e
forma o conjunto que se denomina fibra bruta, encontrada no tegumento e em
menor quantidade no embrido e no endosperma (CARVALHO; NAKAGAWA,
1988).


http://www.diaconia.org.br/arquivo/cultivo_de_mamona_agroecologica.pdf
http://azolla.fc.ul.pt/aulas/documents/Ricinuscom.pdf
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O odleo se encontra na forma de gldbulos e estd presente nas células das
sementes oleaginosas, e para obté-lo é necessario romper essa membrana das
células (MAFRA et al.,2009 ).

Para Hemerly (1981); Fornazieri (1986) o processamento industrial das
bagas de mamona produz aproximadamente 1,28 toneladas de torta para cada
tonelada de 6leo extraido, que corresponde a 55% da massa das sementes. Esse
valor pode variar de acordo com o teor de 6leo das sementes e do processo

industrial de extracdo do 6leo.

2.2 TORTA DE MAMONA

A torta de mamona é definida como sdélido residual resultante do processo
de extracdo de dleo da baga, que geralmente é por prensagem direta mais
reprensagem e extragao por solvente. Com essas variagbes de processos de
extracao se obtém tortas com caracteristicas diferentes, especialmente no que diz
respeito ao teor residual de 6leo e a qualidade dos materiais proteicos presentes
(RITTNER, 1996; CHIERICE; CLARO NETO, 2007).

Uma torta de boa qualidade é aquela obtida das sementes por duplo
processo, primeiramente na prensa e, posteriormente, a extracdo por solvente
(FORNAZIERI, 1986).

A torta de mamona tem sido utilizada em todo o mundo, principalmente na
agricultura como adubo, uma vez que ela libera o nitrogénio lentamente e outros
nutrientes para a planta, como o fosforo, potassio e célcio (HEMERLY, 1981,
FORNAZIERI, 1986; SEVERINO, 2005).

Devido ao seu alto teor de proteinas pode ser utilizado como racdo
animal, no entanto, até o momento seu uso € restrito devido a presenca de
compostos toxicos e alergénicos em sua composicdo (RITTNER, 1996). A toxidez
da torta de mamona se deve a trés fontes: uma proteina extremamente téxica,
denominada ricina, um alergénico CB-1A (Castor Bean Allergen), e um alcaloide
de baixa toxidez, denominado ricinina.

A ricina € uma proteina, encontrada exclusivamente no endosperma das
sementes, de toxidez elevada que causa a aglutinacdo das células vermelhas do

sangue e, tem uma atividade proteolitica que a torna letal para animais nao
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ruminantes, (RITTNER, 1996). Segundo Moshkin (1986), essa proteina € a de
maior toxidez conhecida pelo homem e, estdo presente na quantidade de 6% a
9% da baga.

O segundo fator adverso da torta de mamona é a presenca das proteinas
alergénicas CB-1A, composto proteico sacaridico ndo toxico, porém com alta
acao alergénica. A alergia é causada principalmente pela inalacdo da poeira da
torta (FREIRE; SEVERINO; MACHADO, 2007).

A terceira substancia presente € a ricinina, alcaloide de defesa da planta,
de baixa atividade toxica e encontra-se nas bagas em quantidade aproximada de
0,3% (FREIRE, SEVERINO; MACHADO, 2007). De acordo com Moshkin (1986),
o teor de ricinina varia muito entre as diferentes partes da planta, na semente
apresenta 0,03% no endosperma e 0,15% na casca.

Além do uso como adubo e alimento animal, a torta de mamona pode ser
usada como matéria-prima para a producdo de aminodacidos, plasticos em
especial biodegradaveis, colas, inseticidas e outros produtos (MACHADO et al.,
1954).

Na torta de mamona CV BRS Nordestina, estudadas por Freire, Severino
e Machado (2007) foram determinados o0s seguintes teores da composi¢cao
quimica: teor de proteina bruta de 28,74%, teor de 6leo 13,10%, teor de cinzas de
12,11% e 8,6% de outros nutrientes. Assmann (2009) obteve o0s seguintes
resultados: teor de cinzas 13,7%, teor de proteinas 15,1%%, teor de umidade
6,5%, teor de amido de 23,5%, lignina total de 20,2% e teor de 6leo 6,2%,
destacando-se pelo seu alto teor de amido e proteinas, 0os quais podem ser
plasticizados na forma de uma matriz polimérica e as fibras, que podem atuar

como reforgo estrutural

2.3 AMIDOS NATURAIS

O amido é constituido juntamente com a celulose uma das mais
abundantes fontes de carboidratos. (VALDEJAO; JANSON, 1996; TESTER et al.,
2004; LE CORRE et al., 2010). E também a fonte mais importante de carboidratos
na alimentacdo humana, representando 80 a 90% de todos os polissacarideos da

nossa dieta, além da possibilidade de sofrerem modificacbes quimicas, o que
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permite diferentes aplicagfes tais como matrizes para producdo de compositos
(GUIMARAES, 2010).

Os granulos de amido s&o compostos principalmente por duas
macromoléculas, a amilose e amilopectina que representam de 98 a 99% (base
seca). Apresenta regides amorfas e cristalinas ( TESTER et al., 2004; TEIXEIRA,
2007).

A amilose € um hidrato de carbono linear ou pouco ramificado constituido
de unidades de glicose ligados por ligagdes do tipo (1-4) D- glicopiranose, com
massa molar 10° e 10° g/mol (AVEROUS, 2004). A maioria dos amidos nativos,
tais como o milho, o trigo e a batata, contém aproximadamente de 20-30% de
amilose (CORRADINI et al., 2007).

A amilopectina € uma molécula maior que a amilose, composta por
ligacées do tipo a (1-4) nas porcOes lineares, mas que apresentam em sua
estrutura ramificacfes através de ligacdes a (1-6), com massa molar na ordem de
10° a 10° g/mol (TESTER et al., 2004; CORRADINI et al., 2007). Esse
polissacarideo é estrutural e funcionalmente, 0 mais importante, das duas fracées
devido a sua capacidade de formar granulos (AVEROUS, 2004). A amilopectina
constitui aproximadamente 80 % dos polissacarideos existentes no amido
(GUIMARAES, 2010).

A regido cristalina do granulo de amido se deve basicamente a molécula
de amilopectina, e a regido amorfa é formada pela amilose e as regides
ramificadas de amilopectina (BLANSHARD, 1987 apud CORRADINI et al., 2007,
AVEROUS, 2004).

Diversos pesquisadores estudaram e elucidaram sobre as propriedades
fisicas, quimicas e suas caracteristicas como degradacédo, gelatinizacdo, fuséo,
cristalizacdo e comportamento do amido natural (VALDEJAO; JANSON, 1996;
SINGH et al., 2003; TESTER et al., 2004; DA ROZ et al., 2006; TEIXEIRA, 2007;
CORRADINI et al., 2008; LE CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2010).

Dufresne e Mathew (2002), ressaltam que o amido é um polimero muito
hidrofilico e essa caracteristica influencia negativamente no desempenho
mecanico do material. A presenca de grupos hidroxilas na estrutura constituinte

do amido confere uma alta capacidade hidrofilica, apesar disso a sua solubilidade
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em &gua fria é baixa, devido as fortes ligacdes de hidrogénio que mantém as

cadeias unidas.

2.4 AMIDOS PLASTICIZADOS

O amido termoplastico € um polissacarideo, biodegradavel, natural,
renovavel, econébmico e tem sido largamente investigado como substituto de
plasticos derivados do petréleo (MA; YU; FENG, 2004; DUFRESNE, MATHEW,
2002).

O amido granular ndo possui caracterisitcas termoplasticas como a
maioria dos polimeros sintéticos, mas com um plastificante como agua e/ ou
glicerol (mais comumente usados), pode ser desestruturado com pressédo e
temperaturas na faixa de 90 a 180 graus (AVEROUS, 2004; CORRADINI et al.,
2007). Os amidos termoplasticos ou amidos desestruturados - TPS
(Thermoplastic Starch) sdo os granulos de amido fragmentados (LAl ; KOKINI,
1990; DUFRESNE; MATHEW 2002; ASSMAN, 2009). Os plastificantes aumentam
o volume livre ou mobilidade molecular dos polimeros, reduzindo a ligacdo de
hidrogénio entre as cadeias poliméricas (DUFRESNE; MATHEW, 2002).

Para obtencdo do amido termoplastico podem ser utilizadas varias
técnicas tais como extrusdo, injecdo, moldagem e por homogeneizacdo (LE
CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2010).

A Figura 2 ilustra a transicdo do amido granular para o amido

termoplastico.

Pressao B
+

Plasticizante
+
Temperatura
ﬁ
Cisalhamento
dos granulos

20pm

FIGURA 2 - MEV da superficie (A) do amido granular e (B) do amido TPS com
graos desestruturado

FONTE:Corradini et al 2007 (adaptado)
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Muller; Yamashita e Laurindo (2008) estudaram o efeito do glicerol e
sorbitol em filmes produzidos a partir do amido plasticizado de mandioca sobre a
propriedade de densidade. Os estudos mostraram que com o0 aumento da
concentracdo do plastificante aumentou a densidade dos filmes, porém o tipo de
plastificante ndo teve influéncia na propriedade. Concluiram também, que para
todas as concentracbes, o0s filmes com glicerol apresentaram maior
higroscopicidade do que peliculas preparadas com sorbitol.

Teixeira (2007) avaliou os valores de absorcdo de agua nas amostras de
amido termoplastico - TPS, produzidos com amido de mandioca industrial, raizes
e residuos plasticizado com diferentes teores de glicerol (15%, 20% e 30%) e
conclui que o aumento do contetdo do plasticizante acarretou em um aumento da
absorcdo de agua, tornando os materiais mais hidrofilicos e uma diminuicdo no
modulo elastico de todos os TPS, exceto o TPS da raiz. De acordo com a
pesquisadora isso ocorre porque o0 plasticizante enfraquece as ligacbes
intermoleculares presentes no TPS tornando os materiais com menor resisténcia

guando solicitado a um esfor¢go mecanico.

2.5 PLASTIFICANTES

Os plastificantes (plasticizantes, plastificadores, ou emolientes) sao
aditivos comumente empregados em alguns tipos de materiais poliméricos com o
objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade.

Os plasticizantes sdo basicamente, solventes ndo volateis que interagem
com as moléculas do polimero da mesma forma que os solventes organicos
convencionais, conferindo-lhes maior mobilidade uma vez que minimizam as
ligagbes secundérias (MILES; BRISTON, 1975; SATYANARAYANA, ARIZAGA e
WYPYCH, 2009). Desta forma, de acordo com os mesmos autores, o material
resultante apresenta uma temperatura de transicdo vitrea menor e maior volume
livre do que o polimero sem plasticizante.

A temperatura de fusdo também é reduzida e, as propriedades mecanicas
e fisicas do material sdo alteradas, entretanto a natureza quimica das
macromoléculas ndo sofre nenhum tipo de modificacdo. Em termos praticos, a

plasticizacdo de um polimero consiste em adicionar um emoliente para alterar a
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viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas
(DOOLITTLE, 1954).

Segundo Miles e Briston (1975), uma forma de atuacéo dos plastificantes
em polimeros envolve a reducdo das forcas intermoleculares das cadeias
poliméricas pelas moléculas do plastificante, pois estas atuam como um agente
de lubrificagdo, permitindo que as macromoléculas deslizem umas sobre as
outras mais livremente.

