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“Nao existem

fatos, apenas interpretacdes”

Nietzsche
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Resumo

A entalpia de fusdo de um cristal perfeito de acetato de celulose foi calculada nessa
dissertacdo. Para isso, amostras de celulose de diferentes origens foram acetiladas através do
método de acetilagdo heterogéneo. As amostras de acetato de celulose foram caracterizadas
por calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracdo de raios-X a alto angulo (WAXD).
Os difratogramas de raios-X foram deconvoluidos em halos e picos utilizando a fungao pico
Pseudo-Voigt do programa Origin® 7.0. Duas hipdteses foram propostas para que as
deconvolugdes estivessem de acordo com o modelo de duas fases. Na primeira, foi
considerado que a parte amorfa do material era representada pela area do halo localizado em
21° e a area cristalina pela soma das areas dos maximos em 8°, 11°, 13° e 16°. Na segunda
hipotese, a regido amorfa foi considerada como sendo representada pelas areas dos méaximos
em 11° e 21° e a regido cristalina pelos maximos em 8°, 13° e 16°. A partir desses valores se
calculou a cristalinidade das amostras de acetato de celulose via WAXD. A primeira hipdtese
foi desconsiderada por apresentar um valor muito alto de cristalinidade para uma amostra que
ndo apresentou entalpia de fusdo. A segunda hipdtese foi utilizada, porém a regressao linear
que definiu a relacdo entre a entalpia de fusdo e cristalinidade dos materiais foi forcada a
passar pela origem. Através dessa relagdo, calculou-se a entalpia de fusdo de um cristal

perfeito de acetato de celulose como sendo 58,8 J/g.



Abstract

The enthalpy of fusion of a perfect crystal of cellulose acetate was calculated in this
thesis. In order to do so, cellulose samples from different sources were acetylated through the
heterogenous acetilation methodology. The cellulose acetate samples were characterized by
differencial scanning calorimetry (DSC) and by wide angle X-ray diffraction (WAXD). The
X-ray diffractograms were deconvoluted into halos and peaks using the Pseudo-Voigt peak
function of program Origin® 7.0. Two hypotheses were proposed in order to fit the
deconvolution patterns into the two-phase model. In the first, the amorphous regions of the
material was considered to be represented by the area of the halo located at 21° and the
crystalline area by the maxima at 8°, 11°, 13° and 16°. In the second hypothesis, the amorphous
region was considered to be represented by the areas of the maxima at 11° and 21°, and the
crystalline region by the maxima at 8°, 13° and 16°. The WAXD crystallinities of the samples
were then calculated from these values. The first hypothesis was ignored for presenting a very
high crystallinity value for a sample that did not present an enthalpy of fusion. The second
hypothesis was used, but the linear regression that defined the relationship between the
enthalpy of fusion and the crystallinity of the materials was forced through zero. Through this
relationship, the enthalpy of fusion of a perfect crystal of cellulose acetate was calculated to be

58.8 J/g.

vi



1. Introducao

Um cristal pode ser definido como um s6lido composto de atomos, ions, ou moléculas
arranjadas num padrdo periddico tridimensional. Muitos solidos sdo cristalinos, e podem ser
constituidos por um Unico ou varios cristais. Por outro lado, alguns s6lidos sdo amorfos, como
o vidro, e ndo possuem qualquer arranjo regular interno de seus atomos, ions ou moléculas
constituintes, se assemelhando nesse aspecto aos liquidos [1].

Polimeros também se empacotam tanto na forma amorfa quanto na forma cristalina [2].
Embora esses empacotamentos sejam andlogos aos empacotamentos amorfos e cristalinos de
pequenas moléculas, a microestrutura nos polimeros ¢ consideravelmente mais complexa. Por
exemplo, moléculas pequenas sdo geralmente totalmente cristalinas ou totalmente amorfas.
Polimeros, entretanto, possuem regides cristalinas e amorfas. De fato, os polimeros podem ser
divididos em duas classes: aqueles que sdo fundamentalmente amorfos e aqueles que sdo
semicristalinos [2,3].

Polimeros amorfos possuem diferentes comportamentos fisicos e mecanicos
dependendo de sua estrutura e da temperatura em que se encontram. A baixas temperaturas, os
polimeros amorfos sdo vitreos, duros e quebradigos. Ao se aumentar a temperatura, esses
polimeros sofrem uma transi¢do entre os estados de vidro e borracha, conhecida como
transicdo vitrea (T,), definida como a temperatura na qual o polimero se torna menos rigido
devido a atuagdo de movimentos moleculares de longo alcance [2,3].

Acima da T,, polimeros contendo ligagdes cruzadas exibem caracteristicas de borracha,
enquanto polimeros amorfos lineares fluem acima da T,, embora sua viscosidade possa ser
muito alta [2,3]. Além da T,, os polimeros amorfos se caracterizam por ndo exibirem fusdo ou
um padrao cristalino de difra¢do de raios-X [3].

Quanto ao arranjo espacial das cadeias dos polimeros no estado amorfo, varios
modelos ja foram propostos. Os primeiros modelos descreviam as cadeias como bastdes ou
espirais. Um dos modelos mais utilizados ¢ o modelo conhecido como “random coil” (espiral
aleatoria), o qual foi desenvolvido primeiramente por Mark, e posteriormente teve varias
contribuigdes de Flory. De acordo com esse modelo, as cadeias poliméricas se distribuiriam

aleatoriamente no espago e teriam as mesmas dimensdes que as cadeias de polimeros



dissolvidas em solventes 0. Porém, alguns pesquisadores sugeriram que as cadeias teriam

varios graus de ordem local ou de longo alcance [2].

Alguns dos modelos de amorfo sdo descritos na tabela 1. Eles variam do modelo

random coil de Mark e Flory at¢ o modelo de amorfo altamente organizado proposto por

Pechhold et al.. A figura 1 mostra representacdes de alguns desses modelos.

Tabela 1. Principais modelos do estado amorfo dos polimeros [3].

Autores _—
o Descricdo do Modelo
Principais
H.Mark e P.J. Modelo random coil; cadeias mutuamente penetraveis com as mesmas
Flory dimensdes das cadeias em solventes 0.
V.P.Privalko e Conformagao apresentando estruturas dobradas com raio de giro (Ry)
Y.S.Lipatov igualando o R, de dimensdes ndo perturbadas
Contém dois elementos: dominio ordenado de cadeias quasi-paralelas,
G.S.Y.Yeh e regido entre os dominios ordenados de cadeias aleatoriamente
empacotadas.
Modelo de labirinto, com regides de estrutura defeituosa, com dobras
Pechhold

que formam uma espécie de labirinto.




Vo

(b) V. P. Privalko and
(a) P. J. Flory Y. S. Lipatov

(c) G. S. Y. Yeh (d) W. Pechhold et al.

Figura 1. Modelos de estado amorfo. (a) modelo random coil de Flory; (b) conformacées de cadeia
aleatoriamente dobradas de Privalko e Lipatov; (c) modelo micelar-franjado de cadeia dobrada de Yeh;

(d) modelo sinuoso de Pechhold [3].

