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Resumo

A preocupacdo com os residuos sélidos é crescente devido ao inadequado descarte dos mesmos.
Além disso, vem se expandindo o interesse por matérias-primas provenientes de fontes renovaveis,
justificado por aspectos ambientais como a reducéo das fontes de energia e reducdo de emissao de
CO,. Consequentemente, tém surgido diversas pesquisas na area de reaproveitamento de residuos
sélidos, e uma delas é o foco desse estudo: a utilizacdo de residuos téxteis na sintese de celulose
whisker. A fibra téxtil é sintetizada a partir de fibra natural de algoddo, que contém em sua
composicdo majoritariamente celulose, e baixa quantidade de hemicelulose, lignina, gorduras,
proteinas, acUcares e etc. A celulose contida na fibra de algodao apresenta estrutura cristalina | e
apos tratamento industrial de mercerizacao (lavagem com hidréxido de sédio para tornar a fibra mais
sedosa e resistente) se converte em celulose Il que é termodinamicamente mais estavel que a
celulose I. Neste estudo o residuo téxtil, que ja foi mercerizado, é submetido a hidrélise acida em
diferentes tempos de reacdo a fim de se obter a celulose whisker (nanofibras celulésicas) que pode
ser utilizada em diferentes aplicacdes. Foram realizadas caracterizacdes térmicas (DSC e TGA),
morfologicas (MEV) espectroscopia na regido do infravermelho e difracdo de raios-X, da celulose
whisker sintetizada por hidrélise. Através das caracterizacdes foi possivel verificar que quanto menor
o tempo de hidrélise acida, menos grupos sulfato se ligam na cadeia da celulose whisker. Os grupos
sulfato agem como catalisadores na degradacdo da celulose whisker. Consequentemente, a
estabilidade térmica da celulose whisker é maior em tempos menores de reagéo (5, 10 e 5 min.). Os
resultados de difracdo de raios-X corroboram com estes resultados, uma vez que € possivel verificar
a mudanca na estrutura cristalina do material em fun¢do do tempo de reacdo. As medidas de FTIR
confirmam a presenca de picos semelhantes aos da nanocelulose Il encontrados na literatura, ndo

apresentando bandas tipicas de hemicelulose e indicando apenas a presenca de celulose.



Abstract

Nowadays is increasing the concern about the solids residues due the problems caused by your
wrong mode of discarding or by the discarding of solids residues without necessary treatments.
Moreover the interest by feedstocks from renewable resources has been expanding, and this
expansion is justified by environmental aspects as the reduction of energy resources and
reduction of emission about CO,. Consequently there has been much research in the area of
recycling solid residues, and one these areas is the focus in this study: the use of textiles
residues on the synthesis of cellulose whisker. The textile fiber is synthesized from natural
cotton fiber, and this contain in its composition mostly cellulose, and is in smaller proportions
hemicelluloses, lignin, fat, protein, sugar and etc. The cellulose contained in the cotton fiber
shows the crystalline structure |, and after mercerization, that is an industrial treatment (washing
with sodium hydroxide to make the fiber most silky and resistant) is converted in cellulose I,
that is a form most thermodynamically stably that the cellulose I. In this work the textile residue
already was mercerized and is submitted for acid hydrolysis in various reaction times to obtain
the cellulose whisker (cellulosic nanofibers) that can be used in a lot of applications. In the
cellulose whisker synthesized by hydrolysis were made thermal characterizations (DSC and
TGA) and morphological characterizations (MEV, FTIR, DRX). Through of characterizations was
possible to verify that as shorter the time of acid hydrolysis, less sulfate groups will be contained
on cellulose. The sulfate groups act as a catalyst in degradation of the product. The thermal
stability of nanocelulose obtained in 5min and 10min is biggest if compare with the sample
hydrolyzed in longer time, because the quantity of sulfate groups in the samples of longer time
is biggest than in the other. The results of X-Ray Diffraction are in agreement with these results
since it is possible to verify the change on crystalline structure of material in function of reaction
time. The measures of FTIR confirm the presence of similar peaks o f nanocelulose I, found in
literature, that don’t present typical bands of hemicelluloses and show only the presence of

cellulose.

