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RESUMO

Estudo de incorporacdo de whiskers de celulose em polietileno de baixa
densidade (PEBD). Este trabalho buscou a obtencdo de whiskers de celulose a
partir de fibras de algoddo e sua incorporacdo em matriz de polietileno de baixa
densidade (PEBD). Os whiskers de celulose foram obtidos a partir da hidrdlise acida
das fibras de algod&o e as condicdes reacionais foram determinadas ap0s estudo de
variacdo da natureza do acido reagente (a 45°C e 75 minutos, com HCl — amostra
WCI, ou H2SO4 — amostra WS, ou mistura de ambos na propor¢do 1:1 — amostra
WSCI). A principal diferenca observada foi a quantidade grupos sulfatos
incorporados como consequéncia do uso de &cido sulfurico na hidrélise. Estes
grupos interferiram nas propriedades dos whiskers, de modo a aumentar a
estabilidade em suspensdo aquosa, diminuindo a tendéncia a aglomeracao.
Entretanto, estes grupos deslocaram a degradacéo termooxidativa da celulose para
temperaturas inferiores. Devido a necessidade de interacdo entre a nanocelulose
(hidrofilica) e o PEBD (hidrofébico), foram estudadas duas estratégias de
compatibilizacdo: (i) produgdo de nanocompadsito com EVA (poli [etileno(co-acetato
de vinila)]), uma vez que este copolimero € composto por uma fase polar (meros de
acetato de vinila) e uma fase apolar (meros etilénicos), e (ii) modificacdo superficial
dos whiskers de celulose via reacdes de esterificacdo. O nanocompdsito a base de
EVA foi preparado via solugdo polimérica de EVA em 6leo mineral, e apos adi¢éo de
whiskers sem modificacdo (WS), visando a dispersdo dos whiskers de celulose no
PEBD. As caracterizacfes relativas a este estudo mostraram que o solvente
permaneceu adsorvido a estrutura do EVA, modificando suas propriedades originais
e dificultando a interagdo entre as moléculas de celulose e do copolimero. As
amostras WS e WCI foram aplicadas em reacdes de esterificacdo com acido acético,
acido propidnico e com anidrido maleico. Assim, esta amostra foi utilizada na
formulagdo de nanocompdsitos com PEBD sob a forma de filmes planos a partir de
extrusdo. Nanocompositos com PEBD e whiskers ndo modificados (WCI) foram
produzidos para fins comparativos. As caracterizagdes destes materiais confirmaram
a incorporacao e interacdo destes a matriz polimérica. A concentracdo com melhor
dispersdo e menor formacado de aglomerados foi a de 1% (m/m) de whiskers de

celulose em PEBD.
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ABSTRACT

Study of incorporation cellulose whiskers in low density
polyethylene (LDPE). This research proposed the obtainment of cellulose whiskers
from cotton fibers and their application in low density polyethylene matrix (LDPE).
Cellulose whiskers was obtained from acid hydrolysis of cotton fibers and the
reaction conditions were defined after study of different acid in hydrolysis reaction
(under 45°C and 75 minutes, with HCI — sample WCI, or H,SO,4 — sample WS, or mix
of them in a proportion 1:1 — sample WSCI). The main difference observed was the
amount sulfate groups on whiskers surface due the use sulphuric acid in hydrolysis.
These groups affected the properties of samples, increasing stability of whiskers in
agueous suspension, decreasing the tendency to agglomeration. However, due to
these groups, cellulose is degraded at low temperatures. Once the nanocellulose
(hydrophillic) needs to interact with LDPE (hydrophobic), two strategies was studied
to compatibilize them: (i) production a nanocomposite based EVA poly (ethylene-co-
vinyl acetate), a copolymer compatible with matrix and filler, since it have a polar
phases (vinyl acetate monomer) and a nonpolar phase (ethylene monomer), and (ii)
surface modification of cellulose whiskers by esterification reactions.
Nanocomposites based EVA was prepared by polymeric solution where EVA was
solubilized in mineral oil and then, the whiskers without surface modification (WS)
was added, with aim dispersing them in LDPE. The characterizations this study
showed that the solvent remained inside the structure polymeric, modifying their
original properties and difficulting the interaction between cellulose and copolymer
molecules. The sample WS and WCI was applied in esterification reactions with
acetic acid, propionic acid and maleic anhydride. Whiskers extracted by hydrochloric
acid and modified by maleic anhydride (WCIMal), was produced by a simple
methodology and presented thermal stability at processing temperatures. Thus, this
sample was used to obtain nanocomposites with cellulose whiskers and LDPE, which
was produced as films by extrusion process. Nanocomposites with LDPE and
whiskers not modified (WCI) was produced to comparison. The characterizations of
these materials confirmed the incorporation of whiskers in a polymeric matrix. The
concentration that showed good dispersion and lower clusters was 1% (w/w)

cellulose whiskers in LDPE matrix.
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1 -Introducéo
1.1 - ConsideracOes Gerais

O crescente interesse por materiais de fonte renovavel com
propriedades diferenciadas tem possibilitado a insercdo de produtos e residuos da
agricultura nas mais diversas areas de pesquisa. O aproveitamento de residuos da
atividade agricola, na produgcdo de compdsitos e nanocompadsitos poliméricos, pode
reduzir 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 aplicacdo de fibras vegetais em matrizes poliméricas, conferindo-
lhes reforco mecéanico (SIQUEIRA et al.,, 2010) e substituindo os convencionais
reforcos inorganicos, como fibras de vidro.

Pesquisas tém explorado a possibilidade de extracdo de
nanoestruturas celuldsicas a partir de fibras vegetais. A variedade de espécies
vegetais com potencial para esta finalidade, além da abundancia e acessibilidade,
tem gerado um grande numero de trabalhos na ultima década (DUFRESNE et al.,
1997; BHATNAGAR & SAIN, 2005; DE RODRIGUEZ et al., 2006; ALEMDAR &
SAIN, 2008; TEIXEIRA et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2010; TEODORO et al., 2011;
TONOLI et al., 2012). Estes estudos apresentam nanoestruturas celulésicas com
morfologia acicular, e por isso sdo denominadas como nanofibras ou whiskers de
celulose.

Estruturas no formato de whiskers sdo formadas por cristais alongados,
pequenos e unicos, o que lhes confere elevado indice de cristalinidade, grande area
superficial e diferenciadas propriedades mecéanicas (SHACKELFORD, 1992; HUBBE
et al., 2008). O mddulo elastico tedrico estimado para os whiskers de celulose é de
aproximadamente 150 GPa, sendo superior ao das convencionais fibras de vidro (85
GPa) (MORAN et al., 2008). Dessa forma, mesmo com pequenas concentracdes de
whiskers de celulose (inferiores a 10%) podem ser observados aumentos
significativos nas propriedades mecéanicas dos nanocompositos.

A celulose é muito utilizada como fase reforco em compositos e
nanocompdsitos cuja matriz polimérica seja polar. Na maior parte dos estudos, a
incorporacdo envolve casting, técnica de evaporagcdo de solvente (aAgua), podendo
ser diretamente no polimero (DUFRESNE et al., 1997; BHATNAGAR & SAIN, 2005;
ALLOIN et al., 2011) ou em formula¢des de nanocompdésitos (GOFFIN et al., 2011).

Estudos com matrizes polares envolvendo incorporagdo por extrusdo, em etapa



Gnica, também sao encontrados na literatura (TEIXEIRA et al., 2011a; CAMPOS et
al., 2012).

A incorporacdo dos whiskers de celulose em polimeros comerciais
apolares, em especial as poliolefinas (polietilienos e polipropilenos), tem sido o
desafio de estudos recentes. Os problemas encontrados sdo a aglomeracdo dos
whiskers de celulose, e pouca compatibilidade com o polimero, o que prejudica a
interacdo entre ambas as fases. Com o intuito de superar estes desafios, alguns
estudos envolvem o preparo prévio de nanocompositos envolvendo o uso de
poliolefinas graftizadas com anidridos organicos (WANG & SAIN, 2007; SANTOS et
al., 2010; BAHAR et al.,, 2012; BECKER et al.,, 2011; LEE et al., 2011), ou de
polimeros que sejam compativeis com a celulose e com a poliolefinas (LEE et al.,
2011).

Outra estratégia que vem sendo estudada € a modificacdo quimica
superficial dos whiskers de celulose (BELGACEM & GANDINI, 2005; D’ALMEIDA et
al., 2005; YUAN et al., 2006; IFUKU et al., 2007; MELO, 2007; HASANI et al., 2008;
LU et al.,, 2008; PASQUINI et al., 2008; STENSTAD et al., 2008; BRAUN &
DORGAN, 2009; MACEDO, 2009; MENEZES et al., 2009; ROY et al., 2009; BILLY
et al.,, 2010; GOLDMANN et al.,, 2011; LIN et al.,, 2011; LOPES et al., 2011;
RODIONOVA et al.,, 2011). A modificacdo quimica dos whiskers usualmente é
realizada pela substituicdo das hidroxilas superficiais da celulose por grupos
funcionais compativeis com as cadeias alifaticas das poliolefinas, e ocorre em
muitos trabalhos, por reacdes de esterificacdo a partir de acidos carboxilicos,
anidridos de acidos carboxilicos ou sais de acidos carboxilicos.

Este trabalho faz parte do projeto PITE-Fapesp/Braskem/Embrapa
entitulado “Obtencéo, caracterizacdo e modificacao quimica de nanofibras de origem
renovavel para sua utilizacdo como reforco de resinas poliolefinicas”. Dessa forma,
buscou-se a obtencdo de whisker de celulose a partir de fibras de algoddo, como
fibra modelo, para o estudo da sua incorporagédo em polietileno de baixa densidade
(PEBD), obtendo-se nanocompdésitos PEBD/ Whiskers de celulose. 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 abundancia,

acessibilidade, e por ser um insumo de alta produtividade no Brasil.



2 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - Celulose

A celulose € comumente conhecida como um carboidrato estrutural das
plantas, que também pode ser encontrada em certos animais marinhos (como 0s
tunicados) e em bactérias. Trata-se de um polissacarideo formado pela unido de
moléculas ciclicas de glicose (CsH1206), um hemicetal ciclico estdvel de 6 membros
(glucopiranose). A posicdo da hidroxila do carbono 1 do ciclo determina os isdmeros
de a-glucopiranose ou B-glucopiranose. A polimerizacdo de residuos de moléculas
de B-glucopiranose em ligacdo 1,4 glicosidica (B-1,4) resultando nas cadeias
poliméricas de celulose (SOLOMONS & FRYHLE, 2002). A Figura 2.1 mostra a
estrutura polimérica da celulose destacando-se o dimero de glicoses conhecido

como celobiose.

HO CH,OH HO CH,OH ©

<@ Unidade de celobiose i

FIGURA 2.1 - Representacéo da estrutura da celulose, tendo como unidade de
repeticdo a celobiose (Figura gentilmente cedida pelo Laboratério de Ensino e

Aprendizagem em Quimica — Lenaq — DQ/UFSCar)

O polimero formado é um dos mais simples polimeros naturais. Sua
estrutura polimérica € linear e suas propriedades séo funcdo da grande quantidade
de hidroxilas presentes. Dessa forma, estruturas com elevados indice de
cristalinidade e estabilidade térmica sdo formadas a partir das interacdes do tipo
ligacdo hidrogénio entre estas moléculas (YANG et al., 2007). Sao identificadas seis
diferentes estruturas cristalinas para a celulose: celulose I, celulose I, celulose lll,
celulose lll,, celulose V3, celulose 1V, (CORREA, 2010a). O perfil de celulose tipo | é
tipico da celulose nativa, sendo, portanto o tipo mais encontrado nos estudos que
envolvem fibras vegetais. Os demais perfis cristalograficos sdo resultado de

procedimentos quimicos envolvendo estruturas celuldsicas.

Segundo Mesquita (2012) é possivel encontrar celulose tipo Iq e Ig,
sendo que I, é possui uma estrutura cristalina triclinica formada por uma Unica

cadeia, e Ig é formada por duas cadeias paralelas que constituem ceélulas unitarias



monoclinicas. As células unitarias encontram-se representadas na figura 2.2, e os
parametros de célula em Iy sd0: a=6,717 A, b =5,962 A, ¢ = 10,400 A, a = 118,08°,
B = 114,80° e y = 80,37°, e para lg sdo: a=7,784 A, b = 8,201 A, ¢ =10,38 A,
o =B =90°y=965°
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FIGURA 2.2 — Estruturas cristalinas da celulose nativa. Em (a) € representada a
estutura cristalina triclinica de I, € em (b) a estrutura cristalina monoclinica de Ig
(Figura adaptada de MESQUITA (2012)).

A celulose nativa é produzida pelos vegetais, alguns animais marinhos
(SAMIR et al., 2004; STURCOVA et al., 2005) e por determinadas bactérias
(SANTOS, 2012), sendo os vegetais sua principal fonte. Cerca 31% da superficie
terrestre é ocupada por florestas, sendo que o Brasil possui a segunda maior
extensao florestal (retirado de http://memoria.ebc.com.br/agenciabrasil/noticia/2012-
12-06/brasil-detem-segunda-maior-area-florestal-do-planeta, acesso em jan/2014).
Segundo dados de pesquisas da Producdo da Extracdo Vegetal e Silvicultura
realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2011), o Brasil
extraiu mais de 14 bilhdes de toneladas de madeira em tora, sendo que 68% desta
guantidade foram extraidas na regido norte do nosso pais. Quanto as fibras
vegetais, cerca de 65 milhdes de toneladas foram extraidas também nas regides
Norte e Nordeste, sendo as principais fontes a piacava, carnauba e buriti. A
comercializacdo da celulose se da apoés colheita a partir de plantas como algodéo,
linho, canhamo, sisal, juta, rami, entre outras. Em geral, as fibras retiradas destas
plantas sdo inseridas nos setores de cordearia, téxteis ou artesdo. Celulose obtida a
partir de madeira é utilizada no setor industrial de papel, onde procedimentos

quimicos sdo aplicados para isolamento e purificacédo da celulose.



2.1.1 - Celulose a partir de fibras vegetais
Nas plantas, as moléculas de celulose localizam-se na parede vegetal,
dispostas sob a forma de longas microfibrilas, como ilustrado na Figura 2.3. Estas
microfibrilas s&o envoltas por uma matriz amorfa que as une e as protege da acao
degradativa enzimatica ou de micro-organismos (CARVALHO, 2011). Esta matriz é

constituida majoritariamente por lignina e hemiceluloses.

Parede
vegetal

Componentes nao
celulésicos

e
. Qw Celulose
b, Y (molécula)

Microfibrilas

FIGURA 2.3 - Localizacdo da celulose nas fibras vegetais, exemplificada através da
hierarquia estrutural da madeira (adaptado de EICHHORN, 2011).

Nas fibras vegetais, os teores de celulose, lignina e hemiceluloses
variam de acordo com a espécie. O conhecimento dos teores dos componentes
principais das fibras lignocelulésicas é importante para definir os tratamentos que
serdo utilizados para extracdo de celulose. Na Tabela 2.1 encontram-se alguns
exemplos da variacdo dos teores dos principais componentes das fibras de acordo

com a espécie.