A plasticizagdo altera substancialmente todas as propriedades mecanicas
dos polimeros. Em geral, verifica-se um aumento na elongacao, diminuicdo da
tensdo de ruptura e médulo de elasticidade. Quando se requer do material rigidez
e resisténcia, é conveniente manter o teor de plastificante o mais baixo possivel,
isto é, adicionar s6 0 necessario para promover a flexibilidade e a
processabilidade desejada (WAN, GALEMBECK e GALEMBECK, 2001).

Plotegher (2010) afirma que a resisténcia e a flexibilidade estdo
diretamente ligadas a adi¢do do plasticizante ndo aquosos no processamento do
material. Os plasticizantes mais utilizados sdo os polidis (glicerol e derivados,
sorbitol). O glicerol possui propriedades apreciaveis que a tornam uma forte
candidata a plasticizante em polimeros naturais (QUIJADA-GARRIDO et al.,
2006)

No entanto, a opc¢éo do glicerol como plastificante ao polimero de amido
se deve a sua compatibilidade (BASTIOLI, 1995; GUILBERT e BIQUET, 1995).

O glicerol é reconhecido como substancia atoxica e um liquido oleoso,
incolor, viscoso e de sabor doce. As caracteristicas moleculares da glicerina nao
apenas a torna soluvel em agua e alcool, como fazem dela uma substancia
extremamente higroscépica e pouco sollivel em éter, acetato de etila e dioxano e
insolivel em hidrocarbonetos e uma substancia com grande variedade de
aplicacdes (ARRUDA; RODRIGUES; FELIPE, 2007).

De acordo com Knothe et al. (2006) o termo glicerol aplica-se somente ao
composto puro, enquanto o termo glicerina aplica-se a compostos comerciais,
diferindo sua composi¢éo de acordo com o percentual de glicerol e impurezas.

Glicerina e glicerol sdo verbetes que designam o 1,2,3-propanotriol,
conforme a nomenclatura IUPAC (International Union for Pure and Applyed

Chemistry).
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2.6 COMPOSITOS

Materiais compdsitos sdo resultantes da combinagdo de dois ou mais
materiais distintos, de modo a formar um novo produto com caracteristicas
particulares dos seus constituintes originais. Estes materiais sdo produzidos
através do processamento de uma fase dispersa que pode ser na forma de
particulas, fibras ou mantas em uma fase continua, denominada de matriz
(SHELDON, 1982; BODIG; JAYNE, 1993; HULL, 1981).

O parametro mais importante em materiais compadsitos € a interface entre
o reforco e a matriz. Essa a regido onde ocorre o0 contato entre os componentes
do compésito, sendo a principal responsavel pela transferéncia da solicitacdo
mecanica da matriz para o reforco. A adesdo inadequada na interface podera
provocar o inicio da falha, comprometendo o desempenho do compdsito
(CALLISTER, 2008).

Guimaraes (2010) desenvolveu metodologias visando a preparacao de
compositos biodegradaveis a partir de amido de milho e torta de mamona,
plastificados com glicerol PA e (glicerina (residuo do processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais), ambos reforcados com fibras vegetais de
bananeira e / ou de bagaco de cana de acUcar. Os resultados em relacdo aos
valores do Médulo de Young para a matriz mamona/glicerina (389 MPa) foram
cerca de 16% maior em relacdo ao valor obtido com 25% de fibra de cana-de-
acucar (463 MPa) e 35% maior em relacdo ao valor do compdsito com 25% de
fiora de bananeira. O comparativo entre as matrizes (mamona/glicerina e
amido/glicerina) mostrou que o0 mbdulo de elasticidade da matriz
mamona/glicerina é 47 vezes superior ao do amido / glicerina.

Assmann (2009), investigou a possibilidade de se plastificar a torta de
mamona e averiguar a resisténcia e flexibilidade dos compadsitos termoldados por
meio das propriedades mecanicas, conclui que a formulagdo de 55% de torta de
mamona com 30% de glicerol e 15% de fibras de cana aglcar apresentou maior
propriedade mecanica, resultando em médulo elastico de 64,26 MPa e resisténcia

a tracdo de 0,8 MPa, com aplicacao de carga de 4 ton. e temperatura de 130 °C..
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2.7 NANOCOMPOSITOS

Segundo Assis et al. (2012), o prefixo “nano” esta relacionado a uma
escala de medida em que um nandmetro representa um milionésimo do milimetro.
Os nanocompdsitos sdo materiais nos quais pelo menos um de seus
componentes tem dimensfes nanométricas. A principal razao para as diferencas
no comportamento entre materiais compagsitos e nanocompasitos esta relacionada
com a elevada area superficial destes ultimos, resultando em uma intensa
interacdo entre a matriz na qual estéo inseridas as nanoparticulas. De acordo com
Iwamoto et al.( 2007); Santos (2010); Leé&o et al. (2012); a celulose € um material
muito interessante para ser utilizada como reforco em escala nanométrica, visto
gue é obtida a partir de uma fonte renovavel, com alta disponibilidade de matéria
prima,baixa abrasividade, biodegradavel e, ser facilmente modificavel por
tratamentos quimicos.

A fibrila elementar é composta por aproximadamente 36 moléculas de
celulose com diametro aproximado de 5 nm. O conjunto de fibrilas elementares (
entre 10 a 20 unidades) forma as microfibrilas e tém alguns micrometros de
comprimento. Cada microfibrila pode ser considerada como um fio de cabelo
flexivel, com cristais de celulose ligados ao longo do eixo das microfibrilas por
dominios amorfos desordenados Azizi Samir et al., 2005 apud Lavoine et al.,
2012) e regides ordenadas de celulose estabilizados por uma rede forte e
complexa de ligacdes de hidrogénio (HABIBI et al., 2010) e que se assemelha a

hastes nanocristalino (Figura 3).
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FIGURA 3 - FONTES E MOLECULAS DE CELULOSE. E DETALHES DA
ESTRUTURA DE FIBRA CELULOSICA COM ENFASE SOBRE AS
MICROFIBRILAS DE CELULOSE.

FONTE - Lavoine et al., 2012( adaptada)

Dependendo do modo de obtencdo, as nanoceluloses podem ser
denominadas de nanocristais, nanowhiskers, nanofibrilas, celulose microfibrilada
(NYSTRON et. al., 2010). Segundo Spence (2011), cada um desses modos de
obtencéo tém suas peculiaridades.

Na literatura encontram-se trés tipos principais de nanocelulose, com
denominacdes variadas de acordo com o pesquisador e metodologias, séo eles:
1) nanocristais de celulose, 2) microfibrilas de celulose e 3) celulose bacteriana.

O modo mais claro para distinguir essas nanocelulose é considerar a
metodologia utilizada para obtencao.

Muitos termos sao utilizados para se referir a nanocristais de celulose, tais
como particulas de bastonete coloidal, celulose nanocristalina, bigodes,
microcristalitos de celulose, whiskers, microcristais, microfibrilas etc.

Na recente revisao elaborada por Habibi et al. (2010) o termo utilizado foi
"nanocristais de celulose"(NCC) e o principal processo para a preparacado de NCC
foi baseada em hidrdlise &cida sob-rigoroso controle de temperatura, agitacdo e

tempo. As regides amorfas consideradas como sendo defeitos estruturais sao
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atacadas sob-hidrélise acida, deixando as regides cristalinas intactas e os

nanocristais mais resistentes (LAVOINE et al.,2012).

Ja a celulose microfibrilada (CMF), também chamada de microfibrilas de
celulose, celulose microfibrilar, ou, mais atualmente, celulose nanofibrilada (NFC),
é definida como um material celulésico, de alto volume, moderadamente
degradada, com a superficie expandida com diametro variando de 20 a 60 nm e
comprimento de alguns micrémetros. Ao contrario das NCC, CMF exibe areas

tanto amorfas como cristalinas e com capacidade para formar uma rede rigida.

O principio consiste em desagregacdo da estrutura da parede celular,
devido ao cisalhamento gerado pelas forcas dos discos de moagem. A polpa é
passada entre o disco de moagem estatica e um disco mével (NAKAGAITO;
YANO, 2004) Para obter as CMF o processo de moagem pode degradar as fibras
de celulose e diminuir o seu comprimento, o que pode afetar o reforco e as
propriedades fisicas de CMF (IWAMOTO et al., 2007).

Nakagaito e Yano (2004, 2005b) produziram celulose microfibrilada
(CMF), que consiste em polpa fibrilada mecanicamente formanda com microfibras
e nanofibrilas formando uma ampla rede de ligacbes (Figura 4), mostrando o
potencial de uso como reforco de materiais compositos. A celulose tem uma
superficie lisa, com 30-50 uym de diametro, e apds o tratamento mecéanico as

nanofibrilas apresentam diametro menor de 100 nm.

, ‘ &
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FIGURA 4. MORFOLOGIA DAS ACICULAS - POLPA PROCESSO KRAFT
BRANQUEADA REFINADA OITO VEZES E CELULOSE MICRO FIBRILADA
(MFC)

FONTE: IWATAKE et al.,2008
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De acordo com Le Corre et al. (2010), nanocompdésitos sdo materiais
constituidos por dois tipos de componentes: a matriz cujo papel é apoiar e
proteger os materiais de reforco, e estes com dimensdes nanométricos.

A primeira tentativa de explorar nanofibrilas de celulose em compdésitos,
provavelmente, foi realizada por Boldizar et al. (1987). Os autores estudaram o
comportamento de fibras submetidas a tratamentos mecanicos utilizando
homogeneizador de alta pressdo para extracdo das nanofibrilas e posteriormente
misturado com um polimero termoplastico moldado por injecdo. Embora o modulo
de elasticidade dos compdsitos tenha aumentado significativamente em relacdo a
matriz, houve diminuicdo da resisténcia a ruptura, devido provavelmente as
aglomeracdes das nanofibras de celulose hidrofilicas, as quais sdo extremamente
dificeis de dispersar durante o polimero fundido hidrofébico (NAKAGAITO et al.,
2011). Anos mais tarde, em 1995 na Franca, por hidrolise acida foram extraidas, a
partir de fontes naturais, as “whiskers de celulose” e utilizadas como mecanismo
de reforco (FAVIER et al., 1995) .

A dispersdo adequada de nanofibrilas é um dos pontos criticos para obter
reforcos em nanocompdésitos de celulose como demonstrado por Takagi e Asano
(2008). Os autores prepararam compositos, denominados verdes, a partir de
resina biodegradavel a base amido e nanofibrilas de celulose em suspenséao por
diferentes métodos de agitacdo. O primeiro método testado foi utilizando um
misturador interno, por um curto periodo de tempo, e 0 outro com baixa
velocidade de agitacdo, durante um longo periodo de tempo. Ambos os
compasitos obtidos por esses métodos foram submetidos aos ensaios de tracéo e
na agitacéo lenta apresentaram maior modulo, resisténcia e densidade, porque as
nanofibras se dispersaram melhor. As condicbes de processamento
desempenham um papel importante na dispersao de nanofibrilas, mesmo quando
realizada no meio aquoso afirmam ainda que o mais dificil € conseguir dispersao
de nanofibrilas de celulose hidrofilicas em polimero hidrofébico.

Iwamoto et al. ( 2007) investigou o efeito da fibrilagdo, onde as fibras de
celulose foram submetidos a varias passagens através de um moinho e as
nanofibrilas resultantes foram utilizadas para desenvolvimento de nanocompdsitos
A estrutura em multi camadas da parede celular foi rompida pelas forcas de

cisalhamento geradas pelos atritos entre os discos do moinho, e as nanofibrilas
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individualizadas. As fibras desfibradas com maior nUmero de passagem atraves
do moinho degradaram e os autores explicaram que essa degradacao pode ser
verificada pela diminuicdo do grau de cristalinidade e do grau de polimerizacédo da
celulose, consequentemente afetando as propriedades fisicas do compdsito.