Em sistemas semicristalinos, a ordem cristalina existe em dominios cristalinos
chamados de cristalitos ou lamelas, os quais sdo entremeados por regides amorfas. Os
cristalitos apresentam um tamanho muito menor que cristais de substancias ndo poliméricas,
em geral com dimensdes de 100 A x 100 A X 200 A, e contém muitas imperfei¢des [2].
Embora as moléculas poliméricas tenham milhares de Angstrons de comprimento, as cadeias
estdo alinhadas perpendicularmente a superficie cristalina. Isso significa que uma molécula
pode permanecer na ordem cristalina por apenas cerca de 100 A antes que ela atinja a
superficie do cristal. Ela entdo se dobra e reentra no cristal em algum outro ponto. Algumas

cadeias ndo reentram no cristal, mas ao invés disso, entram na regido amorfa vizinha, podendo



vir a fazer parte de outro cristalito [2,3]. Esses cristalitos também tendem a se agregar em
regides tridimensionais maiores, chamadas de esferulitos [3].

Uma vez que os materiais semicristalinos apresentam uma regido amorfa e outra
cristalina, eles também apresentam propriedades tanto dos materiais amorfos quanto dos
cristalinos. Desse modo, da mesma forma que os polimeros amorfos, os polimeros
semicristalinos apresentam uma temperatura de transi¢do vitrea (T,). Esses materiais também
apresentam uma temperatura de fusdo (Tw), a qual é sempre mais alta do que a T, [3]. A Ty
depende da regularidade da estrutura do material, de forma que quanto mais irregular a
estrutura, menor sera a temperatura de fusdo. Outros fatores que controlam a temperatura de
fusdo incluem a polaridade, ligagdes de hidrogénio e capacidade de empacotamento das
cadeias [3].

A cristalinidade pode ser estudada através de diversas técnicas. Duas dessas técnicas, a
difracdo de raios-X a alto angulo (WAXD) e a calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

foram utilizadas nessa dissertacdo e serdo apresentadas a seguir.

1.1. Difracao de Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Rontgen e obtiveram seu
nome devido a sua natureza até entdo desconhecida. Hoje, sabe-se que os raios-X sdo
radiagdo eletromagnética da mesma forma que a luz, mas de comprimento de onda muito
menor. Os raios-X usados em difragdo possuem comprimentos de onda na faixa de 0,5 a 2,5
A, enquanto que o comprimento de onda da luz visivel é da ordem de 6000 A [1].

Os raios-X sao produzidos quando uma particula carregada eletricamente e possuindo
energia cinética suficiente se desacelera rapidamente. Geralmente os raios-X sao produzidos
em um tubo contendo uma fonte de elétrons e dois eletrodos metdlicos. A alta voltagem
mantida entre esses eletrodos, da ordem de algumas dezenas de milhares de volts, rapidamente
dirige os elétrons para o anodo, ou alvo, o qual ¢ atingido em alta velocidade. Os raios-X sdo
produzidos no ponto de impacto e irradiam em todas as diregdes. A maior parte da energia
cinética dos elétrons que atingem o anodo ¢ convertida em calor, sendo que menos que um

porcento dessa energia ¢ transformada em raios-X [1].



Quando os raios-X produzidos sdo analisados, observa-se que eles sao formados por
uma mistura de diferentes comprimentos de onda, e a variacdo da intensidade com o
comprimento de onda depende da voltagem do tubo [1]. A figura 2 mostra o tipo de curvas

obtidas.
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Figura 2. Esquema do espectro de raios-X do molibdénio em fung¢fo da voltagem aplicada [1].

Quando a voltagem do tubo de raios-X ¢ aumentada acima de um valor critico, o qual é
caracteristico do metal alvo, picos agudos aparecem em certos comprimentos de onda. Esses
picos sdo chamados de linhas caracteristicas. Essas linhas sao distribuidas em varios grupos,
chamadas de K, L, M, etc., e todas essas linhas juntas formam o espectro caracteristico do

metal utilizado como alvo [1].



Essas linhas caracteristicas sao formadas da seguinte forma: considerando-se um atomo
consistindo de um nucleo central cercado por elétrons distribuidos em varias camadas (figura
3), onde as designagdes K, L, M, ..., correspondem aos nimeros quanticos principais n = 1, 2,
3, ... Se um dos elétrons bombardeando o alvo tem energia cinética suficiente, ele pode retirar
um elétron da camada K, deixando o 4tomo num estado excitado de energia mais alta. Um dos
elétrons externos imediatamente entra nessa vaga na camada K, emitindo energia no processo,
e o atomo retorna ao seu estado normal de energia. Essa energia emitida esta na forma de
radia¢do de um comprimento de onda definido e é conhecida como a radiacao K caracteristica.
Virias linhas K podem surgir, uma vez que a vaga na camada K pode ser preenchida por um
elétron de qualquer uma das camadas externas. Assim, linhas Ko e KP surgem do
preenchimento da vaga da camada K por elétrons das camadas L e M, respectivamente.
Entretanto, ¢ mais provavel que esse elétron venha da camada L do que da M, e por isso a
linha Ko ¢ mais intensa que a linha Kf. A existéncia dessa linha Ka € o que faz, em grande
parte, com que a difragdo de raios-X seja possivel, uma vez que os experimentos requerem o

uso de radiagdo monocromatica ou aproximadamente monocromatica [1].

camada M

Figura 3. Esquema de algumas transicdes eletronicas em um atomo. Processo de emissdo indicado por

setas [1].



1.1.1. Lei de Bragg

A lei de Bragg prevé as condi¢cdes em que ¢ possivel que feixes de raios-X sejam
difratados por um cristal. Um feixe difratado pode ser definido como um feixe composto de
um grande niimero de raios espalhados se fortalecendo mutuamente. Quando um feixe de
raios-X incide sobre um cristal, ele penetra no cristal e a difracdo resultante ocorre ndo a partir
de um unico plano, mas de uma série de planos, cada um deles contribuindo um pouco para a
difragdo total [1].

Na figura 4, as linhas p, pi, p2, p3 representam o trago de uma familia de planos
atdmicos com espagamento d. Os raios-X incidindo sobre qualquer destes planos seriam
espalhados sobre qualquer destes planos seriam refletidos a um angulo de incidéncia 0,
qualquer que seja o valor de 6. Contudo, para se refor¢arem entre si, de modo a dar uma
reflexdo que possa ser registrada, estes raios refletidos devem estar em fase. O percurso das
ondas ao longo de DEF refletidas em E é mais comprido do que o das ondas ao longo de ABC
refletidas em B. Se os dois conjuntos de ondas devem estar em fase, a diferenga de percurso
entre ABC e DEF tem de ser um niimero inteiro de comprimentos de onda (n)). Na figura 4,
BG e BH sdo perpendiculares a AB e BC, respectivamente, de modo que AB = DG e BC =
HF. Para satisfazer a condi¢do segundo a qual as duas ondas estejam em fase, GE + EH devem
ser iguais a um numero inteiro de comprimentos de onda. BE ¢ perpendicular as linhas p e p; e
igual ao espacamento entre os planos, d [1,4]. No triangulo GBE, d sen 6 = GE ¢ no tridngulo

HBE, d sen6 = EH. Assim, para a reflexdo em fase:

GE + EH =2dsen0 =n\A Eq. 1
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Figura 4. Esquema de difracdo de raios-X por um cristal [4].

Essa relacdo foi primeiramente formulada por W. L. Bragg e ¢ conhecida como lei de
Bragg. Ela estabelece as condigdes essenciais que devem ser seguidas para a difracdo ocorrer.
O valor n ¢ chamado de ordem da difragdo; ele pode tomar qualquer valor inteiro, desde que o
valor de sen 6 ndo exceda a unidade e ¢ igual ao numero de comprimentos de onda de raios
espalhados no espago existente entre planos adjacentes. Dessa forma, para valores fixos de A e
d, podem haver diversos angulos de incidéncia 6, 0,, 03, ... nos quais a difracdo pode ocorrer,
correspondendo a n = 1, 2, 3,... . Os raios espalhados por todos os 4&tomos em todos os planos
sdo entdo completamente em fase e se reforgam para formar um feixe difratado. Em todas as

outras diregdes do espago, os feixes espalhados estdo fora de fase e se anulam [1,4].