TABELA 2.1 - Teores dos componentes majoritarios nas fibras vegetais de
diferentes fontes.

Fibras Celulose Hemiceluloses Lignina Referéncias
(%) (%) (%)

Algodao 97 0,5 0,4 MARTINS et al., 2011
Céanhamo 76 11 7 BHATNAGAR & SAIN, 2005
Casca de arroz 35 33 23 JOHAR et al., 2012
Curaua 70 18 9 CORREA et al., 2010a
Folha de bananeira 64 19 5 DEEPA et al., 2011
Linho 73 13 5 BHATNAGAR & SAIN, 2005
Sisal 54 25 13 TEODORO et al., 2011
Casca de soja 56 13 18 ALEMDAR & SAIN, 2008
Palha de trigo 43 34 22 ALEMDAR & SAIN, 2008

Observa-se que o algodao apresenta elevado teor de celulose, em
comparacao as fontes de fibras como a palha de trigo, casca de soja e o sisal, 0s
quais possuem grande quantidade de lignina e hemiceluloses. No caso destes
altimos, é necessario remover estes constituintes através de técnicas de
branqueamento ou polpacdo antes das metodologias de extracdo da celulose
(BHATNAGAR & SAIN, 2005; ALEMDAR & SAIN, 2008; CORREA et al., 2010a;
DEEPA et al., 2011; TEODORO et al., 2011; JOHAR et al., 2012).

As fibras vegetais sdo encontradas em diferentes érgdos da planta
como caule (madeiras em geral), folhas (sisal, curaua), frutos (algodéo) e raiz
(mandioca). O algodao (Gossypium hirsutum L.) fruto do algodoeiro (Figura 2.4)

possui fibras muito conhecidas e utilizadas comercialmente pela industria téxtil.

FIGURA 2.4 - Algodoeiro: frutos abertos para a colheita (imagem retirada de

http://lwww.sementesfarroupilha.com.br/br/produtos_algodao.php, acesso em abril/2014)



Vestigios da manipulacdo de fibras de algoddo datam de muitos
séculos antes de Cristo, como o artesanato téxtil dos incas. No Brasil, os indios da
época do descobrimento de nosso pais convertiam algoddo em fios e tecidos.
Entretanto o algoddo somente adentrou na indastria téxtil, apds a revolucdo
industrial no  século XVIIl, concorrendo com o linho e a |1a
(http://www.agromundo.com.br/?p=1829 acesso em jan/2014).

A exportacdo de algodao tem sido liderada pelo Brasil ha mais de 12
anos, com uma produtividade 60% superior a dos Estados Unidos da América
(http://www.agricultura.gov.br/vegetal/culturas/algodao acesso em jan/2014). A
Embrapa Algodao tem estudado algodoeiros buscando melhorias do produto e na
produtividade, como o melhoramento genético da planta, o plantio em éareas do
Cerrado brasileiro e cultivares de algodao colorido, melhorado geneticamente, como
produto diferenciado no Nordeste do pais. Dessa forma, além de favorecer a
agricultura familiar, incentiva mini-usinas de beneficiamento do produto, agregando
valor a mercadoria de pequenos produtores

(http://www.cnpa.embrapa.br/produtos/algodao/index.html acesso em jan/2014).

2.1.2 - Whiskers de celulose

A remocdo das regibes amorfas ndo celulosicas das fibras vegetais
conduz a obtencdo de celulose com elevada pureza e cristalinidade. Neste
processo, as microfibrilas sdo desagregadas (processo top-down), podendo gerar
estruturas de morfologia acicular e em escala nanométrica, conhecidas por
nanofibras, nanocristais ou whiskers. A Figura 2.5 ilustra a disposi¢cdo dos whiskers
de celulose unidos por regides amorfas, de modo a compor as microfibrilas

celulésicas.



Moléculas de celulose

Regidao amorfa

| 100nm | Regides cristalinas

Remogao da fase
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-

FIGURA 2.5 - Whiskers de celulose unidos de forma a compor as microfibrilas
(Figura adaptada de MOON et al., 2011)

Estruturas do tipo whisker sdo altamente cristalinas, e sua principal
caracteristica é o formato fino e alongado, resultando em estruturas com alta razdo
de aspecto (razdo comprimento (L) / diametro (D) — L/D). O diferencial destas
estruturas € sua elevada resisténcia, por se tratar de um cristal com o minimo de
defeitos, o que o enquadra entre os mais fortes materiais conhecidos (CALLISTER,
2007). Embora whiskers metélicos ou ceradmicos sejam comumente conhecidos,
whiskers de celulose tem sido amplamente estudados. As cadeias poliméricas
lineares que constituem a celulose sdo capazes de organizar-se de modo a
estabelecer interagcbes do tipo ligacdo hidrogénio. As propriedades da celulose
condizem, portanto, com as propriedades tipicas de polimeros estruturados em
fibras, ou seja, elevado indice de cristalinidade, altos valores de modulo elastico e
elevada resisténcia a tracdo (CALLISTER, 2007).

Os whiskers de celulose apresentam diametros de até 100 nm e
comprimentos de até 1 um, dependendo da celulose de origem (HUBBE et al.,
2008), conforme apresentado na Tabela 2.2, na qual destacam-se 0s elevados
comprimentos dos whiskers obtidos a partir de fibra de bagaco de cana-de-agulcar e
de sisal. Os elevados valores de raz&o de aspecto (raz&o comprimento (L) / diametro
(D) — L/D) para os whiskers de bagago de cana-de-agucar e sisal mencionam a
grande area superficial disponivel para interacdes em materiais compositos, todavia,

para extragdo de whiskers a partir destas fontes vegetais sdo necessérias etapas de



pré-tratamento para remoc¢do de constituintes nado-celulésicos, como a lignina,

hemiceluloses, pectinas, ceras e cinzas.

TABELA 2.2 - Dimensdes caracteristicas de nanofibras de celulose provenientes de

diferentes fontes de fibra vegetal.

Fonte L (nm)l D (nm)z L/D Referéncia
Algodao 170-1200 15-90 10-13 Dufresne et al, 2006;
Teixeira et al., 2010
Cana-de-agucar (bagago) 255 4 64 Teixeira et al, 2011b
Curaua 119 8 15 Corréa et al, 2010a
Eucalipto (polpa Kraft) 175 15 12 Tonoli et al., 2012
Ramie 134 11 12 Menezes at al., 2009
Sisal 250 4 64 De Rodriguez et al., 2006;

Teodoro et al, 2011.

L : comprimento médio;  D: diametro médio

Processos fisicos e quimicos sdo empregados buscando-se a extracdo
de celulose das fibras vegetais a partir da remoc¢ao dos constituintes néo celulésicos.
Sdo utilizadas técnicas como cisalhamento mecéanico por microfluidizacao
(SIQUEIRA et al., 2010), branqueamento (CAMPOS et al., 2011), hidrélise acida
(TEIXEIRA et al., 2010) e hidrdlise enzimatica (PAAKO et al., 2007).

A Figura 2.6 mostra micrografias obtidas pelo trabalho de Campos e
colaboradores (2011) no qual as fibras de sisal foram lavadas apenas com agua
(2.5-a), em seguida foram tratadas com NaOH (5%) (2.5-b) e branqueadas com
perdxido alcalino (2.5-c). Observa-se, antes do branqueamento (Figuras 2.5-a e 2.5-
b) a presenca de uma estrutura compacta formada pelas microfibrilas celuldsicas
envolvidas pela matriz de lignina e hemiceluloses. Na Figura 2.5-c, observam-se as
microfibrilas, indicando que parte dos dominios amorfos foi removida. Entretanto,

este tipo de tratamento quimico nao foi capaz de expor os whiskers de celulose.



10

N 10 um

FIGURA 2.6 - Micrografias de fibras vegetais com diferentes tratamentos.

Visualizam-se os dominios amorfos e microfibrilas (Campos et al., 2011).

Siqueira e colaboradores (2010) estudaram as estruturas celuldsicas
obtidas apés a combinacdo de processos de microfluidizacdo, hidrélise acida e
hidrélise enzimética. A combinacdo destas técnicas gerou as diferentes estruturas
resumidas na Figura 2.7. As fibras tratadas apenas em microfluidizador (2.7-a)
geraram estruturas com comprimentos de varios microbmetros e que ndo possuem
formato acicular caracteristico dos whiskers (celulose microfibrilada). Em 2.7-b séo
apresentadas estruturas obtidas por hidrélise acida, previamente tratada em
microfluidizador, e notam-se estruturas com formato acicular e de menores
dimensbes do que em 2.7-a. A Figura 2.7-c mostra estruturas obtidas apos

microfluidizac@o seguida de hidrélise enzimatica.

Microfluidizador Hidrdlise acida Hidrdlise enzimatica
L >1000 nm L=177 nm L=234 nm
D =650-20 nm D=5,9nm D=6,6 nm

FIGURA 2.7 - Nanoestruturas celuldsicas obtidas por diferentes tratamentos.
Observa-se celulose microfibrilada e whiskers de celulose (SIQUEIRA et al., 2010).

As estruturas observadas apresentam medidas nanométricas, porém
poucas apresentam formato acicular. Os autores avaliaram a quantidade de
estruturas de celulose microfibriladas e whiskers de celulose presente nas amostras,
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e concluiram que processos de digestdo envolvendo &cidos fortes geraram maior
quantidade de estruturas com dimensfes nanométricas e com morfologia de
whiskers.

Dong e colaboradores (1998) discutiram o fato de que as condi¢cdes de
preparacdo regem consideravelmente as propriedades da estrutura de celulose
obtida. S&o fatores disso: o tipo e concentracdo do acido empregado na reacao,
concentracdo de substrato, tempo, temperatura, superficie de contato entre
substrato e acido, quantidade de lignina e hemicelulose, velocidade de agitacdo, uso
de sonificagdo, etc. A extracado acontece devido a cinética de hidrélise das moléculas
constituintes da fase amorfa ser diferente da cinética de hidrolise dos dominios
cristalinos (celulose) (HABIBI et al., 2010).

Estudos que variam a natureza do acido empregado na reacdo de
hidrélise &cida s&o encontrados na literatura (TEIXEIRA et al, 2010; CORREA et al.,
2010a). As solugBes comumente utilizadas sdo solu¢des aquosas de acido sulfarico
(60% m/m), acido cloridrico (36,5% m/m), e mistura de ambos. A analise dos
resultados mostra que as rea¢des com acido sulfarico promovem a incorporacao de
grupos sulfato através de reacdes de esterificacdo que ocorrem paralelamente a
hidrélise da celulose. O teor de sulfato aumenta de acordo com a quantidade de
acido sulfarico utilizado. Dessa forma, as amostras resultantes da extracdo com
acido cloridrico ndo contém grupos superficiais incorporados.

O interesse pela presenca destes grupos na superficie da celulose
depende da aplicacdo aos quais os whiskers de celulose se destinam. Na auséncia
dos componentes nao-celuldsicos das fibras vegetais, a celulose tende a aglomerar-
se, restabelecendo ligacbes de hidrogénio entre si. Whiskers de celulose que
contém grupos sulfato incorporados tendem a repelir-se por possuirem cargas
eletrostaticas negativas. No entanto, apresentam menor estabilidade térmica do que
os whiskers provenientes de extracdo com acido cloridrico. Quando estes whiskers
sado submetidos a procedimentos com temperaturas relativamente elevadas (em
torno de 150°C), a termodegradagdo das nanoestruturas de celulose € antecipada
(ROMAN & WINTER, 2004).

Neste trabalho, buscou-se a aplicacdo dos whiskers de celulose
provenientes de fibras de algoddo como fase reforco em nanocompdsitos
poliméricos (PEBD/ Whiskers de celulose). Visto esta finalidade, é importante evitar

a aglomeracao dos whiskers de celulose e encontrar condi¢cdes que os mantenham
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estaveis termicamente frente as temperaturas de processamento (superiores a
150°C).

2.2 - PEBD (Polietileno de baixa densidade)

Polimeros resultantes de reacdes de polimerizacdo a partir de alcenos
sdo chamados poliolefinas (SPERLING, 2006). Os polietilenos séo poliolefinas
resultantes da polimerizacdo de moléculas do gas etileno. Sua polimerizacdo é
realizada com catalise e com condigcbes de temperatura e pressdo especificas
(MUNARO, 2007).

As moléculas formadas podem ser lineares ou ramificadas, e a
guantidade e comprimento dessas ramificacdes influenciam nas propriedades dos
materiais produzidos. A Figura 2.8 mostra duas das possiveis estruturas formadas
para o polimero polietileno: o Polietileno de Alta Densidade (PEAD), formado apenas
por cadeias lineares, e o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD), formados por
cadeias ramificadas. Cadeias lineares realizam mais interacbes de Van der Waals
entre si do que cadeias ramificadas, resultando em materiais de elevadas
cristalinidade e densidade. A existéncia de ramificacdes longas no PEBD, por
exemplo, aumentam a resisténcia ao impacto, diminuem a densidade, e facilitam o
processamento (COUTINHO et al., 2003). Além destes dois tipos, de acordo com as
técnicas empregadas para sua producdo, cinco tipos de polietileno sao conhecidos:
o polietileno de baixa densidade (PEBD), o polietileno de ultra baixa densidade
(PEUBD), o polietileno linear de baixa densidade (PELBD), o polietiieno de alta
densidade (PEAD), e o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM).

PEAD

R B Bl B

PEBD (
e ~ L
NN NN N
FIGURA 2.8 - Estrutura formada por dois tipos diferentes de polietileno: PEAD e
PEBD (adaptada de SINFRONIO, 2006)
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O PEBD é o termoplastico de maior demanda industrial no Brasil e no
mundo. S&o materiais atoxicos e inertes a maioria dos produtos quimicos, por isso
sdo comumente aplicados como embalagens, inclusive de produtos farmacéuticos e
alimenticios. Estudos visando o desenvolvimento de novos materiais incluem os
polietilenos, visto seu baixo custo e disponibilidade. Muitos destes trabalhos
associam celulose e PEBD, explorando a compatibilidade entre ambos e, portanto, a
possibilidade de obter materiais com maior reforco (WANG & SAIN, 2007; MUNARO,
2007; BRITO et al., 2008; REDIGHIERI & COSTA, 2008; MENEZES et al., 2009;
MIRANDA & CARVALHO, 2011).

2.3 - Nanocompasitos poliméricos

Materiais compdésitos sdo constituidos por uma matriz e uma fase
dispersa. Em compdsitos poliméricos, as matrizes podem ser termorrigidas ou
termoplasticas, e as fases dispersas sdo materiais associados a matriz para lhe
fornecer ou complementar uma determinada propriedade. Particulas de ceramica
fornecem superior resisténcia a temperatura, enquanto particulas de metal tém sido
aplicadas a fim de oferecer & matriz condutividade de energia. Particulas em formato
de fibras sé@o capazes de reforcar as matrizes (SHACKELFORD, 1992). O reforco
fornecido a um compdsito polimérico pode ocorrer devido a restricdo da mobilidade
das moléculas do polimero em interface com a carga, uma vez que exista
compatibilidade entre estes componentes (BRITO et al., 2008).