O estudo mostrou que acima de 5 passagens, as estruturas das fibras de
celulose fibriladas ndo sofreram alteracdes significativas, porém o ensaio de
tracdo e a dilatag@o térmica indicaram um decréscimo, observaram também que
as nanofibrilas obtidas a partir de 15 passagens apresentaram o diametro de 20 a
50 nm e 1 um de comprimento (IWAMOTO; NAGAITO; YANO, 2007).

Neste trabalho foram realizados estudos preliminares para verificar o
potencial da torta de mamona como matriz para a producdo de nanocompdsitos
plasticizada com glicerol e reforcados com nanofibrilas de celulose.

De acordo com pesquisas efetuadas na literatura, provavelmente, a torta

de mamona esta sendo testada pela primeira vez em nanocompdsitos.
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CAPITULO 3

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE COMPOSITOS DE TORTA DE
MAMONA E GLICEROL

3.1 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas: torta de mamona
(fonte de amido e fibra) e glicerol.

A torta de mamona (Ricinus comunis L.) foi fornecida pela empresa
AZEVEDO Industria e Comércio de Oleos Ltda, sediada em Itupeva-SP e sem
tratamento prévio. O glicerol foi adquirido no mercado de reagentes quimicos de
Curitiba.

3.1.1 Caracterizacao fisico-quimica da torta de mamona

Para melhor visualizar a metodologia para caracterizacao fisico — quimico

da torta de mamona pode se observar a Figura 5.
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FIGURA 5 — FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA PARA CARACTERIZACAO
FISICO QUIMICO DA TORTA DE MAMONA.

Granulometria

A torta de mamona foi classificada granulometricamente pelo processo de
peneiramento durante 20 min, utilizando-se cinco peneiras, com malhas de 20

mesh, 42 mesh, 60 mesh, 80 mesh, e fundo.

ApGs a classificacdo, a fracao retida em cada malha foi pesada, obtendo-se
o rendimento percentual em base Umida, conforme pode ser observado na Figura
6.
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TORTA DE MAMONA NATURAL

FIGURA 6 - CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA DA TORTA DE MAMONA
FONTE: O autor (2012)

Para a determinacdo das propriedades fisicas e quimicas da torta de
mamona foram utilizadas as particulas que passaram na peneira de 42 mesh e

ficaram retidas na peneira de 60 mesh.

Para a caracterizacdo dos teores de umidade, cinzas, proteinas, fibra bruta
e lipidios foram utilizados a Metodologia Oficial do Instituto Adolfo Lutz, 2005.

Todas as analises foram efetuadas em triplicata.

Determinacdo da massa especifica

A massa especifica basica da torta de mamona foi determinada conforme
procedimentos descritos por FOEKEL et al.,(1972) e BRASIL (1976), a partir do

uso de um picnémetro e uma balanca analitica da marca Sartorius.

Determinacgéo do teor de umidade

A determinacao do teor de umidade foi realizada pelo método gravimétrico,
com acao de calor. As amostras foram pesadas em cdapsulas de porcelana
devidamente identificadas e taradas, sendo posteriormente conduzidas a estufa
de secagem a 102°C = 3, até a estabilizacdo da massa.

O teor de umidade foi calculado a partir da seguinte relacao:
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Umidade (%) = (N / P) x 100 (Equacéo 1)

Onde:
N = perda de massa em gramas (massa Umida-massa seca);

P = massa da amostra em gramas (massa umida).

Determinacéo do teor de residuo por incineragédo — Cinzas

O teor de cinzas ou residuo por incineracéo foi obtido pela diferenca de
massa entre o cadinho com cinzas e o cadinho vazio, o qual foi expresso em
relacdo a quantidade de amostra inicial. Os cadinhos foram colocados na mufla,
com temperatura entre 550 -570 °C por periodo de 3 horas. Apds este periodo,

foram retirados e resfriados em um dessecador, sendo efetuadas as pesagens.

Cinzas (%) = (100x N) / P (Equagéo 2)

Onde:
N = massa de cinzas da amostra em gramas;

P = massa da amostra em gramas.

Determinacéo do teor de proteinas

O teor de proteinas totais foi determinado multiplicando-se o nitrogénio
total pelo fator de conversao 6,25. O nitrogénio total foi determinado pelo método
micro KJELDAHL, como descrito a segulir.

1 - Digestdo da matéria organica: o nitrogénio foi transformado em sal amoniacal
através da digestdo da matéria organica com acido sulfirico e catalisador. Na
amostra de 0,5 g foram adicionados 5 mL de acido sulfurico e 0,2 g de
catalisador. Por meio de uma digestdo acida a 350°C, o N da amostra foi

transformado em amonio (NH,)".
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2 - Destilacdo: a aménia foi liberada do sal amoniacal por reagdo com hidréxido
de sodio 50%, separada por destilacdo, e recolhida em uma solucado de &cido

boérico a 4%.

3 - Titulacdo: determinou-se a quantidade de N presente na amostra por titulacdo
com HCI 0,1IN.

O teor de nitrogénio total foi calculado pela equagéo 3:

Nitrogénio total (%o em m/m) =(V x 0,14 xf) /P (Equacéo 3)

Onde:
V = Volume de acido cloridrico 0,1N gasto na titulacao;

P = massa da amostra em gramas.

A proteina total foi, entdo, determinada como segue:

Proteina total (% em m/m) = Nt x f (Equacéo 4)

Onde:
Nt = Nitrogénio Total;

f = fator de conversao = 6,25.

Determinacéo do teor de fibra bruta

Em um erlenmeyer de 250 mL, um grama de amostra foi pesado e
posteriormente adicionado 100 mL de H,SO, (PA) 1,25%. O erlenmeyer foi
mantido sob aquecimento a 100°C por 30 minutos. A solugéo foi filtrada em papel
filtro e lavada com agua destilada quente. O material foi transferido para outro
frasco erlenmeyer com 100 mL de NaOH 1,25% e mantido sob fervura por mais
30 minutos. Novamente a solucéo foi filtrada e o material foi lavado com &agua
destilada quente. Adicionou-se entdo, 20 mL de alcool etilico PA e 10 mL de éter

etilico. O papel filtro contendo a fracédo das fibras foi conduzido a estufa a 105° C.
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ApoGs 2 horas a amostra foi retirada da estufa, resfriada em um dessecador, e
pesada. O teor de fibra bruta foi calculado utilizando-se a Equagao 5.

Fibra bruta = M1 — M2 x100 / M3 (Equacéo 5)

Onde:

M1= massa do papel filtro + fiboras em gramas
M2 = Massa do papel filtro

M3 = massa da amostra.

Determinacéo do teor de lipidios

A metodologia para determinar lipidios se baseia em uma extracdo, em que
se transfere quantitativamente o residuo seco da torta de mamona para o
cartucho de papel e colocados no tubo extrator. Pesou-se o baldo previamente
seco em estufa a 105°C. Montou-se o sistema de Soxhlet e colocou-se uma
quantidade de solvente éter etilico anidro igual a 2 vezes o volume do tubo de
extracao. Por fim, procedeu-se a extragdo continua por aproximadamente 6 h com
manta aquecedora. O extrato obtido foi pesado e o teor da fracdo lipidica

determinada através da Equacéo 6:

Lipidios ou extrato etéreo (%o em m/m)=(100xN) /P ( Equacéo 6)

Determinacéo do amido

O amido foi determinado pela diferenca da somatoria dos teores de

umidade, cinzas, proteina, fibra bruta e lipidios presentes na torta de mamona.
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3.1.2 Andlise da morfologia da superficie da torta de mamona por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia da superficie da torta de mamona por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizou-se amostra em forma de po,
que foi metalizada com uma fina camada de ouro em uma camara de vacuo antes
da observacdo. As micrografias eletrénicas foram obtidas em um equipamento da

marca Philips XL-30 Séries com feixes de 10 e 20 KV.

3.1.3 Andlise termogravimétrica (TG / DTG)

A temperatura de decomposicdo térmica da torta de mamona foi avaliada
através da técnica de termogravimetria sob atmosfera inerte de N,, com taxa de
10°C/minuto e intervalo de temperatura 20°C a 600°C, em porta amostra de
aluminio. Tais andlises foram realizadas em um equipamento Shimadzu mod.
DTG -60H — Simultaneos DTA - TG Apparatus. A andlise térmica forneceu dados
importantes a respeito de temperatura maxima de processamento destas

matrizes.

3.1.4 Caracterizacao do glicerol (glicerina)

As especificacdes técnicas do glicerol utilizado no presente trabalho,
apresentados na Tabela 1, obtidas a partir de Castell6é (2009) e do fabricante.

TABELA 1 — ESPECIFICACOES TECNICAS DA GLICERINA

.Propriedade Valor
Ponto de ebulicdo sob 760 mm Hg 290 °C
Temperatura critica 492,2°C
Press&o de vapor a 20 °C <1mm Hg
Massa especifica a 25°C 1,261 g/cm3
Ponto de flash (sistema fechado) 160°C

(sistema aberto) 193°C
Densidade * 1,260 g/mL
Massa molecular* 92,10

FONTE= CASTELLO (2009);* F MAIA INDUSTRIA E COMERCIO LTDA.
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3.1.5 Processo de producao dos compaositos

O delineamento experimental desenvolvido esta apresentado na Tabela 2.
Todos os tratamentos foram produzidos com 5 repeticbes. As variaveis
operacionais, previamente estabelecidas com base nas informacdes coletadas no
estudo preliminar, foram: granulometria, tempo de prensagem e proporgcéo de

glicerol.

TABELA 2 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DOS COMPOSITOS DE TORTA
DE MAMONA E GLICEROL.

Tratamento Granulometria Tempo de Proporgéo
prensagem glicerol

Mesh min %
T1 42-60 15 15
T2 42-60 15 20
T3 42-60 15 25
T4 42-60 20 15
T5 42-60 20 20
T6 42-60 20 25
T7 60-80 15 15
T8 60-80 15 20
T9 60-80 15 25
T10 60-80 20 15
T11 60-80 20 20
T12 60-80 20 25

Total 72

Temperatura de 150 °C - Carga de 8 ton.

Compdsitos de torta de mamona e glicerol

Para a producéo dos compdsitos, utilizou-se a torta de mamona segregada

nas faixas granulométricas de 60 e 80 mesh e glicerol (PA).

As composicdes percentuais foram determinadas em funcéo da massa total
necesséaria para preencher os moldes. Assim sendo, as composi¢cées variaram
entre 75% a 85% em relacdo a massa total para a torta de mamona e, entre 15%

a 25% para glicerol.
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A dispersao da torta de mamona com o plastificante (glicerol) foi realizada
por processo manual em almofariz ceramico, em seguida a mistura foi passada

varias vezes em peneiras para complementar a homogeneizacao.

Apés a homogeneizacédo da torta de mamona e do glicerol nas diferentes
proporcbes (Tabela 2), a mistura foi transferida para um molde metalico
observando a uniformidade na espessura. O molde metalico de ago inox permite a
confeccdo dos corpos de prova nas dimensfes das normas ASTM para flexao
estatica (ASTM D 790-10) e para tracdo (ASTM D 638-10).