1.1.2. WAXD de Polimeros Amorfos [5]

Muitos autores consideram que a organizagdo das regides amorfas dos polimeros ¢
semelhante a dos liquidos, ou seja, uma estrutura desordenada mudando continuamente devido
aos movimentos térmicos. Deve-se observar que um arranjo completamente aleatério dos
atomos nas regides amorfas dos polimeros é impossibilitado por uma série de fatores, tais
como a impenetrabilidade dos atomos, a presenca de forcas entre os atomos adjacentes nas

cadeias, e pela influéncia restritiva das ligagdes cruzadas e dos cristalitos nas cadeias, quando



estes estdo presentes. No entanto, € 1util que se examine o espalhamento de um liquido para
determinar o quanto este se aproxima do espalhamento de um material amorfo.

A figura 5 mostra o padrdo de difracdo de raios-X do hexadecano liquido. Observa-se
que este apresenta um halo pronunciado com maximo em aproximadamente 20 = 19°
correspondendo a um espagamento de Bragg de 4,64 A. Observa-se ainda um halo menos
intenso cujo maximo se encontra por volta de 35,5° correspondendo a um espacamento de
Bragg de 2,53 A, cuja atribui¢iio ¢ incerta. Warren [6] produziu uma analise de Fourier do
espalhamento desse material, e mostrou que para parafinas contendo até dez atomos de
carbono, as cadeias sdo essencialmente lineares no liquido e aproximadamente paralelas entre
si em curtas distancias. O halo a 19,1° parece corresponder a um espacamento entre as cadeias,
ou seja, ele representa uma distancia média da maior aproximagao entre os atomos de carbono
em moléculas diferentes. Esse halo ¢ conhecido como halo de van der Waals, e esta presente

em nos padrdes de espalhamento de todos os materiais que apresentam fase amorfa [7].
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Figura 5. WAXD do hexadecano [5].

Dessa forma, observa-se que embora todas as possiveis orientacdes ocorram no
liquido, uma certa quantidade de ordem ¢ mantida a curtas distdncias. Isto se deve ao
requerimento de um alinhamento mais ou menos paralelo imposto pela condigdo de

empacotamento moderadamente denso.



O padrao de difracdo de raios-X do poli(isobutileno) amorfo ¢ mostrado na figura 6.
Seu padrdo mostra o halo de van der Waals a 14°, e um halo menos intenso por volta de 40°,
correspondendo aos espacamentos de Bragg de 6,27 e 2,23 A. Observa-se que o espagamento
entre as cadeias desse polimero ¢ muito maior que aquele encontrado no hexadecano, um fato
que ¢ compreensivel quando se considera que metade dos atomos de hidrogénio de uma cadeia
linear foi substituida por grupos metilas. O maior tamanho dos grupos metilas impede que as
cadeias se aproximem da mesma forma que ocorreria em cadeias lineares. O halo a 6,27 A
também parece ser menos alargado do que o halo correspondente (4,64 A) do hexadecano,
sendo que a largura a meia altura do halo presente no padrido de difracao do poli(isobutileno) é
de 5,0° contra 5,9° no padrao do hexadecano (as condi¢cdes experimentais foram as mesmas
nos dois experimentos). Isso parece indicar uma concentracdo mais definida de matéria sujeita

ao espalhamento de raios-X entre as cadeias no poli(isobutileno).
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Figura 6. WAXD do poli(isobutileno) [5].

A figura 7 mostra o padrao de difracdo do poliestireno nao orientado a temperatura
ambiente. O poliestireno ¢ um polimero vitreo que produz um padrao de difragdo de raios-X
caracteristico de solidos amorfos. Sdo observados dois halos, um a 10° ¢ outro a 20°, com
espacamentos de Bragg de 8,84 A e 4,67 A, respectivamente. O halo a 10° é conhecido como

halo de low van der Waals, e vem sendo interpretado como resultado de interferéncias entre as
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cadeias poliméricas causadas pela presenga de regides com agregados de segmentos de cadeias
paralelas [5,7,8]. Essa interpretacdo ¢ possivel, uma vez que ¢ de se esperar que 0s grupos
fenilicos, os quais s3o volumosos, impe¢am uma maior aproximagao entre as cadeias vizinhas
e dessa forma causem essa interferéncia de longa distancia entre as cadeias.

O halo correspondente ao espagamento de Bragg de 4,67 A também parece ser devido
em parte a interferéncias intramoleculares. O halo correspondente no padrao de difracdo do
benzeno ja foi analisado, com a conclusdo de que ele surge de interferéncias entre os anéis na
diregdo perpendicular aos anéis. E possivel, entretanto, que também estejam contribuindo para
esse halo no poliestireno algumas distancias intermoleculares tais como aquelas representando
a distancia de maior aproximacao entre os carbonos externos dos atomos de um grupo fenila

em uma cadeia e os atomos da cadeia principal de uma cadeia vizinha.

Ing 25°C
I29=0 {CHZ—CH}
0,06} 4.67A n
0,04} )
8,84 A
0,02}
1 1 1 (] 13 1 1 [ N1 )
0
4 10 15 20 25 30 35 40 45 B0 B 60

Figura 7. WAXD do poliestireno [5].
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1.1.3. WAXD de Polimeros Semicristalinos

Para compreender melhor o padrao de difracdo dos polimeros semicristalinos, vamos
considerar primeiramente o padrdo de difracdo de uma parafina cristalina, o octacosano, a

diversas temperaturas. Esse padrdo ¢ dado na Figura 8.

4,15A 0,15¢
i 4154
56°C
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0,401
26°C
0,05F
0,35 -
0
030p 10 15 20 25 30
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Figura 8. WAXD do octacosano a diversas temperaturas [5].

A temperatura ambiente, dois picos em aproximadamente 22° e 25° podem ser
observados, com espagamentos de Bragg de 4,15 e 3,74 A, respectivamente. O pico a 22°
também ocorre as temperaturas de 56 °C e 59 °C. Pode-se observar que a medida que o
material se aproxima de seu ponto de fusdo (61 °C), uma quantidade cada vez maior de

material liquido ou amorfo ¢ formada. Isso ¢ indicado pelos halos presentes nos padrdes de
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difracdo obtidos a 56 °C e a 59 °C. A temperatura de 65 °C o material estd completamente
fundido. Os halos nos padrdes obtidos a 59 °C e a 65 °C correspondem a um espagamento de
Bragg de 4,59 A, enquanto o halo no padrio obtido a 150 °C possui um espacamento de Bragg
de 4,77 A. A partir das curvas de difracio, observa-se que a maior mudanca proveniente da
fusao do material ¢ o desaparecimento do pico a 24°, o qual deve ser resultado do conjunto de
rotagdes em volta dos eixos das longas cadeias [9] e que ocorre por volta de 54 °C no
octacosano [10]. Os halos a 4,59 e 4,77 A do octacosano podem ser comparados aquele que
ocorre a 4,64 A no hexadecano. A presenca do halo a 4,59 A em temperaturas proximas a
temperatura de fusdo esta de acordo com a idéia de que uma certa ordem incipiente é retida
quando essas substancias fundem, ou seja, ha uma faixa muito pequena em que as cadeias de
liquidos sdo praticamente paralelas entre si. As longas cadeias de octacosano, e o fato de que
os padrdes de difracdo foram obtidos proximos do ponto de fusdo provavelmente sdo
responsaveis pelo menor espacamento em relacdo ao espagamento do hexadecano. J4 o halo
observado a 150 °C ¢ uma manifestacdo dos espacamentos intermoleculares maiores,
resultantes dos movimentos térmicos mais intensos.