Quando ao menos uma das dimensfes da fase dispersa encontra-se
na escala nanométrica, sdo confeccionados nanocompésitos. Dessa forma, com a
aplicacdo de whiskers de celulose em matrizes poliméricas espera-se fornecer maior
superficie de contato entre reforco e polimero. Segundo Bahar e colaboradores
(2012) o diferencial oferecido pelo uso de celulose em escala nanométrica como
agente de reforco em materiais compdsitos consiste na maior area superficial
oferecida, permitindo que mais interacfes sejam estabelecidas. Por este motivo, a
aglomeracao dos whiskers deve ser evitada.

Uma maneira utilizada para incorporar os whiskers de celulose
mantendo-os dispersos € a incorporacdo em matrizes poliméricas polares
(DUFRESNE et al., 1997; BHATNAGAR & SAIN, 2005; ALLOIN et al., 2011).

Estudos recentes tém mostrado a possibilidade de incorporacdo dos whiskers de
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celulose em matrizes poliméricas por meio de extrusdo (GOFFIN et al., 2011,
CAMPOS et al., 2012, CORREA et al., 2014).

2.3.1 - Nanocompaositos: poliolefinas e whiskers de celulose

A producdo de nanocompodsitos poliméricos a partir de matrizes
poliolefinicas e estruturas celulésicas € dificultada pela grande diferenca de
polaridade entre ambas as fases. Com o intuito de ampliar as possibilidades de
aplicacado de nanocelulose em compadsitos poliméricos, a busca por estratégias de
compatibilizacdo tem sido o desafio de pesquisas recentes. S&o encontrados
trabalhos envolvendo o uso de agentes compatibilizantes e copolimeros (WANG &
SAIN, 2007; LEE et al., 2010; SANTOS et al., 2010; BECKER et al., 2011; BAHAR et
al., 2012) ou modificacdo quimica da celulose (BELGACEM & GANDINI, 2005;
D’ALMEIDA et al., 2005; YUAN et al.,, 2006; IFUKU et al., 2007; MELO, 2007;
HASANI et al., 2008; LU et al.,, 2008; PASQUINI et al., 2008; STENSTAD et al.,
2008; BRAUN & DORGAN, 2009; MACEDO, 2009; MENEZES et al., 2009; ROY et
al., 2009; BILLY et al., 2010; GOLDMANN et al., 2011; LIN et al., 2011; LOPES et
al., 2011; RODIONOVA et al., 2011).

O principal compatibilizante utilizado é anidrido maleico, ou a aplicacdo
de polimeros graftizados com anidrido maleico visando compatibilizacdo com a
carga hidrofilica. Bahar e colaboradores (2012) utilizaram uma mistura de
polipropileno (PP) graftzado com anidrido maleico (PPMA) para formulagdo de
nanocompositos com whiskers de celulose sem modificacdo quimica superficial. Os
polimeros e os whiskers (5, 10 e 15% em massa) foram dispersos em tolueno com
auxilio de sonificacdo. ApGs evaporacdo do solvente, os materiais foram prensados
e filmes foram obtidos. Os autores relatam dispersdo dos whiskers na matriz
polimérica, embora tenha sido detectada certa aglomeracdo; a dispersdo foi
atribuida ao uso de sonificacdo e do copolimero PPMA. A adesdo da nanocarga a
matriz resultou em nanocompadsitos mais resistentes, em relacdo ao PP puro.

Reac¢bes quimicas capazes de promover a modificacdo quimica da
celulose sdo amplamente estudadas, também como estratégia de compatibilizacéo.
Modificagdes quimicas controladas promovem reagdes das hidroxilas das moléculas
superficiais de estruturas celuldsicas. As hidroxilas das posicdes 2 e 3 (C2 e C3)
compdem alcodis secundarios, enquanto o grupo hidroxila na posi¢do 6 (C6) atua

como um alcool primario. Dessa forma, verifica-se, em reacdes de esterificacdo, que
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a reatividade relativa dos grupos hidroxilas pode ser expressa da seguinte forma:
OH-C6 >> OH-C2 > OH-C3 (ROY et al., 2009). As reagcbes com a celulose
geralmente ocorrem em condicbes heterogéneas, compondo uma suspensao num
meio reacional liquido.

Uma proposta bastante encontrada na literatura consiste na reagéo das
hidroxilas da celulose e compostos carbonilicos, com catélise acida. Compostos
carbonilicos, como acidos carboxilicos e seus derivados, reagem por meio de
adicbes nucleofilicas, através de um mecanismo de adigdo-eliminagdo, encerrando-
se com um produto substituido (SOLOMONS & FRYHLE, 2002). As hidroxilas da
celulose permitem a ocorréncia destas reacfes, onde suas hidroxilas atuam como
nucleofilos. Na Figura 2.9 encontra-se o mecanismo proposto para modificacdo da
celulose através da reacdo de esterificacdo com &cido acético e catalisada por &cido

sulfarico.
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FIGURA 2.9 - Mecanismo proposto para reacao de acido acético e celulose,

segundo reacéo de esterificacao.

A acetilacdo de celulose por meio de reagbes com acido aceético e
acido sulfarico, ou também com anidrido acético é muito empregada em estudos de
modificagao de fibras e nanofibras de celulose (D’ALMEIDA et al., 2005; LOPES et
al.,, 2011, CRUZ et al.,, 2011; CERQUEIRA et al., 2010, LIN et al., 2011). Os
anidridos de acidos carboxilicos sdo muito reativos e, por esse motivo Ssao
empregados no preparo de ésteres. Outros tipos de anidridos também podem
promover a formacéo de ésteres de celulose, entretanto, anidridos com mais de 4

atomos de carbono compdem moléculas ciclicas, como € o caso do anidrido
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maleico. A producdo de ésteres de celulose a partir de esterificagdo com anidrido
maleico é proposta na Figura 2.10 (MACEDO, 2009).
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FIGURA 2.10 - Reagéo de esterificagdo entre anidrido maleico e celulose

PASQUINI e colaboradores (2008) realizaram modificacdo superficial
de fibras vegetais através de reacdes de esterificagdo com cloretos de acila. As
fibras vegetais modificadas foram incorporadas como agente de reforco em PEBD,
com teores de fibra que variaram de 0 a 30% em massa. As micrografias
apresentadas revelaram dispersdo da fibra modificada na matriz de PEBD, além de
interacdes fortes o suficiente para manter a fibra aderida a matriz apés a fratura. O
estudo das propriedades mecéanicas dos compdsitos revelou valores de tenséo
méaxima inferiores ao polimero puro, o que foi explicado pelos autores como sendo
resultado do estabelecimento de interacbes entre matriz e carga. O teor de fibra no
material influenciou nas propriedades mecéanicas, de modo a diminuir a deformacéao
maxima a medida que se aumentou a quantidade de carga.

Estudo semelhante foi realizado por MENEZES e colaboradores
(2009), os quais estudaram a incorporacao de whiskers de celulose modificados com
cloretos de acila em PEBD. Os teores de nanocarga variaram de 0 a 15% em
massa. A incorporacgdo foi feita via extrusdo e, entdo, os nanocompoésitos foram
termoprensados, compondo filmes planos. A dispersdo dos whiskers na matriz
polimérica € discutida sem auxilio de analise morfolégica por micrografias. As
propriedades mecéanicas dos nhanocompdsitos em relagdo ao polimero puro revelou

aumento na resisténcia a tracao e diminuicdo da deformagdo maxima.
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3 -OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo da incorporacdo de
whiskers de celulose em nanocompdsitos PEBD/Whiskers de algod&o. Para isso,
foram primeiramente estudados métodos de obtencdo de nanoestruturas celuldsicas
com estabilidade térmica superior as temperaturas de processamento do polietileno
de baixa densidade (PEBD) e com baixa tendéncia a aglomeracdo. Com o objetivo
de compatibilizar as nanoestruturas e o polimero, foram estudadas reacdes de
modificacdo quimica dos whiskers de algodéo via reacfes de esterificacdo, além do
preparo de um nanocompdsito envolvendo o copolimero poli [etileno(co-acetato de
vinila)] (EVA). A incorporacdo dos whiskers modificados superficialmente foi

realizada por extrusao.
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4 - MATERIAIS

Foram utilizadas fibras de algodao comercial (fabricante Apolo — 100%
algodao). Os reagentes empregados na extracdo de whiskers de algoddo foram
acido sulfarico e acido cloridrico (fabricante Synth) e no processo de dialise foram
utilizadas membranas de acetato de celulose (fabricante Sigma-Aldrich D9402 - — 76
mm de largura). Para producdo do nanocomposito de EVA foi utilizado 6leo mineral
comercial (petrolato quimico Nujol — fabricante Mantecorp) e o copolimero poli
[etileno(co-acetato de vinila)] EVA UE — 1825 (fabricante Quattor), com teor de
acetato de vinila de 18% (m/m). (ficha técnica disponivel em
http://www.sasil.com.br/br/hp/upload/Sasil_Contratipos_EVA.pdf acesso em
margo/2014), Nas reacdes quimicas de modificacdo superficial de celulose foram
utilizados acido acético glacial (99,7% - fabricante Synth), &cido propiénico (99,5% -
fabricante Cromoline) e anidrido maleico (fabricante Sigma-Aldrich). Para producéo
dos nanocompdsitos PEBD / whiskers de celulose foi utilizado o PEBD BC818
(fabricante  Braskem, ficha técnica  disponivel em  disponivel em
http://www.activas.com.br/fichas/PEBD/braskem/bc818.pdf acesso em jan/2014).

5 -METODOS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS

As metodologias utilizadas neste trabalho foram realizadas segundo o
fluxograma apresentado na Figura 5.1.


http://www.sasil.com.br/br/hp/upload/Sasil_Contratipos_EVA.pdf
http://www.activas.com.br/fichas/PEBD/braskem/bc818.pdf
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FIGURA 5.1- Fluxograma que descreve a sequencia de estudos realizados.

Primeiramente realizou-se estudo de extracdo dos whiskers de celulose a
partir da fibra de algoddo, e as condi¢cdes reacionais foram determinadas apos
variacdo da natureza do &cido reagente (a 45°C e 75 minutos, com HCl — amostra
WCI, ou H,SO, — amostra WS, ou mistura de ambos na propor¢do 1:1 — amostra
WSCI). Em seguida, os whiskers obtidos apds hidrélise com é&cido sulfarico (WS)
foram aplicados no estudo de duas diferentes estratégias que visaram a
compatibilizacdo dos whiskers de celulose e o polietilieno de baixa densidade
(PEBD). A primeira estratégia envolveu a aplicacdo dos whiskers WS em uma
solucdo polimérica do copolimero EVA em Oleo mineral, compondo um
nanocompoésito EVA/WS. A segunda estratégia foi o estudo de modificacdo quimica
superficial com reacdes de esterificacdo entre as hidroxilas da superficie dos
whiskers e compostos organicos (acido acético, acido propidnico e anidrido maleico).
Os whiskers obtidos ap6s hidrélise com &cido cloridrico (WCI) também foram
submetidos a modificagcdo quimica superficial por reacdes de esterificacdo com
anidrido maleico. ApOs as caracterizacdes dos materiais obtidos nos estudos de
compatibilizacdo, os whiskers WCI modificados com anidrido maleico foram
incorporados ao PEBD. Para efeito de estudo, os whiskers WCI sem modificagédo
quimica também foram incorporados ao PEBD, compondo 0s nanocompositos
PEBD/WCI.
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5.1 -- Extrac&o dos whiskers de celulose

A extracdo dos whiskers de celulose ocorreu via tratamento quimico-
mecanico com hidrélise acida de fibras de algoddo comercial moidas em moinho de
facas (30 mesh). A metodologia e condi¢cbes reacionais aplicadas foram baseadas
nos estudos de Teixeira et al. (2010 e 2011b). A hidrélise de 5,00g de fibra de
algodao ocorreu empregando-se 100 mL de solucéo de acido sulfarico (H,SO,4 60%
(v/v)), cloridrico (HCI 1 mol.L}), ou uma mistura de ambos na proporcéo (H,SO, /
HCI) 1:1. O meio reacional permaneceu sob temperatura constante de 45°C durante
75 minutos, sob constante e vigorosa agitacdo (aproximadamente 3500 rpm). A

Figura 5.1 ilustra o sistema utilizado para extracdo dos whiskers.

Agitador mecanico
com haste de teflon

Termdmetro

Béquer

Banho de éleo

A ""‘x}‘f Chapa de aquecimento
O ) P q

\
=

FIGURA 5.2 — Sistema utilizado para tratamento quimico-mecéanico de extracédo de

whiskers de celulose

Encerrado o tempo reacional, foram adicionados 500 mL de agua
deionizada gelada. A suspenséo aquosa resultante foi submetida a uma etapa de
centrifugacéo (10.000 rpm durante 10 minutos). O material decantado foi redisperso
em 500 mL de agua destilada em temperatura ambiente. Esta suspenséo foi
colocada em dialise em agua corrente até atingir-se a neutralidade (pH = 7). Em
seguida, a suspenséao foi ultrassonificada (ultrassom de ponteira BRANSON 450)
operando a 50% da amplitude maxima, durante 5 minutos. Apos este procedimento,

as amostras foram congeladas e liofilizadas. As amostras de whiskers obtidos com
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acido sulfarico, acido cloridrico e mistura de acido sulfdrico e acido cloridrico foram

nomeadas de WS, WCIl e WSCI, respectivamente.

5.2 - Preparo de nanocompadsito de copolimero EVA e
whiskers de algodao (EVA/WS)

Uma massa de 40 g de EVA em peletes foi solubilizada em dleo
mineral comercial a 100°C sob constante agitacédo, durante 30 minutos. Em seguida,
1,0 g de whiskers de algodé&o extraidos por hidrolise acida com H,SO,4 (amostra WS)
foram dispersos nesta solucdo polimérica (massa capaz de dispersar-se no 0Oleo
mineral sem aglomeragdes visiveis). A mistura foi filtrada sob vacuo e lavada com
acetato de etila para remocdo do 6leo mineral. As amostras estudadas foram
nomeadas EVAp, referindo-se a amostra de EVA puro em pelete, EVASs, para o EVA
solubilizado sem incorporacdo de WS, e EVA/WS para o nanocompdsito obtido apos

a incorporacao de 2,5% dos whiskers WS.

5.3 - Modificagdo quimica superficial de whiskers de celulose

5.3.1 - Esterificacdo com &cido acético ou &cido propibnico

As metodologias utilizadas para esterificacdo com acidos carboxilicos
foram adaptadas de Cerqueira et al. (2010). A uma massa de 10,0 g dos whiskers de
algodao liofilizados (amostra WS) foram adicionados em 100 mL de acido carboxilico
(acido acético ou acido propibnico). O meio reacional foi acidificado com 0,5 mL de
acido sulfurico 60%. A mistura reacional foi mantida em refluxo durante 30 minutos
e, apos ser resfriada, a solucao foi centrifugada com sucessivas lavagens com agua
destilada até a neutralidade (pH = 7). Em seguida, as suspensfes aquosas obtidas
contendo os whiskers modificados foram liofilizados. Os whiskers obtidos foram
denominados WSAc e WSProp, para esterificacdo com acido aceético ou acido

propidnico, respectivamente.