A prensagem foi efetuada em uma prensa hidraulica marca (MARCONI
modelo MA 098/A) com sistema de aquecimento controlado. Para a formacéo do
composito foram mantidos fixos os parametros de valor da carga de prensagem
em 8 toneladas e temperatura do prato em 150 °C, que foram definidos a partir de
testes preliminares. A desmoldagem ocorreu apoés resfriamento a temperatura de

50 ° C sob compressao.

A Figura 7 ilustra as caracteristicas dos moldes utilizados no presente

trabalho, bem como o processo de produ¢édo do compdésito.
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FIGURA 7 — MOLDES METALICOS E PROCESSO DE PRODUGCAO DOS
COMPOSITOS.

A) Molde de aco inox para ensaio a flexao e tracdo; B) Homogeneizagéo do glicerol com a torta de
mamona ; C) Molde em preenchimento; D) Prensa hidraulica; E) Corpos de prova para ensaio de
flexao; F) Corpos de prova para ensaio de tragao.

Apbs o resfriamento final e a desmoldagem, os corpos de prova foram
conduzidos a camara climatica com condicfes ambientais controladas de 20° +
2°C e 65% =

proxima a 12%, sendo posteriormente efetuadas as determinacbes das

5% de umidade relativa, para obtencdo de umidade de equilibrio

propriedades fisicas e mecanicas dos compdsitos (Figura 8).
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FIGURA 8 — CLIMATIZAC}AO DOS CORPOS DE PROVA
A) Camara climatica; B) Corpos de prova em climatizagao.

3.1.6 Caracterizacdo dos compadsitos

3.1.6.1 Andlise da morfologia da superficie dos compdsitos por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV)

A visualizacdo da superficie dos compdésitos foi efetuada no equipamento
marca JEOL modelo JSM-6360 LV. As amostras foram recobertas por ouro,
conforme Figura 9.
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FIGURA 9- PREE’ARA(}AO DAS AMOSTRAS PARA ANALISES DE SUPERFICIE
(MEV) NA REGIAO DE FRATURA

3.1.6.2 Propriedades fisicas

Massa especifica aparente dos compaositos
A massa especifica aparente dos compasitos foi determinada pelo método

estequiométrico, com amostras em triplicatas, conforme a norma ASTM-D 792-91.

Absorcao de agua e inchamento em espessura

Para avaliar a capacidade de absor¢do de agua e o inchamento em
espessura das amostras dos compasitos foi utilizada a norma EN 317.
As andlises foram realizadas em triplicatas para cada tratamento e

calculadas conforme a Equacéao 8:

% Agua absorvida = (Mf — Mi) / (Mi). 100% (Equacéo 8)
onde :
Mf = massa final do corpo de prova (g)
Mi = massa inicial do corpo de prova (g), antes do ensaio.

Para determinar o inchamento em espessura aplicou-se a seguinte Equacao 9.

% Inchamento em espessura = ((E1-E)/E)x100 (Equacéo 9)
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Onde:
E1= espessura do corpo de prova em mm (espessura do material final)

Eo= espessura do corpo de prova em mm (espessura do material inicial)

3.1.6.3 Propriedades mecanicas

Resisténcia a tracao

A determinacdo da resisténcia a tracdo dos compositos foi realizada
segundo a norma ASTM D 638 -10, em maquina universal de ensaios marca
EMIC modelo DL 20.000, e célula de carga de 200 Kgf. A partir dos valores

obtidos foram calculadas as médias e seus respectivos desvios.

Resisténcia a flexao

A resisténcia a flexdo estéatica dos compdsitos foi determinada pela norma
ASTM D 790-10, em maquina universal de ensaio EMIC, modelo DL 2000, e
célula de carga de 200 Kgf.

3.1.7 Anélise estatistica

O delineamento proposto consistiu em um delineamento inteiramente
casualizado em arranjo fatorial (2x2x3), considerando as variaveis granulometria,
tempo de prensagem e percentual de glicerol, as quais resultaram em 12

tratamentos.

Desta forma aplicou-se o teste de Grubb’s para avaliar a ocorréncia de
outliers; o teste de Shapiro Wilk’s para avaliara a normalidade de dados; o teste
de Bartlet para verificar a homogeneidade de variancia e, analise de variancia
ANOVA. Para comparar as médias aplicou-se o teste de Tukey no nivel de
significancia (a) a 5%. O programa utilizado foi “Programa Statgraphics Centurion
XV”
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Caracterizacao fisico- quimica da torta de mamona

Composic¢éo Fisica — Granulometria

Os resultados do rendimento da torta de mamona em cada faixa

granulométrica estao apresentados na Figura 10.

Rendimento Granulométrico da torta de mamona
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FIGURA 10 - RENDIMENTO DA TORTA DE MAMONA

Observa-se na Figura 10 que a fracdo de 20 mesh apresentou o maior
percentual médio (53,32%), no entanto, esta granulometria ndo € a mais
adequada para a produgcdo de compositos por apresentar particulas de grandes
dimensdes, as quais interferem na consolidacdo do compdsito, e possivelmente

nas propriedades fisicas e mecanicas.

As granulometrias utilizadas neste experimento foram as que passaram na

peneira de 42 mesh e ficaram retidas em peneiras de 60 e 80 mesh, que
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apresentaram rendimento meédio de 10,45% e 6,15%, respectivamente. Essas

granulometrias foram definidas em funcédo de varios testes preliminares e que

apresentaram melhor plasticizacdo. Assmann (2009) utilizou amostras retidas

entre as peneiras de granulometria 60 - 80 mesh para producdo de compdsitos

termo moldados, Guimaraes (2010), usou a granulometria de 42 mesh, e, Santos

(2010) a granulometria de 60 mesh de torta de mamona com polipropileno por

meio de extrusora e injetora.

Massa especifica

O valor médio da massa especifica real da parede celular da torta de

mamona foi de 1,47 g/cm?.

Composicao quimica e teor de umidade da torta de mamona

Na Tabela 3 sédo apresentados os valores médios da composicédo quimica,

umidade da torta de mamona e de outros trabalhos referenciados na literatura.

TABELA 3 — RESULTADOS MEDIOS DA COMPOSICAO QUIMICA DA TORTA

DE MAMONA
Macedo et Chierice e Costa et
Composicdo Kumode Assmann al Claro Neto al Assis
et al
2013 2009 2009 2007 2004 b 1962
Teor de umidade 9,7 6,5
Cinzas 4.4 13,7 8,0 5,7 12,1 7,7
Proteinas 30,6 15,5 43,0 45,3 28,7 41,2
Fibra bruta 31,9 35,0 35,0 17,0 - -
Lipidios 6,2 5,5 2,0 0,87 13,1 2,6
Amido 17,3 23,5 - - - -

! Composi¢éo centesimal da mamona de sementes de cultivares cv BRS Nordestina.

De acordo com a Tabela 3, o teor de cinzas médio da torta de mamona foi

de 4,4%. O teor baixo de cinzas favorece a producdo do compasito, facilita o corte

e diminui o desgaste das ferramentas de corte caso sejam produzidos painéis de

grandes dimensdes.
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Comparando com os resultados apresentados na literatura, verifica-se
que o valor médio é bastante inferior ao encontrado por Assman (2009), Macedo
et al. (2009), Chierice e Claro Neto (2007) ; Assis et al. (1962).

Alguns lotes de torta de mamona apresentam elevado valor para o teor de
cinzas em virtude da adicdo de 5 a 10% de carbonato de calcio. Esta adicao é

feita para que o residuo possa ser usado na adubacéo de solos.

Em razao deste fato, foi solicitada para a industria a torta de mamona sem
a mistura do carbonato de calcio, a qual resultou em um teor de cinzas médio de
4,4%. Além do fator acima mencionado, vale destacar os relatos de Freire et al.
(2007) e Assmann (2009), afirmam que a composi¢cdo quimica da torta de
mamona pode variar numa mesma espécie devido a diferencas nas técnicas de
cultivo (diferentes substratos, espaco de semeadura, colheita), idade, condicbes

climaticas, grau de maturacao na colheita e método de analise.

O processo para obtencdo do 6leo utilizado na industria fornecedora da
torta ocorre em duas etapas. Primeiramente por prensagem a quente e em
seguida por extracdo com solvente hexano. O valor médio de lipidios de 6,2% é
inferior apenas ao determinado por Costa et al (2004 b), que afirmam que o alto
teor (13,10%) pode ser explicado em funcéo de falhas no processo industrial
utilizado. Observam também que o alto teor de Gleo é sinal de desperdicio do
principal produto da mamona. De acordo com Assmann (2009) baixos teores de

Oleo facilitam a processabilidade dos compositos.

Para a variavel proteina o valor medio foi de 30,6%, sendo superior ao
reportado por Assmann (2009) e Costa et al. (2004a), que obtiveram 15,5% e
28,74%, respectivamente. Por outro lado, sé&o inferiores aos mencionados por
Macedo et al. (2009); Chiere e Claro Neto (2007) e Assis et al. (1962) que

obtiveram valores na faixa de 41-45%.

Em relacéo a fibra bruta, nota-se que o valor médio foi de 31,9%, que
pode ser considerado bom, visto que as fibras contidas nas tortas de mamona
atuam como refor¢co estrutural dos compositos. Segundo Bobbio e Bobbio (1985)
a concentracdo desse constituinte varia de acordo com a espécie, com a
maturidade do vegetal e com as condi¢cdes de armazenamento. A fibra concentra-

se mais no tegumento e essa variagdo ocorre em sementes de cultivares
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diferente. Em referéncia aos resultados encontrados por outros pesquisadores,
verifica-se que Chiere e Claro Neto (2007) obtiveram teor de fibra bruta de
17,03% e Macedo et al. (2009), de 35,0%. O valor foi inferior, o que
possivelmente se deva ao uso de diferentes metodologias para determinacéo e

por procedéncias de diferentes cultivares produzidos no Brasil.

Para o componente amido, verifica-se que o valor médio determinado foi
de 17,3%. Essa analise foi muito importante, pois detectou que a torta de
mamona além de apresentar proteinas e fibras mostrou quantidades expressivas
de amido para o processo de plasticizacdo direta com o glicerol. Segundo
Guimardes et al. (2009), um elevado teor de amido é desejavel para a producéo e
preparacdo de biocompdsitos por promover interagdes moleculares e o

intercruzamento das cadeias.

Em relacdo aos experimentos conduzidos por outros pesquisadores,
verifica-se que Melo e colaboradores (2008) trabalhando com uma variedade de
mamona utilizada na industria de biodiesel, quantificaram o percentual de 48%,
sendo este valor superior ao deste trabalho. O significativo percentual de amido
existente nesta biomassa foi aproveitado para a producao de bioetanol. Ja o valor
apresentado por Assmann (2009), foi de 23,5%, sendo o valor, mais compativel
ao do presente estudo.

Esta discrepancia esta provavelmente relacionada com diferentes
metodologias, variabilidade na cultura, fatores climaticos e/ou de cultivo do
material (ASSMANN, 2009; FREIRE et al., 2007; GUIMARAES et al., 2009).

As analises dos teores de proteinas, fibra bruta e amidos foram
fundamentais para estabelecer todas as correlacfes massicas e determinagéo do

teor de glicerol a ser utilizados para a producdo dos compdésitos.

3.2.2 Andlise da morfologia da superficie da torta de mamona por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV)

A Figura 11 mostra as micrografias eletronicas de varredura de particulas
de torta de mamona com 0,25 mm em diferentes ampliacdes. Pode ser observado

na figura, que o p6 da torta de mamona tem particulas de formas irregulares de
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tamanhos diferentes com superficie rugosa. A maior ampliagdo destas (Figura 10
C e D) mostram que os granulos tém a estrutura caracteristica semelhante ao
observado por outros autores no caso de outros amidos. E que variam com a
fonte botanica, gendtipo e o seu processo de producdo além da bioquimica do
cloroplasto e fisiologia do planta (CANTE et al, 2003; RAMIREZ 2011).