Vi
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1. INTRODUCAO

Entre as preocupacdes mundiais atuais ha o foco nos residuos sélidos, devido ao
impacto que podem causar ao meio ambiente. Crescem também os estudos e pesquisas de
matérias-primas renovaveis visando a reducéo e emissao de CO, e gastos de energia, entre
outros problemas ambientais causados pelo uso incessante de matérias-primas nao
renovaveis, e/ou pela falta de reaproveitamento de materiais.

O setor téxtil utiliza o algod&@o para confeccionar fios, tecidos, roupas, etc., por ser a
mais importante fibra téxtil. Contudo uma grande divida do setor téxtil € onde e como destinar
seus residuos. Muitas vezes o descarte transcorre de forma indevida por impericia,
imprudéncia, ou falta de conhecimento. Isto pode ser verificado através de entrevista com um
dono de pequena confec¢do o qual declarou que queima cerca de 15 kg / semana de retalho,
pois na sua cidade a coleta de lixo ndo aceita residuo téxtil M Outra reportagem relata que os
geradores do material confirmam que seus residuos sdo queimados ou despejados nas
margens da rodovia ?.

A celulose é o polimero renovavel mais abundante na natureza, portanto as fibras
celulésicas especialmente as de algodao representam parte importante do uso de fibras no
mundo " O uso de fibras lignocelulésicas com dimensbes nanométricas vem crescendo no
mundo, para aplica¢des nas areas: automobilistica, aerondutica, células combustiveis, filtragem
de gases e liquidos, reforcos em materiais compositos, aplicagdo biomédica, etc B,

Na década de 50, Ranby relatou a possivel obtengdo de suspensdes coloidais de

® formando a chamada

celulose através de hidrolise controlada utilizando &cido sulfdrico
Celulose Whisker (CW) que apresenta dimensdes nanométricas. Os nanocristais de celulose
tém 6timas propriedades fisicas e quimicas, além de ser um material sustentavel, devido a sua
abundancia e ao fato de ser renovavel. Os nanocristais de celulose tém sido objeto de
pesquisa para reforgcos em nanocompositos, por seu baixo custo (comparada aos nanotubos de
carbono), alta disponibilidade, baixo peso, dimensdao nanométrica e resisténcia © A cw
também apresenta vantagens relacionadas a sua biocompatibilidade, facil modificagdo quimica,
0 que aumenta suas possibilidades de aplicacdo, e também as elevadas propriedades
mecanicas .

A CW pode ser obtida através de hidrélise em meio acido ou basico; na reacdo em

|

meio acido podem ser usados o H,SO,4 ou HC 1. Na hidrélise acida ocorre a extracdo das



regibes amorfas da celulose, resultando na CW com regides altamente cristalinas com
organizacédo estrutural definida conferindo um pequeno nimero de defeitos o que resulta em

alta resisténcia e modulo de Young °*%.

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho de concluséo de curso foi estudar a extracdo da CW em meio
acido (com &acido sulfdrico) a partir de residuos téxteis, ja que nao havia na literatura nenhum
trabalho utilizando residuos téxteis. A seguir caracterizar a CW obtida através de propriedades
térmicas e morfolégicas visando averiguar a possibilidade de sua utilizacdo como fase dispersa

nanocompaésitos poliméricas, agregando valor ao residuo téxtil.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis é interessante devido a
aspectos ambientais, tais como reducdo de gasto de energia e reducdo da emisséo de CO,.
Varios processos agroindustriais geram residuos como: casca de arroz, baga¢o e palha de
cana, palha de soja, sabugo de milho e o algodéo na fiac&o de fibras téxteis. Uma alternativa
para esses residuos € usa-los como matéria-prima na producdo de CW a qual pode ser
utilizada como fase dispersa em compdsitos poliméricos (1112 Esta aplicacdo contribui para a
destinacdo ambientalmente adequada de residuos agroindustriais, além de agregar valor a

estes residuos.

3.1. Fibras Naturais
As fibras naturais sdo compostas principalmente de celulose (40 — 60 %) e
hemicelulose (20 — 40 %), e geralmente sédo unidas por lignina (10 — 25 %); ha também outros

componentes em baixas propor¢gées como 6leos, resina, amido e colorantes (s,

A celulose é um polimero linear composto por até 15 mil unidades repetitivas de D-
glicose ligadas por ligacdes glicosidicas 3(1—4), e compde a parede celular das plantas. As
condigbes climaticas, idade e processos de digestao influenciam na composicdo quimica das

fibras ™. A hemicelulose se difere da celulose por ser formada de diversos polissacarideos de

estruturas diferentes, dentre eles xiloses, glicoses, manoses e outras pentoses e hexoses sl A



lignina € uma macromolécula amorfa de fenil-propano com uma variedade de grupos
funcionais, e atua como um “adesivo” entre as células ..