Ao se analisar o padriao de difragdo do polietileno na Figura 9, observa-se que padroes
de difragdo cristalinos ocorrem por volta de 22° e 24°, com espagamentos de Bragg de 4,15 e
3,75 A. Outros trés picos aparecem por volta de 30° 36° e 40° os quais sio também
interferéncias cristalinas. Também pode ser visto que hd uma certa quantidade de material
amorfo presente, uma vez que os maximos a 22° e 24° estdo superpostos a um halo largo

semelhante ao dos liquidos.
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Figura 9. WAXD do polietileno [5].

1.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

De acordo com a Confederagdo Internacional para Analises Térmicas e Calorimetria
(ICTAC — International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) a Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC — Differencial Scanning Calorimetry) é definida como uma
técnica na qual o taxa de fluxo de calor (poténcia) de uma amostra ¢ monitorada em relagao ao
tempo ou temperatura enquanto a temperatura da amostra, em uma atmosfera especifica, ¢
programada [11].

Como as reagdes quimicas, muitas das transi¢des fisicas estdo conectadas com a
geracao ou consumo de calor, a técnica de DSC ¢ muito 1til, uma vez que fornece tanto a
temperatura quanto a quantidade de calor envolvida em tais transi¢des [3]. Uma curva
caracteristica de DSC de um polimero semicristalino ¢ mostrada na figura 10, onde se
observam trés fenomenos: a) Temperatura de transi¢do vitrea (Tg), b) exoterma de

cristalizagdo e c¢) endoterma de fusao.
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Figura 10. Esquema de uma curva de DSC para um polimero semicristalino. a) transicio vitrea; b)

exoterma de cristalizacfio; c) endoterma de fusio; T,,: temperatura de fusdo; AH;: entalpia de fusio [3].

1.3. A fusio dos polimeros [3]

A fusdo dos polimeros pode ser observada através de varios experimentos. Para
polimeros lineares ou ramificados, a amostra se torna liquida e fluida durante o processo de
fusdo. Entretanto, ha vérias possiveis complicacdes relativas a esse experimento, as quais
podem dificultar sua interpretagdo. Por exemplo, o comportamento fluido pode ndo ser
imediatamente aparente devido a alta viscosidade do polimero, e caso o polimero possua
ligacdes cruzadas ele realmente nao se tornara fluido.

Caso a amostra ndo contenha corantes, ela serd geralmente opaca no estado cristalino
devido a diferencas no indice de refragdo das por¢des amorfa e cristalina. Na fusdo, a amostra
se torna clara, ou mais transparente devido ao desaparecimento da cristalinidade.

Por raios-X, o padrao fino caracteristico dos materiais semicristalinos da lugar a halos
amorfos na temperatura de fusdo. Outra forma importante de observar o ponto de fusdo ¢é
observar as mudancas no volume especifico com a temperatura. Idealmente, a temperatura de
fusdo deveria produzir uma descontinuidade no volume, com um ponto de fusdo bem definido.

Entretanto, devido ao minasculo tamanho e/ou imperfei¢des dos cristalitos dos polimeros, a
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maioria dos polimeros se funde em uma faixa de temperatura. A temperatura de fusdo ¢
geralmente tomada como a temperatura na qual o Ultimo traco de cristalinidade desaparece.
Essa ¢ a temperatura na qual a maior parte e/ou os cristais mais perfeitos estdo fundindo.
Atualmente, um dos métodos mais utilizados para a determinagdo da temperatura de
fusdo ¢ a calorimetria diferencial exploratéria (DSC), que fornece tanto a temperatura de fusao
(Twm) quanto a entalpia de fusdo (AHy), a qual é dada pela area da endoterma de fusdo (Figura

10).

1.4. Termodinamica da fusao [3]

A fusdo ¢ uma transicdo de primeira ordem, ordinariamente acompanhada por
descontinuidades de volume e de entalpia. Os processos de fusdo ideal e real de polimeros sdo
ilustrados na figura 11. Polimeros ideais deveriam exibir o comportamento mostrado na figura
11a, onde o volume aumenta finitamente exatamente na temperatura de fusdo, T,. Nota-se
ainda que o coeficiente de expansdo térmica também aumenta apds a Tp,. Devido a faixa de
tamanhos dos cristalitos e grau de perfeicdo encontrados no caso real, uma faixa de
temperaturas de fusdo é geralmente encontrada. A temperatura de fusdo classica ¢ geralmente

tomada onde o ultimo trago de cristalinidade desaparece, ponto A na Figura 11b.

v [ Vv A
/l
T | T
(a) |deal (b) Real

Figura 11. Comportamento dilatométrico da fusdo de polimeros. (a) ideal, (b) real [3].
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A energia livre de fusdo, AGy, ¢ dada pela equagao,

AG, = AH, —TAS, Eq.2

onde AHy e AS¢representam a entalpia molar e a entropia molar de fusdo. Na temperatura de

fusao, AGs € igual a zero, e portanto

AH,

T =
m ASf Eq.3

Dessa forma, uma menor entropia ou uma maior entalpia de fusdo elevam a Ty,. Assim,
as mudangas relativas em AH e AS ao se passar do estado amorfo para o cristalino determinam

a temperatura de fusdao do polimero.

1.5. Determinacio da porcentagem de cristalinidade em polimeros, %C [3]

Ha varios métodos para determinar a porcentagem de cristalinidade (%C) em
polimeros. Um dos mais usados envolve a determinacao da entalpia de fusdo da amostra por
métodos calorimétricos, tais como DSC. O calor de fusdo por mol do material totalmente
cristalino (AH{®) pode ser estimado independentemente por experimentos de depressdo do

ponto de fusdo [3]. A porcentagem de cristalinidade pode ser calculada por:

AH
%C = £ %100
o AHC Eq. 4

f

Outro método, a difracdo de raios-X a alto angulo (WAXD), também ¢ utilizado para o
calculo da %C de polimeros. Nos difratogramas, além das linhas de difragdo de Bragg para a

por¢do cristalina, hd um halo amorfo causado pelas por¢des amorfas do polimero, o qual ¢é
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mais largo do que os picos cristalinos devido a desordem molecular. A %C ¢ entdo calculada

da seguinte forma:

A
0%C=— 2
AL A, Eq.S

onde A, e A, representam a area sob a linha de difracdo de Bragg, para a por¢ao cristalina, e o
halo amorfo, respectivamente.

E importante ressaltar que esses métodos ndo fornecem o mesmo valor de porcentagem
de cristalinidade para uma mesma amostra, mas em geral os valores possuem uma boa

correlagao [3].

1.6. A entalpia de fusio do cristal perfeito do acetato de celulose

O acetato de celulose ¢ um derivado da celulose obtido pela substitui¢do dos
grupos hidroxilas por grupos acetilas (Figura 12), o que conduz a sintese de materiais
com distintos graus de substituicdo (G.S.). O G.S. ¢é o numero médio de
grupos acetilas por unidade glicosidica, de forma que um material completamente substituido

terd um GS igual a 3 [12].
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onde R= \C — _CH
/
Figura 12. Esquema da producio do triacetato de celulose.