AR
« S

Det WD —————— 1mm

ccV SpotMagn Det WD —— 20pm
200kY 50 2000x SE 114

FIGURA 11 - MEV DA TORTA DE MAMONA EM DISTINTAS MAGNIFICACOES:
(A) 48X E (B) 475X.(C) 650X E (D) 2000

Na Figura 11 (D), observa-se a presenc¢a de granulos de amido na torta
de mamona. Uma maior concentracdo de amido poderia favorecer a formacgéo de

compdsitos com maior resisténcia mecanica.

Conforme ja esperado pela analise quimica, a quantidade € bem escassa

se comparada com micrografia de amido de mandioca e de milho (Figura 12).
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FIGURA 12— MEV DOS GRAOS DE AMIDO DE (A) MANDIOCA e (B) MILHO
FONTE: RAMIREZ (2011)

3.2.3 Caracterizacao térmica da torta de mamona

Andlise termogravimétrica (TG) - torta de mamona

A Figura 13 representa o perfil da degradacdo térmica da torta de

mamona e sua derivada da massa residual.

As maiores taxas de perda de massa ocorreram em torno de 63, 181, 322
e 494 °C. Na regido entre a temperatura ambiente e 130 °C ocorrem a
evaporacdo de umidade absorvida no material lignocelulésico e no amido
presente com diminuicdo de cerca de 10% na massa. Entre 130 e 220 °C parte de
moléculas de baixo peso molecular evaporam, com uma diminuicdo de quase
20% em massa. Na regido entre 220 e 400 °C ocorreu a degradacao pirolitica de
material lignocelulésico e do amido com perda de cerca de 30% de massa. A
degradacdo térmica prosseguiu apés 400 °C com formacdo de carvdo e 6xidos
inorganicos restando cerca de 10% de residuos apo0s perda de cerca de outros
30% em massa (CYRAS et al, 2008; SING e SHADANGRI,2011).

A partir da analise térmca se sugere temperatura de prensagem entre

100 e 175 °C para que possa ocorrer a plasticizacdo do amido
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FIGURA 13- PERFIL DA DEGRADACAO TERMICA DA TORTA DE MAMONA E
A DERIVADA DA MASSA RESIDUAL

3.2.4 Caracterizacao dos compaésitos

Andlise da morfologia dos compdsitos por microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

A Figura 14 apresenta as imagens da regido de fratura dos corpos de
prova dos compositos do tratamento 4 (60 mesh, 20min., 20% glicerol na Tabela

2) apods ensaios de tracéo.

A Figura 14 (A e D) mostram as fotografias em diferentes ampliagdes,
enquanto a Figura. 14 (E) mostra os vazios em algumas areas. Pode ser visto a
partir da Figura. 14 (A e D) que, apesar da classificacdo das particulas da torta de
mamona durante a preparagdo dos compdsitos a distribuicdo do tamanho das
particulas ndo foi homogénea. A heterogeneidade observada da superficie do
composito pode ser entendida a partir da textura rugosa e da forma irregular dos
granulos.

A presenca de falhas, também € evidente (mostrado pelas setas na Figura

13 A), que podem aumentar durante o ensaio de tracdo que conduz a uma fissura
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(CALLISTER, 2008). Além disso, também podem ser visualizadas que as
particulas grandes sdo mais facilmente removidas e o espaco vazio deixado por
elas sdo muito maiores do que as particulas menores, uma vez que estas
particulas estdo melhor aderidas a matriz. Relata-se que as particulas menores e
altamente dispersas sdo mais eficientes na transferéncia de carga do que as
particulas maiores e, consequentemente, o fluxo do material é evitado (PIGATTO
2009). Kazayawoko et al., (1997) e Ichazo et al.(2001), explicam que para evitar
a formacdo de vazios nos compdsitos deve-se impedir a saida brusca dos
vapores internos e consequentemente tornar o material mais homogéneo. Isso

esclarece a necessidade de trabalhar com teores de umidade mais baixos.
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FIGURA 14 - MEV DA REGIAO DE FRATURA DE COMPOSITOS DE TORTA DE
MAMONA E GLICEROL NOS ENSAIOS DE TRACAO (A) 50 X, (B) 100 X, (C)
1000X, (D) 2000 X, (E) mostra vazios e (F) superficie do compdsito com
marcacdes de zonas onde a analise foi feita por EDS.

Outro fator importante que estd envolvido em compadsitos é a quantidade
de espacos vazios que se formam durante o processamento destes materiais, que
sdo mostrados na Figura 14 (E). Isto pode ser explicado em razdo de que, 0s
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plastificantes como o glicerol penetram nos granulos de amido que se rompem
em razdo das forcas de cisalhamneto ou pela agdo da temperatura, formando
ligacbes de hidrogénio com as moléculas e produzindo o amido plastificado
(HUANG, YU and MA, 2005; ASSMANN, 2009). No entanto, a molhabilidade
incompleta da torta de mamona pelo glicerol pode resultar em falta de

fomogeneidade, e, consequentemente, conduz a espagos vazios.

A fim de conhecer os elementos presentes na superficie do compdsito
foram realizadas analises em microscopia eletrbnica da superficie e
espectroscopia de elétrons dispersivos. A Figura 14 (F) mostra micrografia de
MEV da regido de fratura do compdsito com marcacao de algumas areas em que
tenham sido obtido o espectro de dispersdo de elétrons (EDS), mostrado na
Figura 15. Uma analise deste espectro apresenta os elementos presentes na
regido de inspecado da superficie do compdésito. Estes estdo listados na Tabela 4.
Pode ser visto a partir da tabela, que os principais materiais inorganicos que se
encontram presentes na torta de mamona sao Ca e K, confirmando a observacao
anterior na composi¢ao quimica (presenca de residuos resultantes em cinzas) e

na andlise de TGA.
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FIGURA 15 - ESPECTRO DE DISPERSAO DE ELETRONS DA REGIAO DE
FRATURA DE COMPOSITO DE TORTA DE MAMONA GLICEROL MOSTRADA NA
FIGURA 14 F.
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DE MATERIAIS INORGANICOS PRESENTES NO

COMPOSITO.

Elemento Contagens Peso Peso Atomo Atomo
Linha Reais % % Erro % % Erro
C-K 519 28 +/- 0.40 28.86 Y- 412
0O-K 555 1.1 +/- 0.11 8.49 +/- 0.87
K-K 1196 0.49 +/- 0.05 1.55 +/-0.15
Ca-K 939 0.41 +- 0.05 1.25 +/-0.16
Au-L 9069 95.21 +-2.79 59.85 +-1.76

Total 100 100

3.2.4.1 Caracterizacao das propriedades fisicas dos compdsitos

Absorcao de dgua e Inchamento em espessura

A sensibilidade do amido e de seus compdsitos a umidade ou a agua, € um

critério

importante para muitas aplicacbes destes materiais,

pois estas

propriedades determinam a sua integridade e desempenho (KUCIEL e LIBER-
KNEC, 2011; MATHEW e DUFRESNE, 2002). Por conseguinte, com vista a

compreender o comportamento dos compositos preparados sob condicbes de

umidade, a absorcdo de agua e caracteristicas de inchamento de todos os

compostos foram listados na Tabela 2.

Na Tabela 5 podem ser visualizados os valores de p em arranjo fatorial

para o delineamento experimental dos compdsitos de torta de mamona e glicerol.
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TABELA 5 — VALORES DA PROBABILIDADE DA ANOVA (p) EM ARRANJO
FATORIAL PARA ABSORCAO DE AGUA E INCHAMENTO EM ESPESSURA.

Variaveis Absorcédo de agua Inchamento em
Espessura

Efeito principal

Granulometria 0,0007* 0,0111*

Tempo 0,0039* 0,0924"

Glicerol 0,0115* 0,5216™
Interacdo

Granulometria x Tempo x Glicerol 0,0937™ 0,5128"™

* Significativo a 95%; ": nao significativo.

Verifica-se que a analise de variancia apresentou diferenca estatistica
significativa, na maioria dos casos, quando foram avaliados os efeitos
isoladamente. J4 as interacbes entre as trés variaveis analisadas mostrou ndo

influenciar nas propriedades dos compdésitos.

E possivel que a auséncia de diferencas significativas entre as interacdes
possa ser justificada pela falta de homogeneizacao, e principalmente pela grande

variabilidade das propriedades entre tratamentos.

Efeitos principais

Na Tabela 6 podem ser visualizados os valores médios da absorcdo de
agua e inchamento em espessura a partir dos efeitos principais granulometria das

particulas, tempo de prensagem e percentual de glicerol.
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TABELA 6 — RESULTADOS MEDIOS DOS EFEITOS PRINCIPAIS PARA AS
PROPRIEDADES ABSORCAO DE AGUA E INCHAMENTO EM ESPESSURA.

Varidveis Absorcéo de agua Incgggneesrlstl:)r:m
(%) (%)

Efeito principal
Granulometria

60 mesh 14,46 b 10,32 b

80 mesh 17,71 a 16,92 a
Tempo

15 min. 14,74 b 11,52 a

20 min. 17,43 a 15,72 a
Glicerol

15% glicerol 17,59 a 14,22 a

20% glicerol 16,41 ab 14,94 a

25% glicerol 14,25 b 11,71 a

Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna diferem estatisticamente pelo Teste
de Tukey a 95% de probabilidade.

Ao nivel de significancia de 5%, os fatores granulometria, tempo e
porcentagem (%) de glicerol se mostraram significativos com relacdo a absorcéo

de agua.

Em relacdo a variavel granulometria verifica-se que 0s compositos
produzidos com particulas retidas na peneira de 80 mesh tenderam a absorver
mais agua que os compaositos produzidos com particulas de 60 mesh. Quanto ao
efeito da variAvel tempo, nota-se que o maior tempo influenciou
significativamente, aumentando o nivel de absor¢cédo. J& o aumento do teor dos
percentuais de glicerol mostrou diferencas estatisticas entre a proporcéo de 25 e
15% de glicerol para esta propriedade.

Para a propriedade de inchamento verificou-se que apenas a variavel
granulometria exerceu influéncia significativa, em que quanto menor o tamanho

da particula, maior é o valor da propriedade.
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Interacdes

Efeitos principais

Os valores médios das interacfes entre as variaveis granulometria das
particulas, tempo de prensagem e percentual de glicerol podem ser visualizadas

na Tabela 7.

TABELA 7 - RESULTADOS MEDIOS DAS INTERACOES ENTRE
GRANULOMETRIA, TEMPO DE PRENSAGEM E PERCENTUAL DE GLICEROL
PARA AS PROPRIEDADES ABSORCAO DE AGUA E INCHAMENTO EM
ESPESSURA

Absorcdo de agua Inchamento em espessur:

Interacédo
(%0) (%0)
60 mesh — 15 min. — 15% glicerol 13,10 12,86
60 mesh — 15 min. — 20% glicerol 13,18 7,90
60 mesh — 15 min. — 25% glicerol 11,38 7,25
60 mesh — 20 min. — 15% glicerol 19,44 13,18
60 mesh — 20 min. — 20% glicerol 16,09 12,65
60 mesh — 20 min. — 25% glicerol 13,56 8,11
80 mesh — 15 min. — 15% glicerol 19,52 15,59
80 mesh — 15 min. — 20% glicerol 16,03 16,38
80 mesh — 15 min. — 25% glicerol 15,23 9,16
80 mesh — 20 min. — 15% glicerol 18,30 15,28
80 mesh — 20 min. — 20% glicerol 20,33 22,83

80 mesh — 20 min. — 25% glicerol 16,84 22,30
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Conforme analise estatistica verifica-se que nao foi evidenciada diferenca
estatistica significativa a partir das interacdes entre granulometria, tempo de
prensagem e percentual de glicerol. Nota-se ainda, em termos de valores
absolutos que os tratamentos com maior percentual de glicerol em sua
composicdo, tenderam na maioria dos casos, a reduzir as propriedades de
absorcao e inchamento, proporcionando maior estabilidade dimensional.

