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Resumo

Este trabalho buscou a obten¢ao de nanofibras de celulose (NC) a partir de fibras de algod3o e sua incor-
porag@o em matriz de polietileno de baixa densidade (PEBD). As nanofibras de celulose foram obtidos a
partir da hidrolise acida das fibras de algoddo (HCI) e as condigdes reacionais foram 45°C e 75 minutos.
Para aplicagdo das nanofibras em PEBD foi utilizado anidrido maleico como agente compatibilizante. A
analise morfologica de NC foi feita por microscopia eletronica de transmissd@o (MET) e mostrou a ob-
tencdo de nanoestruturas agulhadas e poucos aglomerados. Os nanocompdsitos foram formulados com
1% e 3% de NC, e produzidos sob a forma de filmes planos utilizando-se técnicas de extusdo. A analise
morfologica dos nanocompdsitos foi realizada empregando-se a técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os resultados deste estudo confirmaram a incorporagfo e interagdo destes a matriz
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polimérica. A concentragdo com melhor dispersdo e menor formagio de aglomerados foi a de 1% (m/m)
de NC em PEBD.

Palavras-chave: Nanocelulose; Nanofibras de celulose; Nanocompdsitos; Polietileno de baixa densi-
dade.

MORPHOLOGICAL STUDY OF NANOCOMPOSITE LOW DENSITY POLYETHYLENE/
COTTON NANOFIBERS (LDPE/NC)

Abstract

This research proposed the obtainment of cellulose nanofibers from cotton fibers and their application in
low density polyethylene matrix (LDPE). Cellulose nanofibers were obtained from acid hydrolysis of cot-
ton fibers (HCI) and the reaction conditions were defined as 45°C and 75 minutes. To application of nanofi-
bers in LDPE was used maleic anhydride as coupling agente. Morphological analysis of NC was performed
by transmission electron microscopy (TEM) and it showed rod-like nanostructures and with few clusters.
The nanocomposites were formulated with 1% and 3% NC, and produced like flat films using extrusion te-
chniques. Morphological analysis of nanocomposites was carried out using the technique os scanning elec-
tron microscopy (SEM). The results of this study confirmed and the interaction of nanofibers in polymeric
matrix. The concentration that showed good dispersion and smaller clusters was 1% (w/w) NC in LDPE.
Keywords: Nanocellulose; Cellulose nanofibers; Nanocomposites; Low Density Polyethylene.

1 INTRODUCAO

O crescente interesse por materiais de fonte renovavel com propriedades diferenciadas tem pos-
sibilitado a inser¢@o de produtos e residuos da agricultura nas mais diversas areas de pesquisa, reduzindo
os custos do produto final, além de promover um destino racionalizado a estes residuos, agregando-lhes
valor. Neste sentido, estudos tem demonstrado a possibilidade de aplicagdo de estruturas celulésicas em
matrizes poliméricas, conferindo-lhes reforco mecanico (SIQUEIRA et al., 2010). Pesquisas tém explo-
rado a possibilidade de extragdo de nanoestruturas celuldsicas a partir de fibras vegetais, como o algodao
(TEIXEIRA et al., 2010). O algodio ¢ uma fonte de fibras que apresenta elevado teor de celulose (>
97%) e baixo teor de componentes ndo celuldsicos, o que o torna uma fonte atrativa para obtencao de
nanofibras celuldsicas com elevada pureza e alto indice de cristalinidade.

A producdo de nanocompdsitos poliméricos a partir de matrizes poliolefinicas (polietilenos e
polipropilenos) e estruturas celulésicas ¢ dificultada pela grande diferenga de polaridade entre ambas as
fases. Por esta razdo, estudos recentes buscam estratégias de compatibilizagio, sendo o principal agente
compatibilizante utilizado o anidrido maleico. Neste sentido, este estudo buscou a obten¢ao de nanofi-
bras de celulose a partir de fibras de algoddo, e sua aplicag@o em polietileno de baixa densidade (PEBD),
utilizando-se anidrido maleico como agente compatibilizante. Este esfor¢o de pesquisa se fez no intuito
de fomentar o uso de matérias primas de fontes renovaveis, provenientes da agroindustria brasileira,
devido a sua abundéncia, acessibilidade, e por ser um insumo de alta produtividade no Brasil.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo das nanofibras de algodao (NC)

A extracdo das nanofibras de celulose ocorreu via hidrolise acida de fibras de algoddo comer-
cial (5,0 g), empregando-se 100 mL de acido cloridrico (HCI 1 mol.L"), sob temperatura constante de
45°C durante 75 minutos. Em seguida, adicionou-se 500 mL de agua deionizada gelada para posterior
centrifuga¢fo. A suspensio aquosa resultante foi dialisada até neutralidade e ultrassonificada durante 5
minutos, e liofilizadas. O material seco (5,0 g) foi misturado a 10,0 g de anidrido maleico, sob sonifi-
cacdo durante 3 minutos, sob temperatura constante de 60°C. A mistura reacional foi centrifugada com
sucessivas lavagens com agua destilada até¢ pH = 7. As nanofibras (NC) foram liofilizadas para posterior
incorporagdo em polietileno de baixa densidade (PEBD).