5.3.2 - Esterificagdo com anidrido maleico

As metodologias utilizadas para esterificacdo com anidrido maleico
foram adaptadas de MACEDO (2009). O primeiro experimento foi realizado
utilizando-se uma mistura de 20 mL da suspenséo aquosa (0,5% m/m) de whiskers
de algodao (amostra WS) e 20,0 g de anidrido maleico fundido (60°C) (resultando na

amostra WSMal.ag). Os demais experimentos foram realizados utilizando-se uma
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mistura dos whiskers de algodao liofilizados (amostra WS) e anidrido maleico
fundido. Os tempos de reacao foram de 60 minutos (amostra WSMal.60), 20 minutos
(amostra WSMal.20), e 3 minutos, em ultrassom de ponteira, operando a 50% da
amplitude maxima (amostra WSMal.3). As misturas reacionais foram centrifugadas
com sucessivas lavagens com agua destilada até a neutralidade (pH = 7). Em
seguida, as suspensfes aquosas obtidas contendo os whiskers modificados foram
liofilizados.

As amostras de whiskers de algoddo WCI também foram modificadas
segundo reacao com anidrido maleico. Uma massa de 5,0 g de whiskers WCI foram
adicionadas a 10,0 g de anidrido maleico fundido (60°C). O meio reacional foi
acidificado com 0,5 mL de acido cloridrico (36,5 %). A reacao foi realizada em
ultrassom de ponteira, operando a 50% da amplitude méaxima, durante 3 minutos
(amosta WClIMal). A mistura reacional foi centrifugada com sucessivas lavagens com
agua destilada até a neutralidade (pH = 7). Em seguida, os whiskers modificados

foram liofilizados.

5.4 -Preparo dos nanocompositos PEBD/Whiskers de algodéao

Os whiskers WCI modificados por esterificacdo com anidrido maleico
(WCIMal) foram obtidos em larga escala e utilizados para o preparo de
nanocompositos PEBD/1IWCIMal e PEBD/3WCIMal, com formulag¢es de 1% e 3%
em peso de nanocarga, respectivamente. Com a finalidade de comparar os efeitos
de incorporacdo das diferentes nanocargas também foram preparados o0s
nanocompoésitos com whiskers sem modificacdo superficial - PEBD/AWCI e
PEBD/3WCI, com formulagdes de 1% e 3% de nanocarga, respectivamente.

Os nanocompésitos foram obtidos por processamento em extrusora
dupla rosca co-rotante (COPERION LTDA, SP, Brasil), com seis zonas de
aguecimento: 130, 140, 145, 145, 150 e 150°C e rotacéo de 300 rpm. Foi realizada
uma mistura prévia dos componentes, em sacos de polietileno, antes da alimentacao
da extrusora, nas seguintes proporcoes: 99% de PEBD e 1% de whiskers com ou
sem modificagdo (m/m), resultando nos nanocompésitos PEBD/1IWCIMal e
PEBD/1WCI, respectivamente; e 97% de PEBD e 3% de whiskers com ou sem
modificacdo (m/m), resultando nos nanocompdésitos PEBD/3WCIMal e PEBD/3WCI,
respectivamente. Apos a obtencdo dos peletes, filmes dos nanocompodsitos foram

obtidos em extrusora monorosca (AX Plasticos, Brasil) com matriz para filmes
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planos, com rotacdo de 100 rpm e temperaturas de 140, 160 e 170°C. Todas as

formulacdes foram processadas sob estas mesmas condi¢des.

5.5 - Caracterizagdes das amostras

5.5.1 - Analise morfolégica por microscopia eletrénica de
varredura (MEV)

A morfologia da fibra de algoddo (moida) e da superficie dos filmes e
de sua superficie de fratura para o PEBD e para os nanocompdsitos foi investigada
utilizando-se um microscopio da marca JEOL (JSM-6510). Uma pequena quantidade
de algoddo 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).

5.5.2 - Analise morfolégica por microscopia eletrébnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)

As morfologias das superficies de fratura dos corpos de prova de
EVAp, EVAs e EVA/WS foram investigadas utilizando-se um microscopio PHILLIPS-
XL30 FEG. Os materiais foram fraturados apés congelamento em nitrogénio liquido
e fixados no porta-amostras do equipamento (“stubs”) com o auxilio de fita de
carbono dupla-face. As amostras foram recobertas com uma fina camada de

carbono (10 pulsos a 2,5 A).

5.5.3 - Anélise morfolégica dos whiskers de algoddo por
microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Suspensdes aquosas (0,05% m/m) das diferentes amostras de
whiskers de celulose foram preparadas apds sob sonificagdo (3 minutos) e coradas
com solucéo 1,5% de acetato de uranila. Uma gota desta suspenséao 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
dos whiskers foram medidos utilizando o software Image Pré-plus, e no minimo 50

medidas foram obtidas para diametro e comprimento.
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5.5.4 - Estudo da composicdo quimica por espectroscopia de
absorcao naregido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Amostras de fibra e whiskers de algodao foram maceradas em KBr (1%
m/m) e prensadas para obtencao de pastilhas. Os materiais EVAp, EVAs, EVA/WS,
PEBD e nanocompdsitos, foram analisados sob a forma de filmes. Os espectros de
FTIR foram obtidos por espectrémetro Perkin Elmer FT-IR, modelo Paragon 1000 no
intervalo de frequéncia entre 4000 e 400 cm * com uma resolucdo de 2 cm™. Foram

realizados de 16 a 32 varreduras.

5.5.5 - Estudo de cargas superficiais por Potencial Zeta ()

A presenca de cargas superficiais foi estimada via andlise do potencial
zeta a partir de aliquotas das suspensdes aquosas dos whiskers com e sem
modificacdo superficial, cujas concentragdes foram igualadas a 0,01% (m/m). Estas
foram medidas utilizando-se um equipamento Malverne 3000 Zetasizer NanoZS,

(Malverne Instruments, UK). Trés medidas de cada suspenséao foram realizadas.

5.5.6 - Determinacdo de grupos sulfato por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

As amostras de whiskers sem modificacdo quimica e dos modificados
foram realizadas com o intuito de verificar-se a presenca enxofre, revelando a
presenca de grupos sulfato incorporados a superficie da celulose. As medidas foram

realizadas em um equipamento Thermo Scientific, modelo 6742A.

5.5.7 - Determinacéo dos indices de cristalinidade por difracéo de
raios-X

O indice de cristalinidade da fibra e dos whiskers de algodao foram
investigados através da técnica de difragdo de raios-X. Os difratogramas de raios-X
foram obtidos a temperatura ambiente e no intervalo de angulos 26 variando de 5 a
40°. O aparelho utilizado foi um difratbmetro Lab X XDR-6000 Shimadzu a uma
velocidade de 2° min™ operando a uma poténcia de 30 KV e 30 mA e radiacdo de
CuKa (A = 1,5406 A). O indice de cristalinidade (Ic) da fibra e das whiskers foram

calculados utilizando-se a equagao:
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) i
Ie(%) =1— Ii % 100

onde |; corresponde a altura referente a fase amorfa (26 ~ 18°) e I,

corresponde a altura referente a fase cristalina (26 ~ 22,6°) em relacao a linha base

5.5.8 - Avaliacdo da estabilidade térmica por termogravimetria
(TG)

Informacdes sobre a termodegradacdo da fibra e dos whiskers de
algoddao foram investigados através da termogravimetria, utilizando-se um
equipamento da TGA Q500 (TA Instruments) nas seguintes condi¢cbes: atmosfera na
balanca: nitrogénio a 40 mL. min™*; atmosfera no forno: ar sintético; vazdo 60 mL

min!; razdo de aquecimento: 10°C min™*; intervalo de temperatura: 25°C a 600°C e

porta amostra de platina.

5.5.9 - Estudo dos eventos térmicos por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC)

Os eventos térmicos para as amostras EVAp, EVAs e EVA/WS foram
analisadas através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As
medidas foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q-
100. Os ensaios foram realizados em atmosfera de nitrogénio (60 mL.min™). As
amostras foram aquecidas de 0 a 150°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
foram mantidas nesta temperatura por 3 min e, em seguida, resfriadas até 0°C nesta
mesma taxa.

Para o céalculo do grau de cristalinidade das amostras que envolveram
0 uso de PEBD considerou-se a entalpia de fusdo do polietileno totalmente cristalino

como 290 J/g (COUTINHO et al., 2003). O calculo foi realizado conforme a equacao:

onde AH., corresponde a entalpia de fusdo da amostra e AH.°
corresponde a entalpia de fuséo atribuida a polietileno totalmente cristalino (tedrico).
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5.5.10- Estudo das propriedades mecéanicas por ensaio mecanico
de tracao

Os filmes poliméricos de PEBD e dos nanocompodsitos foram
caracterizados por ensaios mecanicos para a avaliacdo das propriedades da
resisténcia mecanica sob tragéo. Os ensaios foram realizados em um equipamento
EMIC DL3000, seguindo a norma ASTM D882-09. Os ensaios foram realizados com
velocidade de 50 mm . min?, distancia entre garras de 50 mm e célula de carga de
500 kgf. Os corpos de prova foram obtidos a partir de fitas de 100 x 20 mm, cortadas
no sentido longitudinal e transversal dos filmes, sendo que o sentido longitudinal
segue o fluxo induzido pela extrusdo. As amostras foram condicionadas durante 48h

a 20°C, em atmosfera com 50% de umidade relativa.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Caracterizacbes dos whiskers de algodéao
6.1.1 - Analise morfolégica da fibra e dos whiskers de algodéao
As micrografias das fibras de algodéo obtidas por MEV, e dos whiskers
de algoddo WS, WCI e WSCI obtidas por MET, sao apresentados na Figura 6.1 e
6.2, respectivamente. Os diametros e os comprimentos médios dos whiskers foram
calculados com o auxilio do programa Image Pro-Plus e pelo menos 50 medidas

foram computadas. Estes valores encontram-se sumarizados na Tabela 6.1.

!

SEl  10kV WD10mm  SS20 x3,000  Sum e — SEl  10kV WD10mm  SS20 x30,000 0.5um  e—
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 20 Jan 2014 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0000 20 Jan 2014

FIGURA 6.1 - Micrografia obtida por MEV de uma fibra de algodé&o (a). Em destaque

(b) visualizam-se as microfibrilas unidas por uma matriz de lignina e hemiceluloses.

Por meio das micrografias das fibras de algodao, observaveis na Figura
6.1, verifica-se a estrutura tipica de uma fibra vegetal, composta por feixes de
microfibrilas celulésicas longas e finas. Na Figura 6.1 (b) observam-se as
extremidades destas microfibrilas, fraturadas pela moagem. O diametro destas
microfibrilas foi de cerca de 60 nm, uma vez que estas, por sua vez, S80 compostas
pela unido de whiskers celulésicos.
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FIGURA 6.2 — Micrografias de MET dos whiskers de algodao obtidos apos diferentes
metodologias de extracdo. As amostras sao (a) WS, (b) WCl e (c) WSCI

As micrografias obtidas por MET dos whiskers de algodéo resultantes
de hidrolise acida com diferentes condi¢cdes reacionais, sdo apresentadas na Figura
6.2. Estes possuem dimensdes proximas entre si, como também pode ser
observado na Tabela 6.1. Os valores de diametro proximos a 20 nm concordam com
a Figura 6.1 (b), onde sdo visiveis estruturas desses pequenos didmetros compondo
as microfibrilas celulésicas da fibra de algoddo. As estruturas observadas
apresentaram o formato acicular tipico de whiskers (KLEMM et al. (2005)), indicando
que as condi¢cfes reacionais empregadas foram capazes de remover constituintes
nao celulésicos e individualizar os nanocristais. Em relacdo aos valores meédios de
comprimento e diametro e dos erros experimentais associados a estas medidas, nao
sao observadas variagdes significativas. As micrografias sugerem que o estado de
agregacdo das nanoestruturas influenciou na mensuracdo das dimensdes dos
whiskers individualizados. Por este motivo as dimensdes médias encontradas para a

amostra WS foram menores em relacdo as das demais amostras.
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TABELA 6.1 - Dimensdes dos whiskers de algod&o de acordo com as condi¢des

reacionais.
Amostra L (nm) D (nm) L/d
WS 184 + 32 15+3 13+3
WCI 246 + 65 22+8 137
WSCI 206 + 58 20+6 11+5
6.1.2 - Estudo da incorporacdo de grupos sulfato por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e dispersdo dos whiskers por

analise de potencial zeta ({)

Suspensbes aquosas (0,5% m/m) de whiskers de algoddo séao
apresentadas na Figura 6.3. As aliquotas das suspensdes foram sonificadas e
deixadas em repouso durante 30 minutos. Nota-se que os whiskers WCI
decantaram-se anteriormente aos demais 0 que ocorre pela tendéncia a
aglomeracao, devido a nao incorporacdo de cargas superficiais durante o processo
de extracdo com acido cloridrico. Esta mesma tendéncia explica o pouco corpo de
fundo formado na suspensédo aquosa de whiskers WSCI, pois parte da solucédo foi
composta por &cido sulftrico. Nao foi observada a precipitacdo de whiskers WS

durante esse periodo.
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FIGURA 6.3 - Aspecto fisico das suspensdes aquosas de whiskers de algoddo WS,

WCIl e WSCI ap6s 30 minutos de repouso.

Estudos envolvendo a extracdo de whiskers de celulose via hidrolise
acida com acido sulftrico explicam que a presenca de grupos sulfato na superficie
da celulose através de reacdes de sulfatacdo nas hidroxilas (GARDNER et al., 2008)
resultam na formacdo de uma camada eletrostatica negativa que proporciona
repulsdo eletrostatica entre os whiskers, dificultando a agregacdo destes e a sua
consequente decantacio (CORREA et al., 2010a).

Foram realizadas andlises de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) visando detectar-se atomos de enxofre constituintes de grupos sulfato,
possivelmente incorporados a superficie dos whiskers WS e WSCI. A Figura 6.4
mostra o espetro obtido por EDS para as amostras de whiskers de algodao obtidos
por diferentes metodologias.

cy 10 ;S
I~ o wscl
1 wcl
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FIGURA 6.4 — Determinacao da presenca de enxofre nos whiskers de algodao
obtidos sob diferentes condi¢bes de extracao.
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A andlise de EDS identificou atomos de enxofre nas trés amostras, de
modo que, na regido analisada para cada amostra, foram detectados teores (em
massa) de 2,31% de enxofre para WS e 1,72% para WSCI. Verificou-se uma
guantidade muito pequena de enxofre para a amostra WCIl (0,06% em massa),
possivelmente proveniente de impurezas. Estes dados corroboram com a literatura,
no que diz respeito a ocorréncia de reacdes de sulfatacdo (GARDNER et al., 2008)
paralelamente a hidrolise acida com acido sulfurico.