Por outro lado, embora se busque estabilidade dimensional em materiais, 0
aspecto positivo da elevada absorcdo de agua traz consigo, muito possivelmente
a facilidade de decomposi¢cdo do mesmo apos a seu descarte. Resultando desta
forma, na reducdo de um passivo ambiental. O teor de vazios também pode ter
influéncia no processo de absorcédo, uma vez que se pode acumular mais agua
nestes vazios e eles servem como um caminho para a entrada de agua no

material.

Os resultados para os tratamentos podem ser mais bem visualizados a
partir das FIGURAS 16 e 17, juntamente com as respectivas variagdes dentro dos

tratamentos.
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FIGURA 16 — ABSORCAO DE AGUA DOS COMPOSITOS DE TORTA DE
MAMONA E GLICEROL
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FIGURA 17 — INCHAMENTO EM ESPESSURA DOS COMPOSITOS DE TORTA
DE MAMONA E GLICEROL

Verifica-se a partir das figuras apresentados que houve grande variacao
entre as amostras ensaiadas, e provavelmente isso ocorreu devido deficiéncia da

homogeneizagéo.

3.2.4.2 Caracterizacao das propriedades mecéanicas dos compositos

Flexao estatica

Na Tabela 8 podem ser visualizados os valores de p em arranjo fatorial
para as propriedades de flexdo estatica dos compdsitos de torta de mamona e
glicerol.



61

TABELA 8 — VALORES DA PROBABILIDADE DA ANOVA (p) EM ARRANJO
FATORIAL PARA FLEXAO ESTATICA.

Tens&o de Flexao Mddulo de Flexao
Variaveis
(MPa) (MPa)
Efeito principal
Granulometria 0,0036* 0,0007*
Tempo 0,0749™ 0,7441™
Glicerol 0,0000* 0,0000*
Interacéo
Granulometria x Tempo x Glicerol 0,3882"™ 0,0041*

* Significativo a 95%; ns: nédo significativo.

Efeitos principais

Os valores médios obtidos a partir dos efeitos principais granulometria das
particulas, tempo de prensagem e percentual de glicerol sobre a tensdo e o

mddulo de flexdo estdo apresentados na Tabela 9.
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TABELA 9 — RESULTADOS MEDIO~S DOS EFEITOS PRINCIPAIS PARA AS
PROPRIEDADES TENSAO DE FLEXAO E MODULO DE FLEXAO.

Varidveis Tenséo de Flexao Mdédulo de Flexao
(MPa) (MPa)

Efeito principal
Granulometria

60 mesh 8,92 b 735,98 a

80 mesh 9,81l a 671,97 b
Tempo

15 min. 9,63 a 706,67 a

20 min. 9,10 a 700,87 a
Glicerol

15% glicerol 12,26 a 1.148,30 a

20% glicerol 9,10 b 562,45 b

25% glicerol 6,75 ¢ 400,55 c

Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna diferem estatisticamente pelo Teste
de Tukey a 95% de probabilidade.

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 8 e 9, verificou-se
que os efeitos principais granulometria e percentual de glicerol afetaram os
resultados de tensao de flexdo e o médulo de flexdo, sendo constatada diferenca

estatistica significativa.

A respeito da variavel granulometria, observa-se que compdsitos

produzidos com as particulas de maior tamanho tenderam a menor tensao de

flexdo, sendo o resultado oposto para o modulo de flexao.

Em relagdo ao efeito da variavel percentual de glicerol, observa-se que
tanto a tensdo de flexdo quanto o moddulo de flexdo foram influenciados
significativamente. Nota-se ainda, que o aumento do percentual do glicerol

acarretou em uma reducdo dessas propriedades mecanicas.

Este resultado pode ser justificado segundo os relatos de Mathew e
Dufresne (2002) e Avérous (2004), em que o desempenho do amido termoplastico
€ limitado principalmente pela sua alta higrospicidade e pela seu baixo

desempenho mecanica, enfraguecendo as ligagdes intermoleculares formadas
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entre este e 0os demais componentes que constituem os compdsitos. A alta
higrospicidade dos compdsitos é uma caracteristica fisica muito importante, pois
influéncia negativamente as propriedades mecanicas dos compdsitos
(ASSMANN, 2009). Guimaraes (2010) corrobora a influéncia negativa de teores
de umidade superior a 9%, que podem prejudicar o processamento, devido a
producdo de vapor e consequentemente a formagdo de bolhas nos compadsitos,

tornando as placas mais quebradicas.

Por outro lado, observando o tempo de prensagem, verifica-se que esta
variavel ndo afetou significativamente a tensdo e o moédulo de flexdo. Este
resultado torna-se bastante positivo pelo fato de que menor serd o consumo de
energia para a consolidacdo do composito. Percebe-se ainda, em termos de
valores médios, que o menor tempo de prensagem proporcionou compaositos com
propriedades de flexdo ligeiramente superiores aos compdésitos prensados com
tempo de 20 minutos. Esta ligeira diferenca, pode estar associada a degradacao
do glicerol e/ou torta de mamona, que ocorre em funcdo do maior tempo de

permanéncia na prensa.

Interacdes

Os valores médios obtidos a partir dos efeitos principais granulometria das
particulas, tempo de prensagem e percentual de glicerol sobre a tensdo e o

modulo de flexdo sédo apresentados na Tabela 10.
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TABELA 10 - RESULTADOS MEDI~OS DAS INTERACOES PARA AS
PROPRIEDADES DE TENSAO DE FLEXAO MAXIMA E MODULO DE FLEXAO

Interagéo Tenséo de Flexao Modulo de Flexao
Maxima
(MPa) (MPa)

60 mesh — 15 min. — 15% glicerol 11,25 1.149,20 a
60 mesh — 15 min. — 20% glicerol 8,70 578,40 bc
60 mesh — 15 min. — 25% glicerol 6,45 364,00 de
60 mesh — 20 min. — 15% glicerol 12,28 1,199,00 a
60 mesh — 20 min. — 20% glicerol 8,09 613,00 b

60 mesh — 20 min. — 25% glicerol 6,78 512,20 bed
80 mesh — 15 min. — 15% glicerol 13,18 1.178,20 a
80 mesh — 15 min. — 20% glicerol 10,33 520,60 bc
80 mesh — 15 min. — 25% glicerol 7,82 449,60 cd
80 mesh — 20 min. — 15% glicerol 12,32 1.066,80 a
80 mesh — 20 min. — 20% glicerol 9,27 537,80 bc
80 mesh — 20 min. — 25% glicerol 5,90 276,40 e

Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna diferem estatisticamente pelo Teste
de Tukey a 95% de probabilidade.

Os resultados médios das interacdes para as propriedades de tensdo de
flexdo a partir do ensaio de flexdo estatica ndo apresentaram diferencas
estatisticas significativas. Verifica-se, de maneira geral, a partir dos valores
meédios absolutos, que os tratamentos produzidos com o menor percentual de

glicerol geraram compodsitos com maior tensdo de flexdo maxima.

Ja para o médulo de flexdo, nota-se que a analise de variancia em arranjo
fatorial constatou diferenca estatistica significativa entre os tratamentos
propostos. Verifica-se que os tratamentos produzidos com 15% de glicerol
apresentaram modulo de flexdo estatisticamente igual entre si e superiores a
todos os demais tratamentos. Em contrapartida, os tratamentos que continham
25% de glicerol na sua composi¢ao, apresentaram 0s menores valores para esta

propriedade.
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Nas Figuras 18 e 19 podem ser mais bem visualizados os valores de

tensdo de flexdo maxima e modulo de flexdo com suas respectivas variagoes.

Tensao Flexao
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FIGURA 18 — VALORES MEDIOS DE TENSAO A FLEXAO
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FIGURA 19 — VALORES MEDIOS DO MODULO DE FLEXAO

Considerando os resultados obtidos para a tensdo e o médulo de flexao,
verificou-se que quanto menor as proporc¢des do glicerol nos compdsitos, maiores
foram as propriedades de flexdo. Desta forma, um novo experimento foi proposto,
estudando as propriedades de compdsitos produzidos com percentuais de 10% e
5% e baseados na granulometria de 60 mesh e tempo de 20 minutos.
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A definicdo dos dois ultimos parametros mencionados foi estabelecida em
funcéo do resultado encontrado a partir do tratamento 4.

Os resultados encontrados a partir deste delineamento sdo apresentados
na Tabela 11.

TABELA 11 - VALORES MEDIOS DE COMPOSITOS DE TORTA DE MAMONA E
PERCENTUAL DE GLICEROL DE 10% E 5%

Tratamento Tens(i/tljpl;l)exéo Médul(lci/ltlj:z)ﬂexéo
15% 12,30 1199,00
10% 12,27 1254,00
5% 0 0

De acordo com a Tabela 11, verificou-se que o percentual de 5% de
glicerol ndo possibilitou a producdo dos compdésitos. Esse fato, provavelmente,
ocorreu em razao de que essa proporcao de glicerol é insuficiente para plasticizar

0 amido contido na torta de mamona.

JA os percentuais de 10% e 15% possibilitaram a moldagem dos
compoésitos, e pode-se verificar que o menor percentual de glicerol proporcionou
um aumento no médulo de flexdo de 5,4%. J& a tensdo de flexdo permaneceu

constante com a variacao deste componente.

Em funcédo destes resultados, pode-se afirmar que o percentual de glicerol
de 10% é a melhor quantidade a ser utilizada na producéo de compadsitos de torta

de mamona.

Tragcéo

Na Tabela 12 podem ser visualizados os valores de p em arranjo fatorial

das propriedades de tragao.
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TABELA 12 — VALORES DA PROBABILIDADE DA ANOVA (p) EM ARRANJO

FATORIAL PARA TRACAO.

_ Tensdo Maxima MOE
Variaveis
(MPa) MPa
Efeito principal
Granulometria 0,5361™ 0,2025"™
Tempo 0,1181"™ 0,4368"™
Glicerol 0,0000* 0,0000*
Interacédo
Granulometria x Tempo x Glicerol 0,0000* 0,0000*

MOE: Mdédulo de Elasticidade; * Significativo a 95%; ns: néo significativo.

Efeitos principais

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 12 e 13, verifica-

se gue para os efeitos principais granulometria e tempo de prensagem n&o

exerceram influéncia estatistica significativa para as propriedades de tenséo

maxima e modulo de elasticidade. Por outro lado, a proporcdo de glicerol

demonstrou afetar as propriedades de tracdo, sendo constatada diferenca

estatistica significativa nas duas propriedades avaliadas.
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TABELA 13 - VALORES MEDIOS DOS EFEITOS PRINCIPAIS PARA AS
PROPRIEDADES TRACAO.