2.2 Preparo dos nanocompésitos (PEBD/NC)

As nanofibras de algoddo foram utilizadas para o preparo dos nanocompdsitos PEBD/INC e
PEBD/3NC, com formulagdes de 1% e 3% em massa de nanocarga, respectivamente. Os nanocompo-
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sitos foram obtidos por processamento em extrusora dupla rosca co-rotante (COPERION LTDA, SP,
Brasil), com seis zonas de aquecimento: 130, 140, 145, 145, 150 e 150°C e rotagdo de 300 rpm. Apos a
obtenc¢ao dos peletes, filmes dos nanocompdsitos foram obtidos em extrusora monorosca (AX Plasticos,
Brasil) com matriz para filmes planos, com rotagdo de 100 rpm e temperaturas de 140, 160 e 170°C.
Todas as formulagdes foram processadas sob estas mesmas condicdes.

2.3 Analise morfologica por microscopia eletrénica de transmissiao (MET)

Suspensdes aquosas (0,05% m/m) de nanofibras de algoddo foram preparadas apds sob soni-
ficagdo (3 minutos) e coradas com solugdo 1,5% de acetato de uranila. Uma gota desta suspensio foi
colocada sobre suportes ultrafinos (“grides”) de cobre (400 mesh, Ted Pella - Ne 01822) e deixada secar
em dessecador por 24 horas. As analises foram realizadas em equipamento Tecnai™ G2 F20 no modo
STEM, em campo escuro. As dimensdes das nanofibras foram medidas utilizando o software Image
Pro-plus, e no minimo 50 medidas foram obtidas para didmetro e comprimento.

2.4 Anailises morfolégicas por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da fibra de algodao e da superficie de fratura criogénica dos nanocompositos foi
investigada utilizando-se um microscopio da marca JEOL (JSM-6510). Uma pequena quantidade de
algodao moido foi misturada com agua, sob agitacdo, e gotejada sobre fita de carbono dupla-face fixada
ao porta-amostras, e seca em dessacador. Os filmes de PEBD foram fraturados apds congelamento em
nitrogénio liquido, e fixados no porta-amostras do equipamento (“stubs”) com auxilio de fita de carbono
dupla-face. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (90s/40 mA).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo morfolégico das estruturas celulésicas e dos nanocompdsitos

As micrografias das fibras e das nanofibras de algoddo sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1. Fibra de algoddo (a). Em destaque (b) visualizam-se as microfibrilas unidas por uma matriz de lignina
¢ hemiceluloses. Em (c) € possivel observar as nanofibras celuldsicas de algodao (NC).

Por meio das micrografias das fibras de algoddo (Figura 1-a e 1-b) verifica-se a estrutura tipica
de uma fibra vegetal, composta por feixes de microfibrilas celuldsicas longas e finas, com didmetros de
cerca de 60 nm. A micrografia da nanofibras de algoddo (Figura 1-c) mostra a presenca de estruturas
com o formato acicular tipico de whiskers (KLEMM et al. (2005)), com didmetros médios de 22 + 4
nm e comprimentos médios de 190 + 36 nm, indicando que as condi¢des reacionais empregadas foram
capazes de remover constituintes ndo celuldsicos e individualizar os nanocristais presentes nas fibras ce-
lulésica. Mesmo apds reagdo com anidrido maleico, nanofibras indivualizadas puderam ser observadas,
e pouco aglomerados foram encontrados.

A Figuras 2 apresenta as micrografias obtidas por analise morfoldgica da superficie de fratura
criogénica dos filmes. Sdo apresentadas as micrografias obtidas para o PEBD puro (Figura 2-a) e para os
nanocompositos PEBD/INC (Figura 2-b) e PEBD/3NC (Figura 2-c).
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Figura 2. Micrografias da superficie de fratura criogénica do (a) PEBD puro, (b) PEBD/INC e (c) PEBD/3NC

Observa-se, para o polimero puro, uma superficie lisa, na qual ndo encontram-se estruturas refe-
rentes as impurezas. Em contrapartida, nas superficies de fratura criogénica dos nanocompositos podem
ser verificadas as nanofibras de algoddo. Para a amostra PEBD/INC, sdo encontradas estruturas com
cerca de 1 wm, possivelmente recobertas pelo polimero. Para a amostra PEBD/3NC s&o observados pe-
quenos aglomerados. Nao foram observadas cavidades resultantes da remo¢ao da nanocarga, indicando
adesdo entre os componentes.

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados pelos estudos morfoldgicos mostraram a possibilidade de obtengéo de
nanofibras de celulose a partir da hidrdlise acida de fibras de algoddo. As nanofibras mantiveram-se indivi-
dualizadas mesmo ap6s reagdo com anidrido maleico. Estas nanofibras foram incorporadas ao PEBD, cons-
tituindo nanocompoésitos PEBD/NC sob a forma de filmes planos a partir de extrusdo. A analise morfoldgica
dos nanocompositos confirmou a presenga de nanofibras celuldsicas, sugerindo que o uso de anidrido malei-
co combinado a celulose possibilitou pouca aglomeragdo das nanofibras de algoddo e interagdo entre as fases.
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