Os valores de potencial Zeta dos whiskers de algodédo sé&o
apresentados no gréafico de barras da Figura 6.5. Estes resultados baseiam-se no
fato de que, elevados valores de potencial zeta indicam maior capacidade de
dispersdo em &gua, enquanto baixos valores sao responsaveis por menor
estabilidade de suspensdes aquosas (TONOLI et al., 2012). Grupos sulfato
incorporados a superficie dos nanocristais de celulose através de hidrolise com
acido sulfarico sdo os maiores responsaveis pela estabilidade das suspensdes de
whiskers de celulose (TEIXEIRA et al., 2010).

ws wcl wscl

-10

=15

Potencial Zeta (mV)

-20

-25 4
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FIGURA 6.5 - Valores de potencial zeta encontrados para os whiskers obtidos sob

diferentes condic¢des de hidrolise acida

Observa-se que a incorporacdo de cargas superficiais variou de acordo
com a concentracdo de acido sulfurico utilizado para extracéo. Particulas carregadas
com cargas eletrostaticas negativas ou positivas tendem a repelir-se, estabilizando a
suspensao coloidal, como é o caso das suspensdes WS e WSCI que apresentaram
menores valores de potencial zeta (-24,9 mV e -22,8 mV, respectivamente).

Particulas com poucas cargas superficiais, como a amostra WCI (-17,7 mV),
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aglomeram-se e decantam. Esta observacédo concorda com a auséncia de enxofre

para esta amostra, segundo determinado por EDS.

6.1.3 - Estudo da composicdo quimica da fibra e dos whiskers de
algodéo por FTIR

Com a finalidade de analisar as possiveis modificagdes quimica nos
whiskers de algodéao apds as reacOes de hidrélise &cida, foi utilizada a técnica de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, obtendo-se os espectros
observados na Figura 6.6, os quais foram analisados segundo as bandas espectrais
relatadas por SILVERSTEIN et al. (1979), SUN et al. (2004) e ALEMDAR & SAIN

(2008).
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FIGURA 6.6 - Espectros de FTIR dos whiskers de algodao obtidos apos diferentes

condi¢des reacionais.
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Os espectros da fibra e dos whiskers de algodéo foram semelhantes
entre si e apresentam sobreposicfes de bandas espectrais caracteristicas das
ligacdes quimicas constituintes da molécula de celulose. Os estiramentos referentes
as ligacbes C-C, C-H, CH;, C-O, C-O-C e O-H e as faixas de numero de onda

correspondentes sdo apresentados na Tabela 6.2.

TABELA 6.2 — Atribuicdo das bandas espectrais correspondentes as ligacbes

caracteristicas da molécula de celulose

Inferiores a 800 Cc-C

1450 - 1370 C-H e CH,

3000 - 2840
905 B - glucopiranose

1170 - 1085 C-O-C (piranoses)

1270 - 1232
1420 C-0O (élcool primario)
1330

1205-1124 C-0O (&lcool secundario)
1640 Absorcao de agua pela celulose
3440 O-H

No caso das amostras WS e WSCI, os possiveis picos referentes as
bandas espectrais das ligacdes de sulfatos organicos ( 1415 — 1380 cm™ e 1200 —
1185 cm™ ndo puderam ser detectadas, uma vez que as bandas das demais

ligagcOes da celulose sobrepfem-se a estes valores de nimero de onda.

6.1.4 - Determinacao dos indices de cristalinidade da fibra e dos
whiskers de algodao por DRX

Os difratogramas de raios-X das amostras de fibra e whiskers de
algodao podem ser observados na Figura 6.7. Os picos foram analisados segundo
estudo de perfis cristalograficos de celulose realizado por KLEMM et al. (2005).
Estes apresentam picos em 20 = 15°, 17°, 22,6° e 34,7°, mostrando que o perfil de

celulose tipo | (celulose nativa) foi mantido.
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FIGURA 6.7 - Difratogramas de raios-X da fibra e dos whiskers de algod&o obtidos

sob diferentes condicdes de hidrdlise acida

O perfil cristalogréfico da fibra de algodéo reflete a heterogeneidade de
cristais, além de maior halo amorfo referentes a fase amorfa da estrutura polimérica
da celulose. Os valores de indice de cristalinidade dos whiskers foram altos e
similares entre si, caracteristicos deste tipo de estrutura (SHACKELFORD, 1992).
Em relagdo a fibra, foram determinados superiores valores de indice de
cristalinidade para os whiskers. Isso é um indicativo da eficiéncia do processo de
extracao via hidrolise &cida, o qual digeriu a fase amorfa. Os perfis dos whiskers

foram semelhantes entre si, com um pico bem definido em aproximadamente 22,6°.

6.1.5 - Avaliacdo da estabilidade térmica da fibra e dos whiskers
de algodao por TG

A Figura 6.8 ilustra os perfis de termodegradacdo da fibra e dos
whiskers de algoddo. As temperaturas iniciais de degradacao termooxidativa (Tonset),
teor de umidade e o teor de cinzas sao apresentados na Tabela 6.2. Estudos
termogravimétricos relatam a complexidade da termodegradacdo da celulose, por
envolver muitas reagdes paralelas e consecutivas (reacbes de despolimerizacao,
desidratacdo e decomposicao das unidades glicosidicas), de acordo com a estrutura
da celulose e da atmosfera envolvida (CORRADINI et al., 2009; MARTINS et al.,
2011).
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FIGURA 6.8 - Curvas (a) TG e (b) DTG para os whiskers de algodé&o obtidos através

do emprego de diferentes acidos na hidrolise. Atmosfera: ar sintético.

O principal evento termooxidativo da celulose na fibra de algoddo é
identificado como um pico principal na curva de DTG, e ocorre entre 300 — 350°C
(Figura 6.8 — b). Comportamento semelhante € identificado para a amostra WCI, que
por ndo possuir grupos sulfato, é capaz de manter o comportamento verificado para
as fibras de algodéo, além de manter-se estavel termicamente também por volta de
300°C. Nas curvas obtidas para WS e WSCI é possivel identificar varios eventos de
perda de massa por volta de 250°C. Estes sao relatados na literatura como resultado
da termodegradacao de cristais com diferentes niveis de sulfatagdo, de modo que as
regides com maior sulfatacdo degradam-se mais rapidamente (ROMAN & WINTER,
2004). Os whiskers WS iniciaram sua degradacao termooxidativa em temperaturas
inferiores as demais amostras, pois 0s grupos sulfato incorporados a superficie da
celulose exercem efeito catalitico sobre as reagcfes de degradagédo termooxidativa
da celulose (YANG et al.,, 2007; ROMAN & WINTER, 2004). A amostra WSCI

apresentou valores intermediarios a WS e WCI, devido a menor quantidade de
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grupos sulfato incorporados do que na amostra WS, e maior do que na amostra
WCI.

TABELA 6.2 - Dados resultantes da interpretacdo das curvas de termogravimetria
dos whiskers de algodao obtidos sob diferentes condi¢cbes de extracao

Amostra Tonset (°C)  Umidade a 100°C (%) Cinzas a 500°C (%)
Fibra de algodéo 287 0,548 0,885
WS 177 4,28 1,68
WCI 306 3,92 0,58
WSCI 224 2,42 2,24

Nota-se que as amostras de whiskers de algodao obtiveram perdas de
massa de 2 a 4% referente a umidade, valores superiores aos da fibra de partida.
Esta pode ser consequéncia do aumento da area superficial e, assim, da maior
guantidade de hidroxilas disponiveis para absorver umidade.

Sendo assim, os whiskers WCI apresentaram-se mais estaveis
termicamente em relacdo as demais amostras, embora os demais estudos tenham
mostrado a tendéncia a aglomeracdo destas nanoestruturas. Por este motivo, estas
amostras foram aplicadas em reacdes de esterificacdo, buscando a modificacao
superficial destas amostras e a dispersdo dos whiskers. Embora a estabilidade
térmica da amostra WS seja baixa em relacdo as demais, estes apresentaram menor
tendéncia a aglomeracdo, e por este motivo foram incorporados em EVA,
formulando-se um nanocompadsito intermediario, com o intuito de promover a

dispersédo dos whiskers na matriz de PEBD com auxilio deste copolimero.

6.2 - Caracterizagbes do nanocomposito de EVA / Whiskers

de algodéao

O estudo de obtencédo de whiskers de algodao via diferentes condi¢des
reacionais mostraram que whiskers de celulose obtidos apés hidrélise com acido
sulfirico (amostra WS) apresentam menor tendéncia a aglomeracdo. Com a
estratégia de compatibilizar a celulose e o PEBD, foi preparado um nanocompagsito
com copolimero poli [etileno(co-acetato de vinila)] (EVA), por apresentar fases

polares (acetato de vinila) e apolares (etilenos). A concentracdo de whiskers WS
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utilizados foi de 2,5% (m/m), por ser uma quantidade capaz de se manter dispersa

no solvente (6leo mineral).

6.2.1 - Analise morfolégica do nanocompdésito de EVA / Whiskers
de algodao por MEV-FEG
A Figura 6.9 mostra as superficies de fratura criogénica dos materiais

EVAp (puro), do EVAs (solubilizado em 6leo mineral), e EVA/WS (nanocompasito).

EMBRAPA 5.0kV X20,000 WD36 pm EMBRAPA SEI 1.0kV X5000 WD2.1mm

EMBRAPA SEI 1.0kV X5,000 WD48mm

FIGURA 6.9 - Micrografias de MEV-FEG dos polimeros (a) EVAp, (b)EVAs, (c) e (d)
EVA/WS

Na micrografia do EVAp (Figura 6.9 (a) e (b)), pode ser observada uma
superficie plana e homogénea, caracteristica de fratura criogénica em polimeros.
Entretanto, nas micrografias do EVAs e EVA/WS (Figura 6.9 (c) e (d)) foi possivel
observar a superficie com regides mais escuras indicando defeitos causados pela
presenca de 6leo mineral residual, possivelmente retido entre as cadeias poliméricas
do EVA. No caso da amostra EVAs, e no caso do EVA/WS, o 6leo mineral residual



38

pode estar presente entre as cadeias poliméricas e na interface WS e EVA,
formando uma pelicula de 6leo mineral revestindo os WS. Na Figura 6.9 (d) também
sao observados filamentos com dimensdes que variam entre 20 — 80 um. Conforme
discutido anteriormente os whiskers WS apresentam comprimentos que variam entre
150 — 215 nm, dessa forma, estes filamentos evidenciam aglomeracéo dos whiskers,

embora estes aglomerados encontrem-se bem dispersos.
6.2.2 - Estudo da composicdo quimica do nanocompadsito de EVA
e whiskers de algodéao por FTIR

Na Figura 6.10 verificam-se os espectros de FTIR dos polimeros, os

quais tiveram o objetivo de investigar as interacdes entre celulose e copolimero
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FIGURA 6.10 - Espectros de FTIR dos polimeros EVAp, EVAs, nanocompdsito
EVA/WS, e da nanocarga WS

Analisando-se os espectros do EVA, observamos a sobreposicado de
bandas espectrais de absorcdo referentes a grupos da face etilénica e da fase
acetato. Os grupos funcionais ésteres constituintes dos monémeros de acetatos de
vinila do EVA s&o identificados pelas bandas de absorcdo em torno de 1735 cm™, e
nao sdo presentes na amostra WS, pois ndo fazem parte da composicdo da
celulose. Com relacdo as bandas caracteristicas das vibracdes das ligacbes da
celulose no espectro do nanocompodsito EVA/WS, observa-se que as bandas mais
intensas sdo aquelas referentes aos grupos OH, pois as demais encontram-se
sobrepostas as dos estiramentos caracteristicos do EVA. Esta sobreposicdo de
bandas indica mistura fisica de EVA e celulose, pois ndao foram detectadas bandas

gue sugerem a existéncia de ligacdes quimicas entre ambos.
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TABELA 6.2 — Atribuicdo das bandas espectrais correspondentes as ligacdes
caracteristicas da molécula de celulose e do EVA

Inferiores a 800 Cc-C

1450 - 1370 C-H e CH,

3000 - 2840

1170 - 1085 C-O-C (piranoses)

1270 - 1232
1420 C-O (&lcool primario)
1330

1205-1124 C-O (alcool secundario)
3440 O-H
905 B - glucopiranose
1735 Esteres

6.2.3 - Avaliacdo da estabilidade térmica do nanocompdésito de
EVA/Whiskers de algodé&o por TG

O estudo de termogravimetria do nanocompadsito EVA/WS foi realizado
com o intuito de verificar estabilidade térmica deste material frente as temperaturas
de processamento de PEBD. A andlise dos eventos termooxidativos no EVA foi
realizada baseando-se nos estudos de CORREA (2010b), e s&o apresentados na
Figura 6.11.
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FIGURA 6.11 - Curvas (a) TG e (b) DTG para os polimeros EVAp, EVAs,

nanocompoésito EVA/WS. Atmosfera: ar sintético.

E possivel notar que os principais eventos termodegradativos ocorrem
entre 250 — 400°C, como apontado por PAOLI (2008), e estdo relacionados a
degradacdo dos grupos acetato com evaporacdo de acido acético. Apenas por volta
de 400°C a fase etilénica inicia sua degradacdo, acompanhada por reticulacao e
pouca producao de volateis.

Sao observados o0s dois eventos principais caracteristicos do
copolimero EVA e em todas as amostras estes eventos ocorreram em temperaturas
inferiores do que para o EVAp. Isso pode estar ocorrendo devido as moléculas de
solvente aprisionadas na estrutura polimérica atuarem como plastificante
(SPERLING, 2006), prejudicando o estabelecimento de intera¢cdes secundarias entre
as cadeias poliméricas. Por meio da analise das curvas obtidas para EVA/WS
verificou-se a existéncia de uma mistura fisica, uma vez que o primeiro estagio de
perda de massa ocorreu em torno de 230°C, ou seja, em temperaturas inferiores ao
EVAs. Neste estagio, estdo sobrepostos os eventos relativos a termodegradacéo
dos cristais com diferentes niveis de sulfatacao e referente a degradacao dos grupos
acetato do EVA.
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O segundo evento termooxidativo, referente as cadeias carbbnicas
constituintes do EVA ocorreu por volta de 400 - 450°C. Observa-se que uma
guantidade significativa de massa foi perdida neste estagio, visto que neste
copolimero, a fase etilénica apresenta-se em maior concentracdo do que a fase
constituida por acetatos (18% de acetato de vinila). Para as amostras que contém
6leo mineral retido na estrutura, em relagdo a EVAp, observa-se que este evento é
antecipado, devido ao Oleo mineral presente entre as cadeias poliméricas que
constituem a fase etilénica prejudicarem a interacdo entre estas cadeias, 0 que faz

com que a termooxidacéo desta fase ocorra em temperaturas menores.

6.2.4 - Estudo dos eventos térmicos do nanocomposito de EVA /
Whiskers de algodao por DSC

A Figura 6.12 mostra as curvas de DSC (6.12 (a) aquecimento e 6.12
(b) resfriamento) para o EVA puro (EVAp), EVA solubilizado em 6leo mineral (EVAS),

e nanocomposito EVA/WS. Os dados obtidos estdo sumarizados na Tabela 6.3.
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FIGURA 6.12 - Curva de (a) aquecimento e (b) resfriamento dos polimeros EVAp e

EVAs e nanocomposito EVA/WS
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As mudancas de linha base nas curvas de aquecimento representam a
temperatura de transicao vitrea (Tg) de um material. Os valores relativos a Tg dos
polimeros estudados encontram-se relatados na Tabela 6.3 e apresentam pouca
variagdo. A diminuicdo da Tg do EVAs, em relacdo a EVAp, pode estar relacionado
a presenca do 6leo mineral em sua estrutura, favorecendo a mobilidade das cadeias
poliméricas em temperatura menores. Em contrapartida, a presenca de whiskers de
celulose no nanocomposito EVA/WS deslocou a Tg para temperaturas ligeiramente
superiores, sugerindo interacdo entre a carga rigida e as cadeias poliméricas do

copolimero, diminuindo a mobilidade.

