COMPORTAMENTO TERMICO E CRISTALINO DO COMPOSITO DE
EVOH COM FIBRA DE PIACAVA

Beatriz R. Nogueiral, Rene R. Oliveiral, Esperidiana A. B. Moura'*
1*— Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP, Av. Professor Lineu Prestes, 2242, 05508-000
Sdo Paulo, SP, Brasil - eabmoura@ipen.br

Resumo: No presente trabalho foram estudadas as alteragdes térmicas e cristalinas do copolimero de
etileno alcool vinilico (EVOH) devido a incorporagdo de fibra particulada de piagava (Attalea Funifera Mart.) tratada e
ndo tratada com Silano como agente de acoplamento. O comportamento dos materiais foram investigados por meio de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TG) e difragdo de raios X (XRD).
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Thermal and crystalline behavior of composites of EVOH with piassava fibers
Abstract:  Changes of thermal and crystalline properties  of  ethylene vinyl alcohol (EVOH) due the
incorporation of particulate piassava fiber (Attalea Funifera Mart.) treated and with silane coupling agent were studied
in this work. The behavior of the materials was investigated by differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetry (TG) andX-ray diffraction (XRD).
Keywords: Piassava fibers; polymeric composites;, EVOH.

Introduciao

Atualmente os compositos poliméricos com fibras naturais t€ém sido alvo de estudos, devido as
propriedades intrinsecas destas fibras, como baixa densidade, relativo baixo custo e a possibilidade
de contribuir com o meio ambiente [1,2]. Neste trabalho estudou-se os efeitos da incorporagdo da
fibra de piacava proveniente do sul da Bahia (Attalea Funifera Mart.) no copolimero de etileno e
alcool vinilico (EVOH). Os copolimeros de EVOH sdo uma familia de resinas com excelente
propriedade de barreira a géds e resisténcia a compostos organicos, as quais permitem a sua
aplicacdo em diferentes segmentos desde embalagens para alimentos a tanques de gasolina [3, 4].
Contudo, o EVOH ¢ muito sensivel a umidade; em condicOes de alta umidade relativa as suas
propriedades de barreira a gés, térmicas e mecanicas sdo drasticamente afetadas [4-7].

A fibra de piacava, alvo deste estudo, ¢ uma fibra lignocelulésica extraida das folhas de uma
palmeira de ocorréncia natural na Mata Atlantica brasileira. Esta fibra possui um alto teor de lignina
(cerca de 48 %) e de silica quando comparado a maioria das outras fibras lignoceluldsicas
conhecidas. Estes podem ser responsaveis por sua elevada resisténcia a flexdo e baixa

r

permeabilidade a 4gua. A piagava ¢ comumente utilizada na indUstria para a fabricagdo de
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vassouras, escovas industriais e domésticas, cordas, cestos, carpetes e telhados. E estimado que

cerca de 30 % desta fibra vira residuos na industria de transformagao [8-10].

Experimental

Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram: resina de EVOH com 38 mol % de etileno (grade
comercial da EVAL Company of America); residuos de piacava, descartados pela industria de
transformacao e silano Z-6030 (y-metacrilatopropiltrimetoxisilano) da Dow Corning, como agente
de acoplamento.

Preparacdo e incorporagdo da fibra de piagava na resina de EVOH

Para remocdo das impurezas, os residuos da fibra de piagava foram lavados em agua destilada por
24 h. A fibra foi entdo seca a 80 = 2 ° C por 24 h em uma estufa com circula¢do de ar. As fibras
secas foram reduzidas a um pd, com particulas de tamanho igual ou menor que 125 um, utilizando
um moinho de bolas. Para o tratamento superficial das fibras, 1 % de silano (porcentagem em massa
comparada a fibra) foi dissolvido em uma solu¢do de metanol e adicionado acido acético para
ajustar o pH da solugdo a 3,5 e agitado por 10 minutos. A seguir, as fibras foram umedecidas com a
solugdo e ap6s 6 horas foram secas a 80 =2 ° C por 24 h para uma reducdo da umidade menor que 2
%. Os compositos de EVOH com 5 % (Composito 5 %) e 10 % (Composito 10 %) de fibra de
piagava em peso foi obtido usando-se uma maquina extrusora de dupla rosca, modelo ZSK 18
Megalab” da Coperion Werner & Pfleiderer GmbH & Co. KG.

Analise termogravimétrica (TG)

As andlises de TG foram realizadas com um equipamento TGA 50 (Shimadzu, Japan) em trés
amostras de 4.0 £ 1.0 mg para cada material, empregando taxa de aquecimento de 10 °C/min e
temperatura de 25 a 600 °C sob atmosfera de ar. Para a realizagdo desta andlise foi utilizado um

porta-amostra aberto de platina.

4474



Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com um equipamento DSC 50 (Shimadzu, Japan) em trés
amostras de 4.0 £ 1.0 mg para cada material, empregando taxa de aquecimento de 5 °C/min e
temperatura de 25 a 300 °C sob atmosfera de nitrogénio. Para a realizagdo desta andlise foram

utilizados porta-amostra aberto de aluminio.

Difragdo de raios X (XRD)

Os espectros de XRD foram obtidos usando-se um difratometro Rigaku Denki Co. Ltd., modelo
Multiflex, radiagio CuKa (A = 1.5406 A). A voltagem do tubo foi de 40 kV; e a corrente do tubo 20
mA. Cada espectro de difracdo foi normalizado para que fosse possivel a comparacdo entre as

amostras.