. Tensao maxima MOE
Variaveis
(MPa) (MPa)
Efeito principal

60 mesh 4,37 177,70

80 mesh 4.47 188,30

15 min. 4,29 179,09

20 min. 4,55 186,91
15% glicerol 5,50 a 214,78 a
20% glicerol 4,62 b 192,27 a
25% glicerol 3,15¢c 141,95 b

MOE: Médulo de Elasticidade; Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna
diferem estatisticamente pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade.

Observa-se a partir da variavel percentual de glicerol, que uma menor

guantidade proporciona compadsitos com propriedade de tracdo superior.

Na propriedade de tensdo méaxima verifica-se a ocorréncia de diferenca
estatistica em cada percentual utilizado. J& para o médulo de elasticidade, os
percentuais de 15% e 20% sao estatisticamente iguais entre si. Conforme
observado no ensaio de flexdo estatica, 0os menores percentuais geram

propriedades superiores e sao indicados para a geragao deste produto.

Interacdes

No Tabela 14 podem ser visualizados os valores médios das interagfes
entre as variaveis granulometria das particulas, tempo de prensagem e percentual

de glicerol para as propriedades de tracéo.
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TABELA 14 — VALORES MEDIOS DAS INTERACOES ENTRE AS VARIAVEIS
GRANULOMETRIA, % DE GLICEROLE TEMPO DE PRENSAGEM PARA AS
PROPRIEDADES DE TRACAO. (MPa)

Interaco Tensdo maxima MOE
(MPa) (MPa)
60 mesh — 15 min. — 15% glicerol 5,54 ab 194,29 abc
60 mesh — 15 min. — 20% glicerol 4,33 bed 157,71 bc
60 mesh — 15 min. — 25% glicerol 3,08 de 127,89 c
60 mesh — 20 min. — 15% glicerol 5,53 ab 243,49 a
60 mesh — 20 min. — 20% glicerol 4,50 abc 195,60 abc
60 mesh — 20 min. — 25% glicerol 3,23 cde 147,23 ¢
80 mesh — 15 min. — 15% glicerol 577a 232,98 ab
80 mesh — 15 min. — 20% glicerol 4,43 abcd 210,80 abc
80 mesh — 15 min. — 25% glicerol 2,60 e 150,91 bc
80 mesh — 20 min. — 15% glicerol 5,15 ab 188,37 abc
80 mesh — 20 min. — 20% glicerol 5,20 ab 204,99 abc
80 mesh — 20 min. — 25% glicerol 3,67 cde 141,72 ¢

MOE: Médulo de Elasticidade; Médias seguidas de letras diferentes em uma mesma coluna
diferem estatisticamente pelo Teste de Tukey a 95% de probabilidade.

Os resultados médios das interacbes mostraram que o0s tratamentos
compostos com 0s menores percentuais de glicerol apresentaram as maiores
propriedades de tracdo. Verificam-se a partir das duas propriedades avaliadas,
gue os tratamentos confeccionados com os percentuais de 15% e 20%
apresentaram-se estatisticamente iguais entre si e diferentes aos tratamentos
plastiscizados com 25%, corroborando com os demais resultados obtidos neste

trabalho.

As Figuras 20 e 21 apresentam os resultados obtidos no ensaio de

tracdo, com os respectivos desvios de cada tratamento.
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FIGURA 20 — RESULTADOS MEDIOS DE TENSAO MAXIMA
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FIGURA 21- RESULTADOS MEDIOS DO MODULO DE ELASTICIDADE A
TRACAO

Em relacdo aos resultados apresentados na literatura por pesquisas
realizadas com torta de mamona, nota-se que Assmann (2009), produzindo
compasitos de torta de mamona (55%) reforcados com fibras de bagaco de cana
(15%) e plasticizados com glicerol (30%), obteve resisténcia de tensdo maxima de
0,80 MPa e modulo de elasticidade de 64,26 MPa. Guimaraes (2010) utilizando
glicerina do processo de transesterificacdo (30%) e torta de mamona (70%)
obteve compdsitos com resisténcia a tensdo maxima de 0,58 MPa, e mdodulo de
elasticidade de 389,2 MPa. Em comparagédo com os resultados apresentados por
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estes pesquisadores, verifica-se que os compdésitos produzidos nesta pesquisa
apresentaram valores superiores ao de Assmann (2009), mesmo sem a utilizagéo
de reforco de fibras. Este fato pode ser explicado pelo menor percentual de

glicerol utilizado conforme observado ao longo dos resultados.

J& em relacdo aos resultados descritos por Guimardes (2010), verifica-se
que os valores de tensdo foram superiores ao deste autor, no entanto o0 modulo
de elasticidade foi inferior. Essas diferencas podem ser atribuidas a metodologia
de desenvolvimento do compadsito (temperatura da prensa, tempo de prensagem),
caracteristicas do plasticizante, bem como, a fonte de origem da torta de

mamona.
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CAPITULO 4

PRODUGCAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS REFORCADOS
COM NANOFIBRILAS DE CELULOSE

4.1. MATERIAIS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados a torta de mamona
(fonte de amido e fibra), glicerol e madeira de Ochroma pyramidale. A torta de
mamona foi obtida junto a empresa AZEVEDO Industria e Comércio de Oleos Ltda,
sediada em Itupeva-SP e utilizada sem nenhum tratamento prévio. O glicerol (F
Maia) foi obtido junto ao mercado de reagentes quimicos de Curitiba. As toras de
balsa Ochroma pyramidale (Cav.) foram provenientes do Estado de Rondonia.

4.2. METODOS

4.2.1 Preparacao da nanofibrilas de celulose

As nanofibrilas de celulose foram produzidas a partir de madeira de balsa
(Ochroma pyramidale Cav), por meio do método quimico e mecéanico. Para isso,
primeiramente as toras de madeira de balsa foram tracadas, descascadas, e suas
dimensdes foram reduzidas por meio de uma serra circular, picador e na sequéncia
por um moinho de facas. As particulas foram classificadas (42 mesh) e submetidas
ao processo de branqueamento.

O branqueamento foi realizado por meio da imersdo das particulas em
solucéo do clorito de sddio, acido acético e agua destilada na temperatura de 70 °C
por 1 hora. Esta etapa foi repetida 3 vezes para o total branqueamento. Em seguida
foi lavada varias vezes com agua, até total remoc¢ao dos produtos quimicos.

ApOs essa etapa as particulas foram submetidas ao microfibrilamento em um
Microprocessador Super Masscolloider Masuko Sangyo. Os parametros adotados no

estudo para obtenc&o das nanofibrilas estédo apresentados na Tabela 15.
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TABELA 15 - PARAMETROS ADOTADOS PARA OBTENCAO DE NANOFIBRILAS

PARAMETRO CONDICAO
Consisténcia (%) 3,00
Rotacéo (rpm) 1400 A 1600
N° de passes 30
Distancia entre discos (mm) 0,1-0,15

A seguir estdo sumarizadas as etapas para a producédo das nanofibrilas de

celulose.

FIGURA 22- ETAPAS ENVOLVIDAS NA PREPARACAO DE NANONOFIBRILAS A
PARTIR DA MADEIRA DE BALSA. A) Amostra de particulas de balsa inicial, B) Amostra

de particulas de balsa branqueada, C) Microprocessador utilizado, D) suspensédo de
nanofibrilas de celulose.
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4.2.2 .Caracterizacao das nanofibrilas

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A suspensdo aquosa de nanofibrilas de celulose sofreu substituicdo de
solvente para diminuir a forca de atracéo entre as fibrilas por ligacdo de hidrogénio.
A troca de solvente foi feita por trés centrifugacdes sucessivas, 0 novo solvente
empregado foi o alcool terc—butilico. Uma gota da nova suspenséo foi depositada
em tela metdlica e esperou-se o0 solvente evaporar. As imagens foram obtidas no
microscoépio eletrénico de transmisséo (JEOL — JEM 1200EXII).

E de fundametal importancia evitar as ligagdes de hidrogénio entre as
nanofibrilas. Caso contrario, apés a evaporacao do solvente as fibrilas aglomeram-
se formando um filme que impossibilita a visualizacdo das nanofibrilas pela técnica

de Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET).

4.2.3. Processo de producdo dos nanocompa@sitos

Para a producdo dos nanocompdsitos foram utilizadas particulas de torta de
mamona que passaram na peneira de 42 mesh e ficaram retidas nas peneiras de 60
mesh, glicerol e nanofibrilas celulose, conforme delineamento experimental

apresentado na Tabela 16.

TABELA 16 — DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA PRODUCAO DOS
NANOCOMPOSITOS

Tratamento Torta de mamona Glicerol Nanofibrilas de
(%) (%) celulose
(%)
1 90 10 0
2 88 10 2
3 85 10 5

4 80 10 10
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Para cada tratamento foi misturado o glicerol e a torta de mamona em um
almofariz ceramico e em seguida adicionada as nanofibrilas de celulose, e
continuando o0 processo foram passadas varias vezes em peneiras para
homogeneizagédo da mistura.

Antes da homogeneizacdo a agua contida na suspensdo de nanofibrilas de
celulose foi substituida por acetona, em trés etapas por centrifugacéao.

Apés este procedimento as nanofibrilas de celulose foram misturadas na torta
de mamona ja adicionada com o glicerol.

Os corpos de prova foram obtidos por meio de termo moldagem e a
consolidacdo dos corpos de prova foi efetuada utilizando uma prensa hidraulica
marca MARCONI, Modelo: MA 098/A com sistema de aquecimento e pressao. Os
parametros de prensagem foram: temperatura de 150 °C, presséo de 8 ton. e tempo
de 20 minutos. ApoOs este intervalo de tempo, a prensa foi resfriada até a
temperatura de 50 °C, para posterior desmoldagem dos corpos de prova.

Ap6s a desmoldagem os corpos de prova foram conduzidos & camara
climética com condi¢gbes ambientais controladas de 20° + 2°C e 65% + 5% de UR,
sendo posteriormente efetuadas as determinacdes das propriedades fisicas e

mecanicas dos compdsitos.

4.2.4 Caracterizacao dos nanocompasitos.
Propriedades fisicas - Massa especifica
A massa especifica aparente dos compdsitos foi medida apds estabilizacdo
em camara climatizada com controle de umidade relativa do ar de 65% e
temperatura de 25°C seguindo a metodologia da norma EN 323:2002.
Propriedades fisicas - Absorcéo de agua e Inchamento em espessura.
Para avaliar a capacidade de absorcdo de agua e o inchamento em

espessura dos nanocompdésitos, os testes foram realizados de acordo com a norma
EN 317:2003.
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Absorcéo de agua

As analises foram realizadas em triplicatas para cada tratamento e calculadas
conforme a equagaolo:

% agua absorvida = (Mf — Mi) / (Mi). 100% (Equacéol0)

onde :
Mf = massa final do corpo deprova (Q)

Mi = massa inicial do corpo de prova (g)

Inchamento em espessura

Para determinar o inchamento em espessura aplicou-se a seguinte formula.