TABELA 6.3 - Valores médios das temperaturas de entalpias dos eventos térmicos
observados por DSC para as amostras de EVA com e sem nanocarga

Amostra Tg (°C) Tm, (°C) Tm, (C) AH,, (J/9) T.(C) AH. (J/g)

EVAp 40,7 62,7 86,7 64,7 69,3 48,6
EVAs 38,4 61,3 83,3 61,4 65,7 35,1
EVA/WS 43,0 65,1 = 29,5 57,7 18,1

Os eventos térmicos apresentados neste estudo sdo referentes ao
copolimero EVA, uma vez que a celulose ndo apresenta transi¢cdes detectaveis por
esta técnica. A Tabela 6.3 relata duas temperaturas de fusdo (Tm; e Tm,), pois,
tratando-se de um copolimero, sdo encontradas propriedades de ambos o0s
componentes: acetatos (Tm;), e etilenos (Tmy). O vale referente Tm; para o EVAs
apresenta uma alteracdo no formato, pois € menor e menos intenso que o do EVAp.
Este fato pode estar relacionado a atuacao do 6leo mineral como um plastificante, o
qual pode distanciar as moléculas poliméricas, dificultando sua interacéo e formacgao
de cristais. Em contrapartida, comparando-se EVAs e EVA/WS, verifica-se que a
interacdo entre os whiskers ocorre principalmente com os grupos da fase acetato,
devido a maior intensidade do primeiro vale de fusdo. No segundo vale de fuséo, o
0leo mineral residual pode estar ocasionando um deslocamento para temperaturas

menores que o EVAp e EVAs, sobrepondo-se ao primeiro vale de fusdo. Este



43

deslocamento, contudo, ndo causou um aumento na Tmsy, visto que a presenca do
6leo mineral residual também pode prejudicar a formagdo de cristais na porcao
etilénica. Como consequéncia, o valor de AH,, para EVA/WS é o menor entre as
demais amostras.

O pico exotérmico na curva de resfriamento representa a
recristalizacdo do material, através do qual sdo encontradas informagfdes sobre a
temperatura de cristalizagcéo (Tc) e a energia envolvida no processo (AHc). Observa-
se que o EVAp cristaliza-se em temperaturas superiores as demais amostras. A
presenca de residuo de O6leo entre as cadeias poliméricas em EVAs afetou a
reacomodacdo das moléculas, o que aumenta seu volume livre e,
consequentemente, diminuindo sua Tg. Entretanto, este evento diminui a Tc do
material, ou seja, sua recristalizacdo ocorreu em temperaturas inferiores a do EVAp.
O formato mais estreito do pico de cristalizacdo para EVAs sugere a formacgéao de
cristais maiores e mais homogéneos.

Observa-se que EVA/WS recristaliza-se a temperaturas ainda menores
gue o EVAs, sugerindo que os whiskers também podem estar recobertos por uma
pelicula de 6leo mineral residual, prejudicando a interacdo destes com a porcao
polar da matriz, bem como das moléculas poliméricas entre si. O 6leo mineral
residual entre os whiskers impediu que estes atuassem como agentes nucleantes,
como esperado que ocorra com a adicdo de cargas a polimeros (CANEVAROLO,
2002).

Esta estratégia de compatibilizacdo entre whiskers e PEBD foi
influenciada pela presenca de 6leo mineral residual entre as cadeias poliméricas do
EVA, o qual dificultou as interacdes entre whiskers e a fase polar deste copolimero.
Dessa forma, a pouca interacdo entre estes componentes prejudica a possivel
disperséo dos whiskers quando esta mistura fosse adicionada ao PEBD. Por esta
razdo, foram estudadas reacdes de esterificacdo, buscando a modificacdo quimica

da celulose, com a finalidade de possibilitar interagéo entre celulose e PEBD.
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6.3 - Whiskers de algodao modificados
6.3.1 - Estudo da composic¢do quimica por FTIR
Com a finalidade de analisar as mudancas estruturais nos whiskers de
celulose apos a modificacdo quimica, foi aplicada a técnica de espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR). Os espectros obtidos pela analise de
FTIR dos whiskers modificados por reacédo de esterificacdo com acidos carboxilicos
séo apresentados na Figura 6.13, bem como dos whiskers sem modificagéo, para

fins comparativos.
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FIGURA 6.13 - Espectros de FTIR dos whiskers de algoddo sem modificacdo (WS) e

modificados com &cidos carboxilicos (WSAc e WSProp).

Os espectros foram analisados segundo as ligagdes da molécula de
celulose (ver Tabela 6.6) e quanto a presenca de carbonilas de grupos ésteres,
evidenciando a ocorréncia de esterificacdo. Foram identificadas bandas de absorcéo
presentes em 1100 — 1300 cm™ e 1735 — 1750 cm™ nos espectros de WSAc e
WSProp, revelando a presenca de ésteres. Bandas espectrais na regido que
abrange os nimeros de onda de 2962 a 2872 cm™ séo referentes as metilas (CHs)
dos ésteres incorporados a celulose, entretanto, encontram-se sobrepostas as
bandas de absor¢cdo das ligacBes da celulose. Bandas espectrais referentes as
vibragbes das hidroxilas de &cidos carboxilicos ndo estdo presentes (1710 cm™ e
3000 cm™), indicando que o reagente foi removido no processo de purificacao.

Os espectros obtidos pela analise de FTIR dos whiskers modificados
por reagcao de esterificagdo com anidrido maleico sdo apresentados na Figura 6.14,

bem como dos whiskers sem modificacdo, para fins comparativos. Em 6.14 (a) sao
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apresentados os espectros referentes as amostras WSMal, e em 6.14 (b) & amostra
WClIMal.
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FIGURA 6.14 - Espectros de FTIR dos whiskers de algodao (a) WS e WSMal (sob
diferentes metodologias) e (b) WCI e WCIMal.

A analise dos espectros mostrou que as bandas espectrais tipicas da
celulose foram mantidas (ver Tabela 6.2). Os testes revelaram as bandas de
absorcdo em 1730 cm™, indicando que houve reacéo de esterificacdo, exceto para a
amostra WSMal.aq. Bandas espectrais em 1630 cm™ indicam a presenca de
insaturacdes C=C, no entanto esta banda esta localizada préxima a 1642 cm™, que
€ a banda de espectral referente a absor¢cdo de agua pela celulose. Nao foram
detectadas as bandas referentes a metilas (2962 a 2872 cm™), as quais indicariam a
formacado de semi-ésteres. As bandas espectrais caracteristicas do anidrido maleico
(909-952, 1176-1299 cm™, 1800 cm™) n&o foram identificadas, indicando que todo o
reagente foi removido pelo processo de purificagao.

A partir da analise do espectro obtido para a amostra WSMal.aq

verifica-se que a metodologia utilizada ndo esterificou a celulose. O anidrido maleico,
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em solucdo aquosa, produz os acidos maléico e fumarico (MELO, 2007), os quais,

na auséncia de acido sulfdrico, ndo promovem a esterificacéo.

6.3.2 - Determinacao dos indices de cristalinidade por DRX

Na Figura 6.15 encontram-se os difratogramas de raios-X obtidos para
as amostras de whiskers de algoddo modificados. Os indices de cristalinidade foram
calculados e sdo apresentados nesta Figura. Os picos foram estudados segundo
analise de perfis cristalograficos de celulose feita por Klemm et al. (2005). O pico em
torno de 37° encontrado no difratograma de algumas amostras é referente ao uso de

porta-amostras de aluminio.

Intensidade (u.a.)
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W 5Prop - 92%

26 (grau)
FIGURA 6.15 - Difratogramas de raios-X dos whiskers de algoddo n&o modificados

(WS) e modificados com &cidos carboxilicos (WSAc e WSProp)

Os valores de indice de cristalinidade foram altos e semelhantes entre
si. S&o verificados picos em torno de 26 = 15°, 17° e 22,6°, mostrando que o perfil
de celulose tipo | (celulose nativa) foi mantido. As amostras apresentaram perfis
semelhantes, e os valores de indice de cristalinidade permaneceram elevados,
caracteristicos de estruturas do tipo whiskers. O perfil cristalografico das amostras
modificadas mostrou também que as metodologias de modificacdo empregadas nao
promoveram degradag&o dos nanocristais.

Nas Figuras 6.16 (a) e (b) encontram-se os difratogramas de raios-X
obtidos para as amostras de whiskers de algodao modificados com anidrido maleico.
As amostras analisadas segundo esta técnica foram selecionadas a partir dos
resultados de FTIR, de modo que apenas as amostras que apresentaram em Seus

espectros bandas referentes a ésteres foram analisadas. Os indices de cristalinidade
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foram calculados e s&o relatados junto as curvas. Os picos foram analisados
segundo analise de perfis cristalograficos de celulose feita por Klemm et al. (2005).
Estes apresentam pico em torno de 20 = 15°, 17° e 22,6°, mostrando que o perfil de

celulose tipo | (celulose nativa) foi mantido.
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FIGURA 6.16 - Difratogramas de raios-X dos whiskers de algoddo ndo modificados
(@ WS e (b) WCI) e modificados com anidrido maleico segundo diferentes
metodologias ((a) WSMal e (b) WCIMal).

Nos difratogramas das amostras WSMal (Figura 6.16-a) é possivel
identificar o perfil de celulose tipo I, indicando que as metodologias utilizadas nao
degradaram as nanoestruturas celuldsicas, visto que o elevado indice de
cristalinidade também foi mantido. Também foi possivel verificar que as
metodologias empregadas n&do promoveram degradacéo dos whiskers de celulose.

Na Figura 6.16(b) sdo apresentados os difratogramas das amostras
WCI e WCIMal. Por meio desta, observam-se perfis semelhantes entre a amostra

modificada e a amostra ndo modificada. O valor do indice de cristalinidade da
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amostra WCIMal foi ligeiramente menor do que a amostra sem modificacdo, o que
sugere certa degradacao de cristais devido ao contato com o meio acido, resultando

em uma maior homogeneidade de cristais remanescentes.

6.3.3 — Avaliacdo da estabilidade térmica por TG
Os estudos de termogravimetria dos whiskers modificados, em relacao
a amostra sem modificacdo (WS) gerou os dados apresentados na Tabela 6.4 e as

curvas de TG e DTG observados nas Figuras 6.17 (a) e (b).

B o
100 —— — WS
90 —— WSAc
30—_ —W5Prop
70 o
£ 604
P ]
2 50
g 40 o
30
20 o
10 o
o+t
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)
@ 249 —ws
2,24 ——WwsAc
204 ——WSProp
6 1,8 o
o 1,6 o
tE» 1,4
—_ 1,2
- ]
1,0 4
l|_ ]
T 0,8
E 0,64
T 04
0,24
0o0d -
T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)
FIGURA 6.17 - Curvas (a) TG e (b) DTG para os whiskers de algoddo sem
modificacdo (WS) e modificados com &acidos carboxilicos (WSAc e WSProp).

Atmosfera: ar sintético.

As curvas obtidas pelo estudo de termogravimetria das amostras WSAc
e WSProp mostraram perfil semelhante a dos whiskers extraidos com &cido
cloridrico (WCI), porém com menores valores de temperatura inicial de degradacgéo
(Tig). Estes perfis concordam com as informacdes retiradas dos difratogramas, no

que diz respeito a homogeneidade de nanocristais de celulose. O aumento da Tig
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para as amostras WSAc e WSProp, em relagdo a WS, bem como o perfil mais
homogéneo, indicam que os grupos sulfato foram removidos durante o processo de
modificacdo. Como a incorporacdo de grupos sulfato ocorre por esterificacdo, o
contato com o acido sulfarico permite que a reacdo inversa (hidrélise) ocorra,
removendo 0s grupos sulfato.

Esta mesma explicacdo pode ser utilizada para justificar os maiores
teores de cinzas das amostras modificadas, pois, assim como ja descrito
anteriormente, a literatura sugere que o enxofre incorporado pela celulose atue
retardando a chama. Houve menor perda de massa relativa a umidade nestas
amostras modificadas, o que pode ser causado pela substituicdo de hidroxilas,

responsaveis pela hidrofilicidade da celulose.

TABELA 6.4 - Dados resultantes da interpretacdo das curvas de termogravimetria

dos whiskers de algodao modificados por diferentes metodologias.

Amostra Tid (°C) Umidade a 100°C (%) Cinzas a 500°C (%)
WS 177 4,28 1,68
WSAc 293 3,12 3,19
WSProp 266 2,77 3,19

As amostras modificadas permaneceram estaveis até 150°C, podendo
ser incorporadas ao PEBD sem grandes danos a estrutura. A perda de massa a
300°C foi maior para as amostras WS e WSProp, alcancando valores de cerca de
43%, enquanto a amostra WSAc perdeu apenas 17,4% de sua massa inicial a esta
temperatura. Contudo, a diminuicdo de massa préxima a esta temperatura € mais
acentuada para as amostras modificadas, como pode ser identificado pelo pico
proeminente na curva de DTG (Figura 6.16 (b)), de modo que, assim como WS,
estas perdem 50% de suas massas na faixa de 300 — 350°C.

Os estudos de termogravimetria dos whiskers modificados com
anidrido maleico, em relacdo a amostra sem modificagdo (WS) gerou os dados
apresentados na Tabela 6.5 e as curvas de TG e DTG séo observadas na Figura
6.18 (a) e (b).
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FIGURA 6.18 - Curvas (a) TG e (b) DTG para os whiskers de algoddo sem
modificacdo (WS) e modificados com anidrido maleico sob diferentes metodologias

(WSMal). Atmosfera: ar sintético.

Os perfis dos whiskers WSMal foram semelhantes ao perfil de WS, e
semelhantes entre si, indicando que a heterogeneidade dos nanocristais, devido aos
diferentes niveis de sulfatacdo que foi mantido. Os whiskers WSMal perderam cerca
de 5 a 8% de sua massa a 150°C, indicando que sua aplicacdo em PEBD através de
técnicas que envolvem esta temperatura conduzirdo a degradacao da fase reforco. A
perda de massas atingiu 50% entre 320 — 330°C para todas as amostras. Valores
baixos de umidade a 100°C indicam a menor hidrofilicidade destas amostras. A
auséncia de perdas de massa significativa em 200°C indica que todo o anidrido

reagente foi eliminado no processo de purificacao.
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TABELA 6.5 - Dados resultantes da interpretacdo das curvas de termogravimetria

dos whiskers de algodao modificados por diferentes metodologias.