Resultados e Discussiao

Andlise termogravimétrica (TG)

A Fig. 1 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TG) do polimero e dos compdsitos com
fibra de piagava tratada e nao tratada. As curvas dos materiais mostram um leve aumento na
estabilidade térmica do EVOH apo6s adi¢do da fibra em diferentes composicdes, exceto para o
compdsito de EVOH com 10% de fibra de piagava ndo tratada (EVOH, 380 °C; Composito 5 %,
384 °C; Composito 5 % t, 386 °C; Composito 10 %, 375 °C; Composito 10 % t, 385 °C). Pode-se
observar também nesta figura que as temperaturas de decomposi¢do dos compoésitos com fibra
tratada foram superiores aos outros compositos. A variagdo de perda de massa nao foi significativa

para os materiais estudados.
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Figura 1 — Curvas termogravimétricas dos materiais estudados.
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Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Na Tabela 1 estdo apresentadas as médias dos resultados de temperatura de fusdo (Tm) e entalpia de
fusdo (A Hm) obtidos por DSC e a porcentagem de cristalinidade (X) dos materiais. A (X) foi
calculada pela Eq.1:

- i:;?n x 100 ()
Onde: - A Hm ¢ a entalpia de fusdo da amostra - A H’m ¢ a entalpia de fusio do EVOH assumindo
100% de cristalinidade, 169,2 J/g para o EVOH 38 %.
Como pode ser observado na Tabela 1, a incorporagdo da fibra de piagava no EVOH representou
um aumento de até 6 % na temperatura de fusdo nos compodsitos. Com relagdo a porcentagem de
cristalinidade, os compositos com 5 % e com 10 % de piagava mostraram uma pequena diminui¢ao

de até 2 % quando comparado ao resultado obtido para as amostras de EVOH.

Tabela 1 — Resultados de temperatura de fusdo, entalpia e porcentagem de cristalinidade obtidos por DSC.

EVOH C5% g C5%¢t C 10 % (g C10 %t

Tm (°C) @) 156,30 = 1,0 165,6 + 1,1 163,7 + 0,9 163,6 + 3.9 162,5+0,2

A Hm (J/g) @ 59,14+ 1,5 5731+0,7 58,68+ 0,24 5520+ 1,1 56,85+ 2,1
X(%) 34,95 33,87 34,68 32,62 33,60

@ Temperatura de fusio;  entalpia de fusdo; © porcentagem de cristalinidade calculada; © Composito 5 %; ©

Composito 5 % com fibra tratada; ® Compésito 10 %; © Compoésito 10 % com fibra tratada.

Pode-se observar também, na Tabela 1 que porcentagem de cristalinidade dos compositos com a
fibra de piacava tratada foi maior que nos compositos com fibra nao tratada. Estes resultados sdo
muito importantes, uma vez que, o aumento na cristalinidade dos compdsitos pode representar um
ganho de propriedades de barreira em condi¢des de umidade relativa alta. Considerando-se que a
taxa de absorcao de agua influencia diretamente a permeabilidade e as propriedades térmicas e
mecanicas do EVOH e seus compdsitos [4], estes resultados indicam que a incorporacao de 5 % de
fibra de piagava tratada, pode contribuir para a producdo de compodsitos com EVOH com
propriedades de cristalinidade semelhantes ao EVOH puro.

Difragao de raios X (XRD)

Os espectros de difracao estdo representados na Fig. 2. O EVOH puro exibiu cristais monoclinicos

com trés picos principais de difracdo em 20, 11,16 (100), 20,54 (101) e 22,30 (200)
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respectivamente. Observando-se os espectros de difragdo obtidos € possivel verificar que nos
compdsitos estudados os picos sdo ligeiramente menores e mais alargados que o EVOH, o que
sugere a existéncia de defeitos cristalinos e uma consequente diminui¢do da cristalinidade. Ainda ¢

possivel notar um deslocamento dos picos, estes dois fatores podem ter ocorrido devido a adigao da
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Figura 2— Espectros de difracdo de raios-x dos materiais estudados e valores de porcentagem de
cristalinidade obtidos.
Os espectros de difracdo também foram utilizados para estimar a cristalinidade dos materiais

estudados seguindo-se a Eq. 31descrita por Canevarolo, 2006 e Gedde, 1995 [12, 13]:

I
0, _-_ ¢
C = gr X 100 (1)

Onde: - %C ¢ a porcentagem de cristalinidade - I, ¢ o resultado da integragao dos picos - I, € o
resultado da integracdo do halo amorfo - K ¢ um fator de calibracdo que para o EVOH 38% ¢
aproximadamente 1,0.

Os resultados obtidos por XRD sdo coerentes com aqueles obtidos por DSC, pois também

demonstram uma diminui¢ao na porcentagem de cristalinidade.

Conclusoes
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As analises realizadas mostraram que, em geral, ocorreu leve aumento na estabilidade térmica e
também houve aumento na temperatura de fusdo do EVOH apés adicdo da fibra em diferentes
composi¢des. Contudo observou-se uma pequena diminuicdo na porcentagem de cristalinidade.
Estes resultados mostram que a ordem das macromoléculas do EVOH mudaram devido a
incorporagdo da piacava. Estes resultados indicam que a incorporagdo de fibras de piagava tratada
com silano pode levar a obtencdo de materiais com iguais ou melhores propriedades quando

comparado ao EVOH puro.
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