As propriedades fisicas e quimicas dos acetatos de celulose, como por
exemplo a solubilidade e o grau de cristalinidade, dependem do GS. No
caso da cristalinidade, a mesma aumenta com o grau de substitui¢ao do acetato de celulose.
Isto ocorre porque no triacetato de celulose a substitui¢ao ¢ mais uniforme o que permite um
melhor empacotamento das cadeias [13].

Os acetatos de celulose sdo produzidos por duas rotas distintas: a rota
homogénea e a rota heterogénea. Na rota homogénea, a celulose ¢ acetilada por uma solucao
contendo acido acético, anidrido acético e um catalisador, geralmente um acido forte. Nessa
metodologia, o acetato de celulose (CTA) produzido ¢ solubilizado no meio reacional, o que
causa mudancas morfoldgicas substanciais. Por outro lado, na rota heterogénea um diluente
nao inchante ¢ adicionado e assim o CTA permanece insoluvel, havendo uma conversdo direta
da celulose em CTA so6lido, mantendo assim a integridade das fibras e levando a um produto
mais cristalino que aquele obtido pela rota homogénea. [14].

O conhecimento da cristalinidade dos acetatos de celulose, assim como qualquer outro
polimero, ¢ relevante porque a mesma influencia as propriedades mecanicas e quimicas dos
mesmos. Por exemplo, os diacetatos de celulose sdo mais biodegradaveis por serem mais

amorfos do que os triacetatos [15].
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No caso da entalpia de fusdo de um cristal perfeito para os derivados
acetilados da celulose, varios valores foram propostos na literatura. Os primeiros a propor um
valor para o AH®% para o acetato de celulose foram Takahashi et al. (1979), os quais
encontraram um AH de 34,3 J/g através da técnica de abaixamento do ponto de fusdo, por
DSC, utilizando um sistema composto por CTA e dibutilftalato (diluente) [16]. Em seu
trabalho, Takahashi et al. notaram que o aumento da fragdo molar do diluente levava a uma
menor endoterma de fusdo do sistema CTA-diluente. Dessa forma, esses autores utilizaram a
equacgao de Flory [17] para a depressao do ponto de fusdo de um sistema polimero-diluente, a

qual ¢ mostrada na equagao 6:

T, -1/T% R L(l BV, &j B0

v,  AH'V,[ R T,
onde Ty, e Ty, s@o respectivamente as temperaturas de fusdo do sistema polimero-diluente e
polimero puro, AHf® € o calor de fusdo do cristal perfeito do polimero, v; ¢ a fracdo molar do
diluente, V, e V; sdo os volumes molares de uma unidade monomérica e¢ do diluente,
respectivamente, ¢ B ¢ a densidade de energia coesiva. O valor de T,,,° utilizado por Takahashi
et al (306 °C) para o calculo de AH¢°, segundo os autores, foi obtido por Malm et al. [18].
Posteriormente (1991), Sun e Cabasso [19], utilizando DSC, encontraram um valor de
11,3 J/g, para um cristal perfeito de diacetato de celulose, através da relagdo entre AHr e a
mudanga da capacidade calorifica (AC,) na temperatura de transi¢do vitrea (T,) (Figura 13).
De acordo com os autores, esse valor, muito baixo em relacdo aquele encontrado por
Takahashi et al., seria devido a uma estrutura mais imperfeita dos cristais de acetato de

celulose comercial que foram utilizados.
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Figura 13. Entalpia de fusio de amostras de acetato de celulose comercial em func¢io de sua variacio de

capacidade calorifica na temperatura de transicao vitrea [19].

Em 1999, no congresso Macromolecules’ 99, em Bath - Inglaterra, Rodrigues Filho et
al. [20] propuseram o valor de 48,8 J/g para o AH% do CTA. Para obter tal valor os autores
utilizaram o conceito de acessibilidade [21], segundo o qual uma vez que a absorcao de agua
ocorre quase que totalmente nas areas amorfas, quanto maior o carater amorfo do material
maior a absor¢ao de agua pelo mesmo. Assim, a partir da relagdo entre a entalpia de fusdo e a
entalpia de saida de 4gua de diversas amostras de acetato de celulose (Figura 14), os autores
encontraram o valor de AHy® pela extrapolagao de AH; para o valor nulo de entalpia de saida de
agua. Esse valor, que foi utilizado recentemente [22], parece ser mais correto que o0s
calculados anteriormente [16, 19] uma vez que valores de AH; para algumas amostras descritas
nesse trabalho eram superiores aos valores de AHy° calculados por Takahashi et al. [16] € Sun

e Cabasso [19].
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Figura 14. Variacao da entalpia de fusdo em func¢io da entalpia de saida de 4gua de amostras de acetato de

celulose [20].

Recentemente, no X International Macromolecular Colloquim (2005) [23], Cerqueira
et al. comparam os valores de entalpias de fusdo de diversos acetatos de celulose com as
cristalinidades dos mesmos (Figura 15), obtidas por WAXD, chegando ao valor de 56,3 J/g
para o AHf do acetato de celulose. Este valor pode ser considerado, dentro do erro
experimental, proximo aquele apresentado em Bath (48,8 J/g) e apontou a necessidade de
discussodes posteriores uma vez que se contrapds aqueles de Takahashi et al. [16] e Sun e

Cabasso [19].
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Figura 15. Entalpias de fusdo de amostras de acetato de celulose em funcio das dreas amorfas calculadas a

partir de seus difratogramas de WAXD.

A presente dissertagdo tem como objetivo determinar um novo valor para a entalpia de
fusdo para um cristal perfeito de acetato de celulose dada a controvérsia dos dados disponiveis
na literatura para o AHy° desses materiais. As técnicas experimentais para obter o AH{* do

acetato de celulose foram DSC e WAXD.
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2. Experimental

2.1. Acetilacio Heterogénea

As amostras de acetato de celulose foram preparadas utilizando as seguintes fontes de
celulose:
e celulose extraida do bagago de cana-de-agticar purificado;
e papel de filtro Whatman 4;
e pastas de celulose cedidas pela Rhodia S.A. (Santo André — SP)
o IMP-FLORANIER-FDL (pinheiro/sulfito) — EUA;
o LW-ACET (eucaliptus/Kraft) - LENCOIS PAULISTA-SP.
O bagaco de cana-de-agucar foi purificado de acordo com a seguinte metodologia [22]:
O bagaco, triturado e seco, foi deixado por 24 horas em agua destilada. Apods esse
periodo, essa mistura foi filtrada e adicionou-se entdo uma solugdo 0,25 mol.L"! de NaOH ao
bagaco. Essa mistura foi mantida a temperatura ambiente por 18 horas, sendo filtrada apds
esse periodo. O bagaco foi entdo colocado sob refluxo por trés horas numa mistura contendo
20% de acido nitrico em etanol, sendo essa mistura trocada a cada hora. Apos o refluxo, a
mistura foi filtrada a vacuo, e a celulose obtida foi lavada com agua destilada até que se
obtivesse um pH neutro.
O bagaco foi colocado para secar em estufa a 105°C durante 3 horas.
Esses materiais foram acetilados de acordo com a metodologia desenvolvida por
Rodrigues Filho et al.[22], conforme o procedimento a seguir:
Adicionou-se uma solucdo contendo 16 mL de 4cido acético glacial, 24 mL de tolueno
e 0,40 mL de 4cido percldrico a 1 g de celulose triturada e agitou-se por 10 minutos. Apos esse
periodo a solucao sobrenadante foi separada da celulose, e ao sobrenadante foram adicionados
15 mL de anidrido acético. Retornou-se esta solu¢ao ao frasco contendo a pasta, e agitou-se
novamente a mistura, a qual foi deixada em repouso. Deve-se observar que o anidrido acético
foi adicionado a solucdo sobrenadante e ndo diretamente sobre a mistura contendo celulose.