Amostra Tid (°C) Umidade a 100°C (%) Cinzas a 500°C (%)
WS 177 4,28 1,68
WClI 306 3,92 0,58
WSMal.60 176 2,38 8,84
WSMal.20 154 2,53 2,39
WSMal.3 157 2,38 8,45
WCIMal 290 0,08 6,56

Os estudos de termogravimetria dos whiskers modificados com
anidrido maleico, em relagdo a amostra sem modificacdo (WCI) gerou os dados

apresentados na Tabela 6.5 e as curvas de TG e DTG observados na Figura 6.19
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FIGURA 6.19 - Curvas (a) TG e (b) DTG para os whiskers de algoddo sem
modificacdo (WCI) e modificados com anidrido maleico (WCIMal). Atmosfera: ar

sintético.
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A amostra modificada WCIMal mostrou perfil de degradacao
termooxidativa semelhante ao da amostra sem modificacdo, ou seja, com superiores
valores de estabilidade térmica em relacdo as amostras extraidas com acido
sulfurico (WSMal). Observam-se temperaturas onset préoximas entre si. Perdas de
massa relativas a umidade foram baixas e menores do que para as demais
amostras. A amostra WCIMal apresentou elevado teor de cinzas, indicando a

presenca de nanocristais mais suceptiveis a degradacéo termooxidativa.

6.3.4 - Estudo da incorporacdo de grupos sulfato por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e dispersdo dos whiskers por

analise de potencial zeta ({)

Com a finalidade de se verificar a eliminagdo ou permanéncia dos
grupos sulfato nas amostras modificadas, ou incorporacdo de grupos superficiais
que auxiliem na dispersao dos whiskers de celulose, foram realizadas analises de
EDS e potencial Zeta. A Figura 6.20 mostra 0s espectros obtidos por EDS para as
amostras modificadas (WSAc, WSProp, WSMal e WClIMal) e para as amostras sem

modificacdo, para fins comparativos.
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FIGURA 6.20 - Espectros de EDS para as amostras de whiskers modificados. Em (a)
encontram-se os whiskers WS modificados sob diferentes metodologias e, em (b) os
whiskers WCI com e sem modificacdo superficial.

A andlise de EDS dos whiskers WS (Figura 6.20 (a)) com e sem
modificagcdo confirmou a eliminagcdo dos grupos sulfato nas amostras WSAc e
WSProp, por meio de hidrolise dos grupos sulfato (reagéo inversa a esterificacao),
visto que os teores obtidos para estas amostras foram nulos. Todavia, na regido de
andlise da amostra WSMal detectou-se atomos de enxofre, com teor de 1,25% em
massa, confirmando que a metodologia utilizada ndo é capaz de remover 0s grupos
sulfato. O espectro da amostra WCIMal (Figura 6.20 (b)) néo identificou &tomos de
enxofre na regido analisada, confirmando que o pequeno teor identificado para WCI

(0,06% em massa) provém de impurezas.

A Figura 6.21 relata os dados obtidos por analise de potencial zeta das
suspensdes aquosas dos whiskers de algodao.
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FIGURA 6.21 - Potencial zeta dos whiskers de algoddo modificados segundo
diferentes metodologias

Observa-se um significativo aumento da carga superficial da amostra
WSMal (-31,2 mV), em comparacdo a WS (-24,9 mV), entretanto, reducédo quando
se comparam as amostras WSAc e WSProp (-14,45 mV e -129 mV,
respectivamente). Aumento semelhante pode ser observado para a amostra WCIMal
em comparacdo a WCI (-17,7 mV e -32,4 mV, respectivamente), resultante da
incorporacao de ésteres na superficie da celulose.

Conforme sugerido pelas analises de FTIR, o consumo dos grupos
sulfato superficiais pode ter ocasionado essa diminuicdo no potencial zeta das
amostras WSAc e WSProp, uma vez que os grupos sulfato possuem maior potencial
zeta do que os ions carboxilatos. Segundo andlise das bandas espectrais da
amostra WSMal, estdo presentes 2 carbonilas e 1 insaturacdo por grupo
incorporado, justificando a presenca de elevada carga superficial. Geralmente,
particulas com cargas superiores a +30 mV e inferiores a -30 mV séo consideradas
mais estaveis. No caso deste estudo, observa-se que duas amostras modificadas
nao apresentam esta estabilidade em solucéo aquosa (WSAc e WSProp ), enquanto
WSMal e WCIMal possuem elevado potencial zeta, indicando menor tendéncia a

aglomeracao.
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6.4 - Nanocompésitos PEBD e Whiskers de algodao

6.4.1 - Aspecto fisico dos filmes de PEBD e nanocompadsitos

Na Figura 6.22 sdo apresentados os nanocompoésitos de PEBD e
whiskers de algoddo na forma de filmes planos. N&o foram observados pontos
escuros, o que indicou que a nanocarga resistiu as condicdes de processamento
sem degradar-se termicamente. Os filmes de PEBD apresentam transparéncia
caracteristica de filmes pouco espessos (espessura média de 0,1 mm) compostos
por polimeros pouco cristalinos (MENEZES et al., 2009).

| PEBD pelete PEBD proc PEBD/ 1 WCI | PEBD/3WCI

@

FIGURA 6.22 - Aspecto fisico dos nanocompasitos em filmes planos.

A partir das imagens é possivel notar a existéncia de pontos brancos
resultantes da aglomeracédo da nanocarga. Esta heterogeneidade € mais evidente
nos nanocompa@sitos constituidos por whiskers de algoddo ndo modificados
(PEBD/AIWCI e PEBD/3WCI). Os nanocompositos constituidos por whiskers
modificados apresentam pontos menores e mais dispersos. Estas observacdes
poderdo ser confirmadas apdés estudo morfolégico por microscopia eletrdnica,

descritas na secéo 6.4.2.
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6.4.2 - Andlise morfolégica do PEBD e dos nanocompd@sitos por
MEV-FEG

As Figuras em 6.23 mostram as micrografias obtidas na analise da
superficie (sem fratura criogénica) dos filmes poliméricos PEBDpelete, PEBDproc,
dos nanocompésitos PEBD/1IWCI, PEBD/3WCI, PEBD/1IWCI, PEBD/1WCIMal e
PEBD/3WCIMal. Para cada amostra ha um conjunto de 3 imagens dispostas em
ordem crescente de aumento. Estas imagens podem ser melhor observadas no

Anexo 1.

PEBD pellet

LS

]




FIGURA 6.23 - Micrografias obtidas por MEV-FEG dos polimeros (a) PEBDpelete e
(b) PEBDproc, e dos nanocompositos (c) PEBD/1IWCI, (d) PEBD/3WCI, (e)
PEBD/1WCIMal e (f) PEBD/3WCIMal

A Figura 2.23 (b3) mostra que as impurezas resultantes dos
processamentos tém dimensbes de cerca de 1 pm. As micrografias dos
nanocompoésitos mostram maior concentracdo de pontos claros e salientes devido a
presenca da nanocarga, além das impurezas resultantes do processamento. Os
aglomerados de whiskers de algoddo sdo apontados nas micrografias por setas,
apresentam-se como tracos alongados, recobertos pela matriz polimérica, e
encontram-se direcionadas pelo fluxo induzido pela extrusdo. Para o0s
nanocompositos PEBD/WCI, os aglomerados de whiskers ndo modificados sé&o

apontados por setas na Figura 2.3 (c3) e (d3).
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Para a andlise morfologica dos nanocompésitos PEBD/WCIMal
necessitou utlizados aumentos maiores, devido a dispersdo de menores
aglomerados de whiskers pela matriz, em funcdo da menor tendéncia a aglomeracao
dos whiskers modificados em relacdo aos ndo modificados. Isto ocorre como
consequéncia de interag6es entre a matriz e a superficie esterificada da celulose.
Estas observacdes sugerem que a modificacdo quimica superficial tenha permitido
interacbes matriz-reforco capazes de desagregar parcialmente os whiskers de
algodao, promovendo maior dispersdo da nanocarga. Maiores concentracfes de
whiskers, como em PEBD/3WCIMal, prejudicaram as interagcbes entre o0s
componentes do nanocompositos, resultando em aglomerados maiores, como é
possivel visualizar na Figura 6.23. Contudo, estes aglomerados sdo menores do que
0s encontrados nos nanocompositos PEBD/WCI.

Com a finalidade de verificarem-se as dimensdes e a morfologia dos
aglomerados, bem como sua interagdo com a matriz polimérica, foi analisada a
superficie de fratura criogénica dos filmes. Na Figura 6.24 sdo apresentadas as

micrografias obtidas para o PEBD puro e para 0s hanocompaositos.
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FIGURA 6.24 - Micrografias obtidas por MEV-FEG dos polimeros da superficie de
fratura criogénica (a) PEBD pelete e (b) PEBD proc, e dos nanocompdsitos (c)
PEBD/1WCI, (d) PEBD/3WCI (e) PEBD/1WClIMal e (f) PEBD/3WCIMal

Observa-se, nos polimeros puros (Figura 6.24 (a) e (b)), uma superficie
lisa, na qual ndo encontram-se estruturas referentes as impurezas detectadas na
analise da superficie dos filmes. Em contrapartida, as superficies dos
nanocompositos (Figura 6.24 (c) a (f)) foram preenchidas por aglomerados de
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whiskers, segundo a tendéncia apontada pelo estudo da morfologia das superficies
dos filmes. Nos nanocompdsitos com whiskers sem modificacdo superficial séo
observados aglomerados irregulares e com dimensdes superiores a 1 um. Para a
amostra PEBD/3WCI verifica-se a pouca adesédo da celulose com a matriz polimérica
(Figura 6.24 (d)). Porém, para os nanocompg@sitos formulados com whiskers
modificados superficialmente, sado observados aglomerados menores e mais
dispersos (proximos a 1 um), além disso, ndo foram observadas cavidades
resultantes da remocéao da nanocarga, indicando adesao entre os componentes.

Assim, pode ser observado na Figura 6.24 (e) e (f) que os
nanocompositos formulados com concentragdo de 3% de whiskers modificados
apresentaram maior quantidade de aglomerados dispersos na matriz e esses
aglomerados também sdo maiores do que para 0s nanocompdsitos com 1% de
whiskers modificados. Estes resultados sugerem que a modificacdo superficial da
celulose ocorreu na superficie dos aglomerados de whiskers, e ndo em cada
nanocristal individualmente, dessa forma, independente da concentracdo de
whiskers no nanocompdésito, o cisalhamento existente no processo de extrusdo néo
sera suficiente é suficiente para desagregar os aglomerados de whiskers de celulose
e isola-los.

6.4.3 — Estudo da composicdo quimica do PEBD e
nanocompaositos por FTIR

Na Figura 6.25 sao apresentados os espectros de FTIR do PEBD e de
seus respectivos nanocompdsitos, com o0 objetivo de investigar as possiveis

interacdes entre polimero e celulose.
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FIGURA 6.25 - Espectros de FTIR obtidos para o PEBDproc e para o0s
nanocompositos, PEBD/1IWCI, PEBD/3WCI, PEBD/IWCI, PEBD/1IWCIMal e
PEBD/3WCIMal

Os espectros dos materiais sdo semelhantes entre si, exibindo
sobreposicdo de bandas espectrais caracteristicas das ligacbes presentes no

polietileno (ligacdes C-C e C-H), segundo a relacdo apresentada na Tabela 6.7.

TABELA 6.7:
e R )|
Inferiores a 800 Cc-C

1450 - 1370 C-He CH,;

3000 - 2840

2962 e 2872 CH; (ramificagbes)

1500 a 1250
1420 C-O (&lcool primario)
1330

1205-1124 C-0O (&lcool secundario)
3440 O-H
905 B - glucopiranose
1735 Esteres

Foram identificadas as bandas de absorcédo referentes as ligacdes
entre atomos de carbono e das metilas provenientes das ramificagbes do PEBD.
Sobrepostos a estes, encontram-se 0s estiramentos de grupos CH,. As bandas de
absorcdo especificas da celulose ndo foram detectadas, devido a sua baixa

concentragdo nos hanocompositos.
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6.4.4 - Estudo dos eventos térmicos do PEBD e nanocompdsitos
por DSC

A Figura 6.26 apresenta as curvas de (a) aquecimento e (b)
resfriamento obtidas por DSC para o PEBDpelete, PEBDproc e para 0s
nanocompositos PEBD/WCI e PEDB/WCIMal. Os dados obtidos pela anélise das
curvas de aquecimento e resfriamento estdo dispostos na Tabela 6.5 e referem-se

aos eventos térmicos do PEBD, uma vez que as transicOes da celulose ndo sao

detectaveis por esta técnica.

PEBDNIWCIMal

PEEDMWCIMal

et

PEBD/1WCI

PEBDproc

PEBDpellet

efiigdo de Calor imWimg)

T T T T T T T T T T T T
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(\ FPEBD/3W CIMal

PEBD/MWCIMal

Temperatura (°C)

PEBD/3WCI

PEBDMWCI

Fluxo de Calor
(mW/mg)

PEEDproc

endo
—-—

PEBDpellet
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0 20 40 60 a0 100 120 140

Temperatura (°C)
FIGURA 6.26 - Curva de DSC dos polimeros PEBD e seus respectivos
nanocompositos. Em (a) a curva de aquecimento e fusdo dos cristais e em (b) a

curva de resfriamento e recristalizacao.

Na Figura 6.26 (a) observamos, para todas as amostras, a mudanca de
linha base por volta de 40°C, caracteristica da transicao cristalina referente ao ganho

de mobilidade das cadeias poliméricas presentes na superficie de regides cristalinas
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do PEBD, ou mesmo em regides de defeito destes cristais (relaxacao y) (NITTA &

TANAKA, 2001).

TABELA 6.6 - Valores médios das temperaturas de entalpias dos eventos térmicos

observados por DSC para as amostras de PEBD e seus nhanocompdsitos

Amostra Tm (°C) AHm (J/g) Tc(C) AHc (J/g) Ic (%)
PEBDpelete 107,3 85,6 90,7 80,0 29,5
PEBDproc 105,5 70,3 93,6 80,5 24,2
PEBD/1WCI 105,2 70,3 95,6 86,3 24,5
PEBD/3WCI 105,8 61,7 95,3 59,6 219
PEBD/1WCIMal 104,8 77,2 94,0 81,7 26,9
PEBD/3WCIMal 104,7 61,5 94,1 60,5 21,8

Para os nanocompositos PEBD/WCI observam-se valores de Tm e Tc
foram proximos entre si, embora os perfis dos vales de fuséo e picos de cristalizacéo
tenham sido diferentes. Para o0os nanocompdsitos, estes sdo mais estreitos,
indicando que, durante a recristalizacdo apdés o processamento, os efeitos de
inducéo de cristalinidade promoveram a formagdo mais homogénea de cristais. O
rapido resfriamento durante o processamento impede que as cadeias poliméricas
recomponham suas estruturas cristalinas originais, de modo que apenas
determinados cristais sao formados. No caso dos nanocompdsitos, a adicdo de
nanocarga atuou como agente nucleante, ou seja, induziu a formacgéo de cristais na
regido de interacdo entre ambas as fases no polimero. Isto também pode ser
verificado por analise das curvas de resfriamento, onde os nanocompésitos com 1%
de carga recristalizam-se em temperaturas maiores.

Os maiores valores de AHm para os nanocompdsitos com 1% de carga
(modificada ou néo) indicam que mais interagcbes entre matriz e reforco foram
estabelecidas, principalmente na amostra PEBD/1WCIMal, que também apresentou
aglomerados, porém menores, em menor quantidade e mais dispersos, ou seja, a

area superficial da nanocarga é maior, induzindo a uma maior cristalinidade do
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nanocompadsito, como mostrado pelo Ic calculado para essa amostra. Os valores de

AHc também seguem esta tendéncia.