% Inchamento em espessura = ((E1-Eq)/E)x100 (Equacéo 11)

Onde:
E1: espessura final do corpo de prova (mm)

Eo: espessura inicial do corpo de prova. (mm)

Propriedades mecéanicas - Resisténcia a flexao

Para resisténcia a flexao estatica dos compadsitos foi determinada a tenséo de
flexdo méaxima e o médulo de flexdo, de acordo com a norma ASTM D 790-10, em

maguina universal de ensaio EMIC, modelo DL 2000, e célula de carga de 200 Kgf

Morfologia da fratura dos nanocompadsitos por MEV

As amostras dos nanocompédsitos foram submetidas a andlise por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com o objetivo de avaliar a morfologia
na regiao de fratura deste material. Para a analise, a amostra foi metalizada com
uma fina camada de ouro em uma camara de vacuo antes da observacdo. As

micrografias eletronicas foram obtidas por um equipamento Shimadzu SSX-550
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Superscan - Scanning Eletron Microscope do Centro de Microscopia da

Universidade Estadual de Ponta Grossa

4.2 .5 Andlise estatistica

Os resultados obtidos a partir das analises propostas para a propriedade de
flexdo foram submetidos a analise estatistica em que foram efetuados os seguintes
testes: Teste de Grubb’s para avaliar a ocorréncia de outliers, Teste de Shapiro
Wilk’'s para avaliar a normalidade de dados, Teste de Bartlett para verificar a
homogeneidade de variancia e Andlise de variancia. Quando rejeitada a hipotese de
igualdade, foi efetuado o Teste de comparacdo de médias de Tukey. Todos os
testes foram efetuados no Programa Statgraphics Centurion XV, a 95% de

probabilidade.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizagao da suspensao obtida (nanofibrilas)

As imagens obtidas por MET estdo apresentadas na Figura 23 em diferentes
ampliacoes.

FIGURA 23 - MET DAS NANOFIBRILAS DE CELULOSE

As nanofibrilas de celulose foram completamente removidas da parede celular
da madeira e apresentaram uma agregacao entre si formando filmes de espessura
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nanomeétrica (Figura 23). Ainda assim, foi possivel observar muitas fibrilas
individualizadas com uma dispersao de diametros que variam de 1 a 100nm.

Apesar de estas fibrilas serem formadas com os alomorfos de celulose do tipo
| ou amorfas, as micrografias sdo muito semelhantes as micrografias de celulose do

tipo Il ou amorfas obtidas por eletrofiacéo relatadas por MAGALHAES et al., 2009.

4.3.2 Propriedades fisicas dos nanocompositos

Massa especifica aparente

De acordo com a Tabela 17 verificou-se que os valores medidos para a
massa especifica aparente foram estatisticamente iguais para todos os tratamentos.
Este resultado indicou que houve um controle adequado da confeccédo dos corpos

de prova e justifica a comparacao entre as demais propriedades caracterizadas.

Absorcao de 4gua e inchamento em espessura

Os resultados de absorcdo de agua e inchamento em espessura sao

apresentados na Tabela 17.



80

TABELA 17 - RESULTADOS MEDIOS DAS INTERACOES ENTRE
PERCENTAGENS VARIADAS DE NANOFIBRILAS PARA AS PROPRIEDADES DE
MASSA ESPECIFICA, ABSORCAO DE AGUA E INCHAMENTO EM ESPESSURA.

Tratamento ME aparente Absorcéo de Inchamento em
(12%) agua espessura
(g/cm?) (%) (%)
10% glicerol 1,26 a 22,75 ¢ 16,35 b
(0,022) (1,69) (0,80)
1,29 a 28,05 b 21,39 ab
) i 0
10% glic. + 2% (0,021) (1,91) (1,45)
1,24 a 32,87 a 23,94 a
10% glic. + 5% (0,004) (1,18) (1,52)
1,21 a 32,49 ab 25,26 a
[0) i 0
10% glic. + 10% (0,048) (1,92) (4,80)
F
2,45 21,52 6,63
P 0,1382™ 0,0003* 0,0146*

Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna sdo estatisticamente iguais pelo Teste de Tukey a
95% de probabilidade; p: probabilidade; ": ndo significativo; *significativo a 95% de probabilidade.
Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrao.

Para absorcdo de agua houve diferencas estatisticas entre os tratamentos
compostos com 2% e 5% de nanofibrilas celulose, no entanto nota-se que o0s
mesmos nao diferem estatisticamente para o tratamento com 10%. Verifica-se,
também, que todos os tratamentos diferem estatisticamente da testemunha.

O acréscimo de nanofibrilas nas proporcdes entre 2 e 10% nao interferem na
propriedade de inchamento em espessura. Por outro lado, os tratamentos com 5% e

10% de nanofibrilas diferem estatisticamente da testemunha.

4.3.3 Propriedades mecanicas

Flexao estatica
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Na Tabela 18 podem ser visualizados os valores de p em arranjo fatorial para
as propriedades de flexdo estatica dos nanocompdsitos de torta de mamona e

glicerol, reforgados com nanofibrilas de celulose.

TABELA 18 - RESULTADOS MEDIOS DAS INTERACOES ENTRE
PERCENTAGENS VARIADAS DE NANOFIBRILAS PARA AS PROPRIEDADES DE

TENSAO E MODULO DE FLEXAO

Tratamento Tensé&o de Flex&o Modulo de Flexao
(MPa) (MPa)
12,27 a 1253,60 ab
o i
10% glicerol (0,81) (87,26)
9,80 a 1045,00 b
10% glic. + 2% (1,67) (115,98)
10,21 a 1305,00 ab
% gli 9
10% glic. + 5% (4,24) (375,00)
13,11 a 1633,80 a
10% glic. + 10% (3,9) (157,53)
= 1,39 6,37
p 0,2824"™ 0,0048*

Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna sdo estatisticamente iguais pelo Teste de Tukey a
95% de probabilidade. p: probabilidade; ": ndo significativo; *significativo a 95% de probabilidade.
Valores entre parénteses referem-se ao desvio padrao.

Na Tabela 18 verifica-se que a propriedade tensao de flexdo estéatica nao foi
alterada com a adicéo das nanofibrilas de celulose.

Para o modulo de flexdo estatica verifica-se a diferenca estatistica
significativa entre os tratamentos com 2 e 10% de nanofibrilas.

As propriedades mecanicas apresentaram uma dispersao elevada de valores
com desvio padrédo de até 29%. O que revela uma provavel ma distribuicdo das
nanofibrilas durante o processo de homogeneizacdo dos componentes do
compasito. Takagi e Asano (2008) afirmam que os pontos criticos para obter reforgo
em nanocompositos com celulose sdo a dispersdo e as condicdes de

processamento.
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A polpa branqueada passou mais do que 30 vezes pelo moinho, o que pode
ter diminuido a resisténcia mecanica das fibras. Segundo Iwamoto et al (2007),

acima de 5 passes ocorre diminuicdo dos graus de cristalinidade e de polimerizagéo.

4.3.4 Microscopia da regido de fratura dos nanocompasitos.

A Figura 24 mostra as micrografias de regido de fratura de compdésitos de

torta de mamona com e sem refor¢o de nanofibrilas de celulose.
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FIGURA 24 -MEV DA REGIAO DE FRATURA DE COMPOSITOS DE TORTA DE
MAMONA E GLICEROL . A) sem reforco; B) com reforco de 2% de nanofibrilas; C) com

reforco com 5% de nandfibrilas; e D) com reforco de 10% de nanofibrilas.

Os compositos reforcados com maiores volumes de nanofibrilas apresentam

uma distribuicdo mais visivel pelo compdsito. Na amostra com apenas 2% de reforco

€ muito mais dificil de encontrar as estruturas celulosicas adicionadas. Todavia,

é

possivel encontrar algumas fibras aglomeradas com diametros proximos a 1 um

(Figura 24 B3).



84

Nas amostras com reforco de 5 e 10% com NFC séo facilmente encontradas
estruturas fibrosas de celulose aglomerada nos contornos dos gréos da torta de
mamona.

Fica evidente a falta de homogeneidade das nanoestruturas de celulose no
interior dos compdsitos. Esta ndo homogeneidade implica na aglomeracdo das
nanofibrilas. O que pode explicar que a resisténcia mecanica de flexdo estatica ter
sido no maximo 20 % superior a testemunha sem refor¢co de fibras. Esta analise
corrobora com aquelas apresentadas anteriormente com relacdo a grande disperséo
de valores para as propriedades de absorcdo e inchamento com agua e também
para as propriedades mecanicas.

Sugere-se modificar o0 processo de incorporagdo da suspensdo de
nanofibrilas de celulose a torta de mamona. A homogeneizacdo de fibrilas de

celulose podera causar aumento das propriedades de resisténcia mecanica.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES GERAIS

5.1 CONCLUSOES GERAIS

O estudo para avaliar a viabilidade de obtencdo de compdsitos de torta de
mamona plasticizados com glicerol mostrou a possibilidade de obtencdo deste tipo
de material a partir de um residuo da agro industria.

Foi possivel preparar materiais compasitos utilizando diferentes condi¢cdes de
processamento, tais como particulas retidas nas peneiras de granulometria de 60 e
80 mesh, teor de 15, 20 e 25% de glicerol, tempo de prensagem de 15 e 20 minutos,
presséo de 8 toneladas e temperatura de 150° C.

A torta de mamona contém uma quantidade suficiente de amido (~ 17%) e
fibras brutas (~ 31%), o que possibilita a producdo de compdsitos biodegradaveis
plasticizado com glicerol.

O Modulo de elasticidade foi afetado pelo tamanho das particulas, teor de
glicerol e tempo de pressdo, onde o valor maximo (243,50 MPa) foi observado nos
compasitos produzidos com granulometria de 60 mesh, 15% de glicerol e tempo de
prensagem de 20 min. Verificou-se a reducdo da propriedade com o aumento do
tamanho da particula e do teor de glicerol, bem como um menor tempo de
prensagem.

Para resisténcia a tracdo de compdsitos ndo houve mudanca significativa
(5,15 - 5,77 MPa) para ambos os tamanhos de particulas e tempos de pressdo
aplicada com 15% de glicerol. No entanto, com o aumento do teor de glicerol, este
diminuiu em todos os casos (2,60 — 3,67 MPa).

O maior modulo de flexdo (1.066,0 -1.199,0 MPa) foi observado nos
compodsitos com 15% de glicerol independente da granulometria de particulas (60 -
80 mesh). Observou-se também que esta propriedade diminuiu com o aumento do
teor de glicerol (20% e 25%).

As propriedades mecéanicas dos compositos sao extremamente sensiveis a

deficiéncia na homogeneizacao.
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Os tratamentos com maior percentual de glicerol em sua composicao
tenderam na maioria dos casos, a reduzir as propriedades de absorcdo e
inchamento do compasito.

A pesquisa revelou a possibilidade de plasticizar a torta de mamona com até
10% de teor de glicerol em massa e obter propriedades mecanicas semelhantes
com as produzidas com 15% de glicerol.

Foi possivel com a metodologia utilizada obter as nanofibrilas de celulose a
partir da madeira de balsa.

Os estudos mostraram a possibilidade de utilizar as nanofibrilas de celulose
para producdo de nanocompdsitos.

Para 0s nanocompdsitos o0s estudos preliminares mostraram que
propriedades destes materiais revelam o aumento do madulo de flex&o, a absorcéo
de agua e inchamento em espessura, com o0 aumento da quantidade de adicdo de
nanofibrilas de celulose.

E necessaria uma perfeita distribuicdo das nanofibrilas de celulose para

resultar em um material com propriedades mecéanicas superiores e homogéneas.
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5.2 — SUGESTOES GERAIS

Utilizar o redmetro de torque para homogeneizar os materiais para producao
dos compdésitos e nanocompositos.

Realizar ensaios de degradacao natural dos compdsitos para estabelecer o
tempo de degradabilidade dos materiais desenvolvidos.

Possibilidade do wuso dos compésitos para producdo de tubetes
biodegradaveis, em substituicdo a tubetes de polipropileno.

Produzir nanofibrilas com menor nimero de passagens.

Verificar a influéncia desses numeros de passagens nas propriedades
avaliadas.

Avaliar o efeito de nanofibrilas sobre as propriedades de tragéo.
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