Esse procedimento dilui o anidrido acético evitando que este, ao entrar em contato direto com
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a celulose, hiperacetile algumas regides da celulose. Assim, garante-se que a celulose seja
acetilada mais uniformemente [24].

Foram produzidos acetatos a partir da celulose do bagaco de cana de agucar com os
seguintes tempos de acetilacdo:

o celulose extraida do bagaco de cana-de-actcar purificado — 24 horas (bag24) e
48 horas (bag48)

o papel de filtro Whatman 4 — 24 horas (papel)

e IMP-FLORANIER-FDL (pinheiro/sulfito) — 48 horas (EUA)

e LW-ACET (eucaliptus/Kraft) — 48 horas (lengdis)

A diferenca dos tempos de acetilacdo ¢ devida a necessidade de se obter materiais com
diferentes cristalinidades.

Decorrido o tempo de acetilagdo, adicionou-se 50 mL de etanol a mistura e agua
destilada até que ndo houvesse mais precipitagcdo. Filtrou-se a mistura a vacuo, e lavou-se a
mistura com agua destilada até que se obtivesse um pH neutro. Lavou-se novamente com 50
mL de etanol. O filtrado foi entdo seco em estufa por 4 h a 105 °C. Apds seco o material foi

triturado.

2.2. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os experimentos de FTIR foram realizados num aparelho BOMEM MB103C3, com o
material transformado em pastilha com KBr. Foram feitas 30 varreduras com resolucdo de 4
cm”. Os experimentos foram realizados no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos-SP.

2.3. Determinacio do Grau de Substituicao (GS)

A determinagdo da quantidade de grupos acetilas foi realizada utilizando o método
desenvolvido por Hurtubise [14, 25], no qual a razdo entre as absorbancias das bandas de
estiramento C=0 (1750 cm™) e OH (3400 cm™) estd relacionada com a porcentagem de

grupos acetila do acetato de celulose. Essas bandas foram previamente ajustadas a mesma
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linha de base e altura da banda localizada a 1060 cm™, correspondente ao estiramento C—O do

anel de glicopiranose. Essa relacdo ¢ mostrada na figura 16:

9.0}

8.0

5.0}

OV/A(OH)

A=

2GA

Figura 16. Razao entre as absorbancias das bandas C=0 e OH versus a porcentagem de grupos acetila de

acetato de celulose [25].

O valor de %GA se relaciona com o GS da seguinte forma:

%GA = __4XGS x100 Eq. 7
162 +42xGS

Rearranjando-se essa equacao temos:
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.0
GS:( 162-7%GA jxlOO Eq. 8
43-100— 42 - %GA

2.4. Difracio de Raios-X a Alto Angulo (WAXD)

Os experimentos foram realizados com as amostras na forma de p6, em um aparelho
Rigaku Rotaflex RU 200B numa velocidade de 4°/min, empregando-se a radiacdo Ko Cu com
50 KV e 100 mA e filtro de Ni.

Os difratogramas obtidos foram deconvoluidos em picos e halos referentes as
contribuicdes das regides amorfas e cristalinas. Essas deconvolugdes foram realizadas

utilizando a fun¢do Pseudo-Voigt do programa Origin® 7.0, apresentada a seguir:

W \N4In2 ej‘“nz(x—xa2

+(1-m,) T w’ Eq.9

= +Am%
L ‘max-x) +w’

onde w ¢ a largura a meia altura do méximo;
A é a sua area;
m, ¢ um fator que determina o formato da curva, variando entre zero (tendendo a uma
Gausiana) e um (tendendo a uma Lorentziana);
y ¢ a intensidade de espalhamento;
Vo ¢ a intensidade de espalhamento da linha de base para o sistema;
x ¢ 0 angulo 26;

X € 0 angulo 260 onde estd 0 maximo de espalhamento para a curva.

2.5. Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Os experimentos foram efetuados num aparelho Dupont 2100, com velocidade de

varredura de 20 °C/min e fluxo de nitrogénio de 50 cm’/min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. FTIR — Infravermelho com Transformada de Fourier

De acordo com os espectros de FTIR, todas as amostras de celulose foram convertidas
em acetato de celulose uma vez que todas apresentaram uma banda a 1750 cm™, a banda de
estiramento do grupo carbonila, a qual ndo ocorre na celulose ndo substituida. A Figura 17

mostra os espectros de FTIR dos acetatos de celulose.
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Figura 17. FTIR das amostras de acetato de celulose. a) bag24; b) lencdéis, EUA, bag48 e papel.
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3.2. Determinac¢ao do Grau de Substituicio — GS

O GS dos acetatos de celulose produzidos sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2. GS dos acetatos de celulose estudados.

material GS
bag24 0,79
bag48 2,79
papel 2,68
lengois 2,80
EUA 2,78

Observa-se que com excecdo da amostra bag24, todos os materiais sdo triacetatos de

celulose, apresentando valores proximos de GS.
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3.3. WAXD - Difracio de Raios-X a alto angulo

A figura 18 apresenta os padroes de WAXD dos materiais.

B
=)
2]
3 papel
iz EUA
=
% )
= lencois
|
bag48
bag24
lIO ' 2I0 ' 3I0 ' 4IO ' SIO ' 6IO ' 70

(20)

Figura 18. Difratogramas dos acetatos de celulose produzidos [23].

Pode-se observar que todos os materiais apresentam padroes de difragdo
semicristalinos, exceto pelo bagago acetilado por 24 horas que apresenta um padrao
fundamentalmente amorfo.

Em geral, ao se considerar o modelo de duas fases (amorfo/cristalino), os
difratogramas de materiais semicristalinos sdao deconvoluidos como um halo largo,
correspondente a regido amorfa do material, conhecido com halo de van der Waals ou halo
amorfo, o qual se localiza por volta de 20° e esta presente em todos os polimeros organicos
[8]. Alguns polimeros apresentam ainda um maximo por volta de 10°, chamado de halo de
baixo (low) van der Waals, o qual também seria devido a difragdo amorfa. Esse maximo
corresponderia a existéncia de regidoes com agregados de segmentos de cadeias paralelas
[5,7,8]. A difragdo cristalina seria entdo representada por picos mais estreitos [27].

No primeiro conjunto de deconvolugdes, foi proposto baseando-se no padrio de
espalhamento da amostra bag24, no qual a area do maximo a 21° foi mantida no maior valor

possivel para, pois esta amostra apresenta um padrao de espalhamento tipicamente amorfo. A
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deconvolugdao dos demais difratogramas seguiu o mesmo principio. Este conjunto de

deconvolugdes ¢ mostrado na figura 19.
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Figura 19. Primeiro conjunto de deconvolucdes dos difratogramas das amostras de acetato de celulose.

Apo6s a deconvolugdo, foram testadas hipdteses para determinar quais seriam os picos
representando as contribui¢des do cristalino e do amorfo, respectivamente. Para que se testasse
esses modelos, foram produzidos graficos da area cristalina em fungao da area amorfa, uma
vez que de acordo com o modelo de duas fases, caso a deconvolugdo seja valida, tal grafico
deve apresentar uma relacdo linear decrescente.