Para a amostra de PEBD/3WCIMal, como também observado na
micrografia da superficie de fratura criogénica (Figura 6.24 (f)), os aglomerados de
whiskers se apresentaram maiores que para a amostra com 1%, ou seja,
apresentaram area superficial menor, resultando numa cristalinidade equivalente ao

da amostra com whiskers ndo modificados.

6.4.5 - Estudo das propriedades mecéanicas por Ensaio mecéanico
de tracao

O efeito da nanocarga sobre as propriedades de resisténcia mecéanica
do PEBD e dos nanocompdsitos foram estudadas através de ensaio mecanico de
tracdo. Foram analisados cortes longitudinais e transversais ao sentido do fluxo
gerado pelos processos de extrusao.

As amostras PEBD pelete e PEBD proc apresentam diferentes
histéricos de processamento, visto que a amostra PEBD pelete resulta apenas do
processo de extrusdo de filmes planos, enquanto o PEBD proc foi submetido as
mesmas etapas de processamento que 0S nanocompgdsitos. Sendo assim, 0S
nanocompositos foram analisados em comparacdo a amostra PEBD proc, por

apresentarem o mesmo histérico de processamento.

Andlise dos cortes longitudinais

As curvas de tensdo em funcdo da deformacdo médias de cada
amostra cortada no sentido longitudinal sdo apresentadas nas Figuras 6.27. A
Tabela 6.7 apresenta os valores obtidos para tensdo méaxima, modulo elastico e

deformacé&o na ruptura dos filmes.
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FIGURA 6.27 - Curvas representativas de tensdo em funcédo da deformacéo do corte
sentido longitudinal dos filmes poliméricos de PEBD e de seus respectivos

nanocompositos

A andlise dos dados obtidos para as amostras PEBD pelete e PEBD
proc sugerem que as etapas de processamento podem ter conduzido a uma nova
conformacao das cadeias poliméricas, de modo a diminuir as interagbes secundarias
do tipo van der Waals. Esta observagcado corrobora com as observacfes apontadas
no tépico 6.4.4 (DSC dos nanocompdsitos). Os menores valores de médulo elastico
e tensdo maxima para o PEBD proc, bem como o aumento na deformagdo maxima,
podem estar relacionados a maior mobilidade das cadeias, resultando em um
material menos rigido que PEBD pelete. O histdrico de processamento de PEBD
proc, possibilita certa degradacdo do material, o que também contribui com a

diminuicdo do modulo elastico e dos valores de tensdo maxima.

TABELA 6.7 - Propriedades de resisténcia mecanica dos nanocompaésitos (analise

de corte longitudinal)

Amostras Mddulo Elastico Tensdo Méaxima Deformacé&o na
(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PEBD pelete 104 £ 9 11+1 304 £ 10
PEBD proc 98 +12 9,0+0,7 350 + 48
PEBD/1WClIMal 87 x4 8,3%£0,2 321 + 23
PEBD/3WClIMal 115+ 11 7,9%+0,8 213 +18
PEBD/1WCI 97 £ 10 8,8+0,3 328 + 37

PEBD/3WCI 114 +10 7,4+0,3 144 + 39
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Em relacdo ao PEBD proc e aos nanocompgdsitos, os dados
apresentados sugerem que foram obtidos materiais com maior rigidez,
possivelmente pela inducdo de cristalinidade da matriz polimérica, resultante da
introducéo de whiskers modificados no polimero. Como néo foram utilizados agentes
compatibilizantes para promover uma melhor interacdo entre os whiskers e a matriz,
0s whiskers podem néo estar bem aderidos ao PEBD, e neste caso, podem estar
atuando como concentradores de tensdo. Dessa forma, os locais onde existem
whiskers nos nanocompoésitos sdo mais susceptiveis a propagacdo de trincas,
resultando em menor resisténcia mecanica, como pode ser comprovado pelos
menores valores de tensdo maxima dos nanocompdésitos com whiskers nao
modificados com relacdo ao PEBD proc.

Para as amostras PEBD/1WCIMal e PEBD/IWCI, sdo notadas sutis
alteracbes nas propriedades. A amostra PEBD/1WCIMal apresentou menores
valores de tensdo maxima e da deformacdo méxima, sugerindo interacdo entre os
as fases. O modulo elastico do nanocompdsito PEBD/IWCI foi semelhante a do
PEBDproc e, dessa forma, superior ao modulo elastico da amostra PEBD/1WCIMal.
Isso pode estar associado ao maior nivel de aglomeracdo dos whiskers de algodao
sem modificacdo superficial, uma vez que aglomerados de whiskers apresentam
area superficial menor que a dos whiskers dispersos, promovendo menos interacées
com a matriz polimérica.

O aumento da concentragdo de nanocarga para 3% resultou em
materiais com superiores médulos de elasticidade, porém com baixos valores de
tensdo maxima e deformacao na ruptura, em relacdo ao PEBD proc. Estes valores
demonstram maior rigidez dos materiais € menor resisténcia a tracdo, indicando
pouca interacdo com a matriz. A presenca de whiskers dispersos promove o0
estabelecimento de interacbes mais numerosas entre matriz e reforco, uma vez que
a nanocarga em escala nanométrica e em formato acicular possui elevada area
superficial. Sendo assim, como os nanocompdsitos PEBD/3WCI apresentaram mais
aglomerados do que no nanocompadsito PEBD/3WCIMal, as propriedades mecanicas
destes nanocompositos foram influenciadas pela presenca destes aglomerados
maiores e mais numerosos, 0s quais diminuiram o efeito de reforco sobre os
nanocompodsitos. Isto também foi observado quando houve aumento das
concentracbes de 1% para 3% de whiskers sem modificagdo, bem como para os

whiskers modificados.
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Notou-se que a concentracdo de nanocarga incorporada a matriz ndo foi
suficiente para proporcionar alteracdes significativas nas propriedades mecanicas
dos nanocompésitos. Segundo CORREA et al. (2010 b) esse comportamento é
tipico de compdsitos onde ha baixa concentracdo de carga micrométrica nao
compatibilizada com a matriz, pois para 0s nanocomp@sitos que apresentam
intercalacdo ou esfoliacdo de nanoestruturas, o moédulo de elastico aumenta

significativamente com pouca quantidade de carga (3% em massa).

Anédlise dos cortes transversais

As curvas de tensdo em funcdo da deformacdo médias de cada
amostra cortada no sentido transversal s&o apresentadas nas Figuras 6.28. A
Tabela 6.8 apresenta os valores obtidos para tensdo maxima, modulo elastico e

deformacéo na ruptura dos filmes.

Tensao (MPa)

——PEBD pellet

1§ ——PEBD proc
—— PEBDAWCIMal
— PEBD/3WCIMal
4 ——PEBDHAWCI
PEBD/3WCI
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FIGURA 6.28 - Curvas representativas de tensdo em funcdo da deformacao do corte

sentido transversal dos filmes poliméricos de PEBD e de seus respectivos

nanocompoésitos

Os resultados de tracdo dos filmes no sentido transversal ao fluxo do
processo de extrusdo mostraram valores de médulo elastico, tensdo méaxima e
deformacgéo na ruptura semelhantes aos resultados encontrados para 0s cortes
longitudinais, porém, ligeiramente menores. Uma vez orientadas pelo fluxo do
processo de extrusdo, as cadeias poliméricas interagem mais entre si, por iSso a

ruptura sob tracdo no sentido transversal € facilitada, ou seja, exige menos tenséo
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para o rompimento. Entretanto, por se tratar de polietileno de baixa densidade, um
polimero com interag6es secundarias fracas (do tipo Van der Waals) e em pouca
quantidade, devido a existéncia de ramificacbes, as cadeias poliméricas possuem
maior mobilidade, o que faz com que os valores resultantes da tracdo no sentido

transversal ndo sejam evidentemente menores do que para o sentido longitudinal.

TABELA 6.8 - Propriedades de resisténcia mecanica dos nanocompadsitos (analise

de corte transversal)

Amostras Modulo Elastico Tens&o Maxima Deformacéo na
(MPa) (MPa) Ruptura (%)

PEBD pelete 100 £ 6 8,6 0,5 389 +19
PEBD proc 94+9 6,9+0,8 211 +58
PEBD/1WClIMal 102 +5 7,0£0,6 295 + 45
PEBD/3WClIMal 106 + 10 7,2+0,5 165+ 75
PEBD/1WCI 103+ 9 7,8+£0,3 335+ 47
PEBD/3WCI 113+ 12 79+0,5 167 + 39

Comparando-se as amostras PEBD pelete e PEBD proc observamos a
diminuicdo de todas as propriedades para o PEBD proc. Como discutido
anteriormente, o histérico de processamento do PEBD proc sugere que suas
cadeias poliméricas possuam ainda mais mobilidade, devido aos rapidos
resfriamentos apos extrusdo, o que dificulta o reordenamento destas. Os menores
valores de tensdo maxima sugerem poucas interacdes intermoleculares e o0 moédulo
elastico indica que este é um material mais flexivel.

Com relacdo aos nanocompositos, observa-se aumento do moédulo
elastico, indicando maior resisténcia a tracao devido a presenca dos aglomerados de
whiskers. Para todas as amostras correspondentes, observam-se aumentos da
tensdo maxima, também indicando maior resisténcia do material. Para as amostras
com 3% de nanocarga (modificada ou nao), observam-se a diminuicdo da
deformacdo maxima, conforme esperado e discutido anteriormente, visto que a
cristalizacdo induzida pela presengca dos aglomerados resulta em materiais mais
rigidos. Contudo, para as amostras com 1% de nanocarga ndo sdo observadas
diminuicbes na deformacdo maxima, o que sugere dispersdao dos whiskers de
algodao, devido a baixa concentracdo de nanocarga introduzida. A dispersao dos

whiskers resulta em maior area superficial, com mais interagbes secundarias
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estabelecidas e, consequentemente, adesdo com a matriz polimérica. Como
resultado, tem-se maior resisténcia a tracdo do que para as amostras com 3% de

nanocarga, suportando maiores deformacdes.
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7 - CONCLUSAO

Whiskers de celulose foram obtidos a partir da hidrélise &cida de fibras
de algodé&o. Trés metodologias de extracao foram estudadas, nas quais diferentes
solucbes acidas foram empregadas: acido sulfarico, acido cloridrico e uma mistura
de ambos em proporcdo 1:1. As nanoestruturas obtidas apresentaram diferencas de
acordo com a presenca ou auséncia de grupos sulfato, os quais foram incorporados
aos whiskers extraidos a partir de hidrélise &cida envolvendo &cido sulfarico. A
presenca destes grupos auxiliaram na estabilidade dos whiskers em suspensé&o
aguosa, dificultando a aglomeracéo destes. As estabilidades térmicas também foram
influenciadas pela presenca dos grupos sulfato, de modo que a presenca destes
grupos catalisa a termodegradacao, o que compromete seu uso em processamento
por extrusao.

Com o intuito de explorar a menor tendéncia a aglomeracdo dos
whiskers extraidos com acido sulfarico (WS), foi preparado um nanocompadsito com
copolimero EVA e whiskers WS visando a dispersédo dos whiskers de celulose em
PEBD. A partir de uma solugéo polimérica foi possivel a incorporagédo de whiskers
sem modificacdo quimica superficial ao EVA. As caracterizacbes deste
nanocompoésito mostrou que o solvente (6leo mineral) permaneceu na estrutura do
EVA, modificando suas propriedades originais. Este fator dificultou a interagéo entre
as moléculas de celulose e do copolimero, prejudicando a dispersao dos whiskers
no EVA e sua interacdo com a matriz.

Reacbes de esterificacdo para modificar a superficie dos whiskers
foram realizadas com o intuito de compatibilizar celulose e PEBD. A esterificacédo
dos whiskers com &cidos carboxilicos (WSAc e WSProp) e com anidrido maleico
(WSMal e WCIMal) resultaram em ésteres de celulose. As amostras WSAcC e
WSProp apresentaram caracteristicas que possibilitam sua aplicagcdo como fase
reforco em PEBD, sem perdas significativas de massa frente as temperaturas de
processamento (>150°C). Entretanto, analises de potencial zeta revelaram a
tendéncia & aglomeragdo destas amostras, o que afetaria negativamente as
propriedades mecanicas dos nanocompasitos.

A amostra WSMal apresentou propriedades semelhantes as do whisker
sem modificacdo (WS), sendo assim, possuem estabilidade térmica baixa para

incorporagcdao em PEBD via extrusdo. A termodegradacédo deste material a 150°C



71

(temperatura de processamento do PEBD) envolve perdas significativas de sua
massa (5 — 8%). No entanto, quando realizou-se o procedimento de modificagao
guimica superficial com anidrido maleico nos whiskers extraidos com acido cloridrico
(WClIMal), foi observado que estes apresentaram-se estaveis termicamente frente as
temperaturas de processamento, além de serem produzidos através de uma
metodologia simples e rapida. Também apresentou elevado potencial zeta, o que
indica baixa tendéncia a aglomeracdo. Dessa forma, esta amostra foi utilizada para
obtencédo de nanocompdsitos com PEBD.

Os nanocompdsitos PEBD/WCIMal foram produzidos sob a forma de
filmes planos a partir de extrusdo de PEBD e whiskers modificados liofilizados.
Nanocompoésitos de PEBD e whiskers ndo modificados superficialmente (WCI)
também foram obtidos, para fins comparativos. As caracterizacdes destes materiais
confirmaram a incorporacdo destes a matriz polimérica, embora as analises
morfolégicas tenham revelado a presenca de aglomerados de whiskers. Porém,
estes aglomerados foram menores, menos numerosos e mais dispersos no
nanocompoésito PEBD/1IWCIMal. O aumento da concentracdo de nanocarga de 1%
para 3% conduziu a formacdo de aglomerados maiores, 0s quais dificultaram a
adesdo destes a matriz. Além disso, nos processamentos dos hanocompoésitos por
extrusdo, o cisalhamento envolvido ndo foi suficiente para desagregar esses
aglomerados de whiskers, mesmo depois de serem modificados superficialmente.
Dessa forma, pode-se supor que a modificacdo quimica ocorreu na superficie dos
aglomerados de whiskers (ndo modificados), por estarem unidos por ligacdes de
hidrogénio. Apos a secagem, a tendéncia de continuarem aderidos entre si é muito
maior que a interacdo entre esses aglomerados modificados e o polimero,

resultando em um reforco nao efetivo.
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8 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo de estudos visando melhorar a dispersdo do
whiskers extraidos com acido cloridrico antes da modificacéo
superficial, com a finalidade de evitar a modificacdo apenas da
superficie dos aglomerados, e sim de cada whisker

isoladamente.
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ANEXO |

Analise morfolégica da superficie dos filmes poliméricos (sem fratura
criogénica) (a) PEBD pelete, (b) PEBDproc, (c) PEBD/1IWCI, (d) PEBD/3WCI, (e)
PEBD/1WCI, (f) PEBD/1WCIMal e PEBD/3WCIMal. Estas imagens foram obtidas por
MEV - FEG.
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Fig. 6.23 (€2)
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Fig. 6.23 (f3)
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