As hipoteses foram:
a) area amorfa: area do halo em 21°; area cristalina: soma das areas de 8° a 22°, conforme

mostra a figura 20.
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Figura 20. Relacido entre Area amorfa em 21° e Area cristalina, soma dos maximos em 8°, 11°, 16° e 22°. 1°

conjunto de deconvolugdes.

b) Area amorfa: area do halo em 21°; area cristalina: soma das areas entre 8° ¢ 16°,
b

conforme mostra a figura 21.
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Figura 21. Relaciio entre area amorfa em 21° e area cristalina, soma dos maximos em 8°, 11°, 13° e 16°. 1°

conjunto de deconvolucdes.
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¢) Como o padrao de difracdo do acetato de celulose apresentou dois halos, 11° e 21°, os
quais ocupam praticamente todo o difratograma de raios-X, e esse difratograma ¢
fundamentalmente amorfo, testou-se a hipotese em que o halo em 11° faz parte da
contribuicdo do amorfo. Dessa forma, foi proposta a seguinte hipdtese: area amorfa:
area dos maximos em 11° e 21° area cristalina: soma das areas dos maximos em 8&°,

13° e 16° (Figura 22);

2,0x10" 1

1,5x10"

1,0x10" - u

5,0x10°

Ac 8°,13°e 16°

004 m

T T T T T T T T T
7x10* 8x10* ox10" 1x10° 1x10°
Aa 11° 21°

Figura 22. Relacdo entre area amorfa, somas dos maximos em 11° e 21° e area cristalina, soma dos
maximos em 8°, 13° e 16°. 1° conjunto de deconvolucdes.

Como pode se observar, nenhuma dessas hipoteses apresentou o comportamento
esperado, o que ¢ provavelmente devido a consideracao erronea de que os padrdes de todas as
amostras apresentam sao tipicamente amorfos.

A seguir, foi proposta uma outra forma de deconvolugdo, na qual os maximos em 11°e
21° foram mantidas no maior valor possivel para a amostra bag24, o qual ¢ tipicamente
amorfo. Apds a deconvolugdo do padrao da amostra bag24 os outros padrdoes foram

deconvoluidos utilizando-se essa mesma consideracdo. Essa proposta ¢ mostrada na figura 23.
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Figura 23. Segundo conjunto de deconvolucdes.

Esse modelo de deconvolugdo também foi testado, plotando-se graficos da area
cristalina em funcdo da area amorfa, de acordo com as seguintes hipoteses:
a) Area amorfa: soma dos maximos em 11° e 21°; area cristalina: soma dos maximos em

8°, 13°, 16° € 22° (Figura 24)

| |
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=
= 4
A2 0x10*
<P]
=
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“ 4
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1,0x10* ™ L

T T T T T T T T T
6x10* 7x10* 8x10* 9x10* 1x10° 1x10°

Ac 8°,13°,16° e 22°

Figura 24. Relaciio entre area amorfa, soma dos maximos em 11° e 21°, e 4rea cristalina, soma dos

maximos em 8°, 13°, 16° e 22°. 2° Conjunto de deconvolugdes.
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b) Area amorfa: soma dos maximos em 11° e 21°; area cristalina: soma dos maximos em

8°, 13° e 16° (Figura 25).

6,0x10°

T T T T T T T T T
6x10* 7x10* 8x10* 9x10* 1x10°
Ac 8°,13° e 16°

Figura 25. Relacio entre area amorfa, soma dos maximos em 11° e 21° e area cristalina, soma dos
maximos em 8°, 13° e 16°. 2° conjunto de deconvolugoes.

De acordo com os graficos apresentados, novamente a relagdo esperada para o modelo
de duas fases ndo foi encontrada, ou seja, o processo de deconvolugdo utilizado nao satisfaz o
modelo de duas fases.

Para as duas hipoteses de deconvolugdo anteriores utilizou-se o conceito erroneo de
que todas as amostras apresentariam padrdes tipicamente amorfos. Dessa forma, no terceiro
método de deconvolugdo utilizado, o valor para a area do maximo em 21° ndo foi tdo grande,
nem a largura a meia altura desse maximo foi tdo larga quanto nas propostas anteriores, ou
seja, considerou-se que a por¢do de amorfo era menor e mais ordenada. Esse modelo ¢

apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Terceiro conjunto de deconvolucdes.

Novamente algumas hipdteses para os valores das areas referentes aos valores das areas
cristalina e amorfa foram propostas.
a) area amorfa: area do halo em 21°; area cristalina: soma da area dos picos entre 8° e 16°

(Figura 27).
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Figura 27. Relacio entre 4rea amorfa em 21° e 4rea cristalina, soma dos maximos em 8°, 11°, 13° e 16°.

43



b) area amorfa: area dos méaximos em 11° e 21°; 4rea cristalina: soma da area dos picos entre

8° e 16° com exce¢ao do pico em 11° (Figura 28).

%

« 1 Y=123763,99 - 1,38 * X
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1 6 =13436,90
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4x10° 5x10° 6x10" 7x10°
Area Amorfa
soma 11° e 21°

Figura 28. Relaciio entre area amorfa, soma dos maximos em 11° e 21° e area cristalina, soma dos

maximos em 8°, 13° e 16°.

Observa-se para as duas hipdteses uma relacdo linear entre as areas cristalina e amorfa
obtidas da deconvolucdo dos difratogramas de WAXD dos materiais, indicando que esta
deconvolugdo ¢ valida para o modelo de duas fases. A hipotese em que a area amorfa ¢é
expressa pela area em 21° serd tratada daqui por diante por hipdtese 1 e a hipdtese em que a
area amorfa € expressa pela drea em 11° e 21° sera tratada como hipotese 2. As areas amorfas e
cristalinas dos padrdes de difragdo de raios-X das amostras de acetato de celulose para ambas

as hipdteses sdo mostradas na tabela 3.
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Tabela 3. Areas amorfas e cristalinas dos padrées de difraciio de raios-X das amostras de acetato de
celulose.

Hipotese 1 Hipotese 2
Aa Ac Aa Ac
bag 24h 69.015,9 16.509,0 75.780,6 9.744,3
bag 48h 45.786,4 74.318,6 57.296,3 62.808,7
Lencois P. 18.047,3 80.163,0 38.576,8 59.633,4
pap24 24.197,4 87.237,3 38.327,2 73.107,6
USA 33.262,3 74.101,5 40.674,2 66.689,7
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3.4. DSC - Calorimetria diferencial exploratoria.

A figura 29 apresenta resultados tipicos de analise térmica diferencial (DTA) e analise

termogravimétrica (TGA) para uma amostra de triacetato de celulose [3].

TRIACETATO DE CELULOSE
356

EXO —=

100

80
B0
40

RESIDUOD (%6)

20

TEMPERATURA DIFERENCIAL  AT.('C)

=— ENDO

Figura 29. Resultados de DTA e TGA para o triacetato de celulose [3].

Os resultados da figura 29 mostram que o material apresenta Ty, em 290° C. Os
resultados de DTA mostram ainda uma transi¢do exotérmica e outra endotérmica em 356°C ¢
400°C, respectivamente [3]. Essas duas ultimas transi¢oes correspondem a degradagao do
material, correspondendo a perda de massa mostrada por TGA [3].

Os termogramas obtidos por DSC para as amostras estudadas nessa dissertacdo sao

apresentados na figura 30.
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Figura 30. Termogramas de DSC para os materiais acetilados [23].

Observa-se por esses dados que, com exce¢do do material acetilado por 24 horas, todos
os outros materiais apresentam uma endoterma localizada em aproximadamente 300 °C. De
acordo com os dados mostrados na figura 30, essa endoterma corresponde a fusdo do acetato
de celulose, confirmando assim o seu carater semicristalino, como apontado por WAXD. O
acetato produzido pela acetilagdo da celulose do bagago por 24 horas ndo apresenta essa
endoterma de fusdo e observa-se um inicio de processo degradativo. Dessa forma, seu AHy foi
considerado zero. A amostra bag24, ao contrdrio das outras amostras, ¢ um material amorfo,
como demonstra seu padrao de WAXD.

Os valores da entalpia de saida de agua (AHy), entalpia de fusdo (AHy)e temperatura de
fusdo (Ty,) dos materiais sdo dados na tabela 4. Os valores de entalpia de cristalizagcdo foram

subtraidos dos valores de AH¢ apresentados na tabela 4.
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Tabela 4. Valores de AH,, e AH; para os materiais acetilados [23].

Materiais AH,, (J/g) AH; (J/g) Tm (°C)
EUA 54 36,7 302,16
lencois 64 35,8 302,08
papel 66 39,0 309,69
bag48 84 30,0 299,42
bag24 265 0,0 -

Em relagdo a discussdo quanto a entalpia de fusdo de um cristal perfeito, ¢ importante
ressaltar que os valores obtidos para as amostras acetiladas neste trabalho foram mais altos que
aqueles obtidos por Takahashi et al. usando a equagao de Flory para a depressdao do ponto de
fusdo de um sistema polimero diluente [16] (Eq. 6). Entretanto, esse valor de Takahashi et al.,
34,3 J/g, foi obtido considerando o valor de Ty, de amostras de acetato de celulose obtidas por
Malm et al. [18] como sendo o valor de T,°. Malm et al. utilizaram amostras de CTA
produzidas pela reacetilagdo de amostras de acetato de celulose [28], o que segundo os autores
levou a um material totalmente substituido. Mesmo sendo um material totalmente substituido,
a Ty desse material ndo pode ser considerada como sua Ty°. Além disso, tanto as amostras
descritas por Takahashi et al. quanto as descritas nessa dissertagdo apresentam um valor de Ty,
muito préximo ao valor de T,,° de Malm et al. Dessa forma, conclui-se que o uso do valor de
306 °C, por Takahashi et al., como sendo a T,° para o acetato de celulose foi uma
aproximacao inadequada, e portanto, o valor de AHf° encontrado por Takahashi et al. (34,3

J/g) € improprio para calcular a cristalinidade dos acetatos de celulose.
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3.5. Correlacao entre os dados de WAXD e DSC

Nesta secao,

as propostas de

deconvolugdao dos dados

de WAXD foram

correlacionadas com os dados de DSC. Para tal, inicialmente foram comparadas as areas

cristalinas dos difratogramas com as entalpias de fusao dos acetatos de celulose. Uma vez que

a entalpia de fusdo ¢ maior quanto maior a cristalinidade, espera-se uma relacdo linear

crescente. Os resultados sdo mostrados na figura 31.

Area Cristalina

r

Area Cristalina

0x10*4{ Hipotese I
8x10' Y =17382,07 +171622 * X
7X104_ R=0,9867
10" o =5338,57

10

5x10'
4x10'

3x10'

2x10™*
x+—

0 10 20 30 40
AH fusio [J/g]
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L, | Y=10777,79 +1525,14 * X

6x10"1 R = 0,9793

5y 10'] 5 =5950,50

4x10" 1

3x10'

20 25 30 35

AH fusio [J/g]

Figura 31. Relacgiio entre a area cristalina e a entalpia de fusio dos materiais.
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O comportamento esperado foi observado. Uma relag@o linear também foi observada
na relacdo entre as entalpias de saida de 4gua em fung¢do das 4reas cristalinas das amostras. O
comportamento esperado para essa comparacao ¢ uma relacao linear decrescente, uma vez que
quanto maior a cristalinidade menor a absor¢cdo de agua pelo material, este fato pode ser

observado na figura 32.
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Y =310,41386 - 0,00307 * X
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20000 40000 60000 80000
Area Cristalina

2504 Hipotese I1
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c=21,12

AH agua [J/g]
2

—
)
et

W
<

20000 40000 60000
Area Cristalina

Figura 32. Relacio entre a entalpia de saida de agua e a area cristalina dos materiais.
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Através da verificagdo do comportamento esperado para as relagdes acima foi possivel
estabelecer uma nova relacdo entre a entalpia de fusdo das amostras e a area cristalina obtida a

partir dos resultados de WAXD. O resultado pode ser observado na figura 33.

Hipotese 1
401 P
| Y=-10,75+0,63 * X
R =0,97829
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Figura 33. Relacéo entre a entalpia de fusido e a % de cristalinidade dos materiais, hipoteses 1 e 2.
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Observa-se que a amostra bag24, mesmo nao apresentando endoterma de fusdo, possui
aproximadamente 20% de cristalinidade quando avaliado por WAXD na hipotese 1 e cerca de
10 % de cristalinidade segundo a hipotese 2. Essa cristalinidade poderia ser interpretada como
um certo ordenamento da fase amorfa, o qual ndo seria detectado por DSC. Um valor de 20%
de cristalinidade ¢ muito alto para ser considerado apenas como ordenamento, de forma que a
hipotese 1 foi rejeitada. Na hipotese 2, a amostra bag24 apresenta aproximadamente 10% de
cristalinidade, o que poderia ser um valor mais aceitdvel para o tipo de ordenamento
apresentado por esse material (paralelismo de cadeia). Ainda assim, a amostra bag24 apresenta
um padrdo de WAXD fundamentalmente amorfo, e por isso, ndo deveria ser considerada para
se determinar a entalpia de fusdao de um cristal perfeito. Além disso, em teoria, a entalpia de
fusdo deve ser zero para uma amostra apresentando cristalinidade zero. Dessa forma, a
regressao linear foi recalculada, sendo forcada a passar pela origem (figura 34). Assim, o valor

de AH¢ foi calculado como sendo 58,8 J/g.

60 Hipotese 11 60
504 =50
1 0o
4] AH°=588+0,5J/g 10
S 30- 30
= Y =0,588 * X
<20- R=0,99993 20
1 c =0,50927
104 -10
O """ T T T T 0
0 20 40 60 80 100
%o de Cristalinidade

Figura 34. Relacdo entre AH; e % de cristalinidade das amostras de acetato de celulose com regressao

linear passando por zero.
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4. Conclusao

A partir da correlagdo entre os valores de entalpia de fusdo dos acetatos de celulose,
obtidos por DSC, e da cristalinidade dos mesmos, obtidas por WAXD, foi proposto que o
valor da entalpia de fusdo para o cristal perfeito de acetato de celulose (AHs°) deve ser 58,8

J/g.
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6. Sugestio de trabalhos posteriores

1 — Determinagao do valor da T.,,° do acetato de celulose

2 — Célculo da AH¢° do acetato de celulose através da técnica de baixamento do ponto
de fusdo, por DSC.

3 — Célculo da AH{ pela relagdo entre a capacidade calorifica na T, e a entalpia de

fusdo dos materiais.
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7. Trabalhos oriundos dessa dissertacao

e A New Value for the Heat of Fusion of a Perfect Crystal of Cellulose Acetate; Polymer
Bulletin 56, 475-484 (2006);

e Discussion on the value of the heat of fusion of cellulose acetate
X International Macromolecular Colloquium, Gramado-RS, 10 a 13 de abril de 2005,
P029.
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