As fibras naturais podem ser classificadas em liberianas, de folhagem e de semente:

a) Fibras liberianas (ex. linho, canhamo, juta e rami): Consiste do material extraido do
tronco de arvores, dentro do tronco ha uma série de feixes de fibras (fibrilas) compostos de

microfibrilas e as microfibrilas séo por sua vez constituidas de moléculas de celulose, Fig. 1.

Matriz cristalina Microfibrila
das moléculas em de celulose
uma micela

Moléculas celulosicas

\j\:??-(_){i} @ <:7 de celulose
S o-o@a&

Figura 1: Estrutura unitaria de microfibrila celulésica ™.

b) Fibras de folhagem (ex. sisal, bananeira e palma): Constitui-se de fibras mais
grossas que as liberianas. Suas aplicacdes incluem cordas e tecidos grossos, devido
principalmente a sua rigidez relativamente alta.

c¢) Fibras de semente (ex. cdco, algodao e paina): O algodao € a fibra de semente mais
comum, e muito utilizada em industrias téxteis *3.

Como ja descrito anteriormente as fibras naturais sdo compostas por microfibrilas
cristalinas de celulose (MCC) que séo unidas por polissacarideos, lignina e pectina. A parede
primaria é constituida de 9 a 25 % de MCC, de 25 a 50 % de hemicelulose e de 10 a 35 % de
pectina, Figura 2.

A parede secundaria contém de 60 a 80 % de celulose £ na camada S2 da Figura 2
que se encontram as macrofibrilas, compostas por microfibrilas, contendo regides amorfas e

cristalinas ™.
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Figura 2: Estrutura celular de madeira flexivel e madeira rigida, e estrutura esquematica de

varios elementos que compdes a parede celular dos traqueides o,

3.2. Celulose
A celulose é um polimero natural constituido de longas células fibrosas, onde suas
principais propriedades sédo: forca e rigidez. Ela € atualmente o recurso polimérico renovavel
mais abundante, entretanto apenas pequena porcentagem da mesma é utilizada 3 A celulose
é obtida a partir da reagcédo de esterificacdo de “n” monémeros de glicose (CgH1206) cuja

férmula geral da celulose é (CgH10Os),, Figura 3.

CH, OH
2 CHzlJH H OH CH20H
H O\ OH H 0 H  H 0
H o H 0= |
n H -> OH .8
OH L OH H H OH H
OH H 0 H H o g H
H OH H  OH CH,OH H OH n
Glicose Celulose
(18]

Figura 3: Estrutura molecular da glicose e estrutura molecular da celulose

A sua estrutura é constituida de regido cristalina, caracterizada pelos arranjos
ordenados tridimensionais das moléculas, e regido amorfa, caracterizada pela falta de
organizacdo molecular e empacotamento desordenado, sendo mais susceptivel a solventes
quimicos ™.

A celulose nativa apresenta duas estruturas cristalinas da celulose | (la e IB8) e a razéo
entre elas (lo/IB) depende da sua origem. A celulose também pode apresentar outras

4



estruturas cristalinas como celulose I, Il e IV, porém a celulose Il é a estrutura de maior

estabilidade termodinamica. A celulose | pode ser convertida a celulose Il através de um
processo irreversivel chamado mercerizacdo (lavagem com solucdo de hidroxido de sddio). O
arranjo estrutural da celulose Il constitui-se de um cristal monoclinico com duas cadeias

antiparalelas na célula unitaria, Figura 4 .

a)

b)

Celulose I

Celulose IT

Figura 4: Representagédo das estruturas cristalinas de Celulose I8 e Celulose Il ?°.

A celulose esta presente em fibras liberianas, de folhagem e de semente. Nas plantas a
celulose é abundante, garantindo-lhes sustentacao e rigidez. No ambito industrial a celulose é
muito utilizada como base para fabricagdo de papel, na industria téxtil, ou em outros ramos
como de vernizes, plasticos, etc.

Em escala hanométrica a celulose pode ser obtida a partir de hidrélise acida, streaming

[21,22]

e biossintese. Segundo literatura a hidrélise acida pode ser realizada com 4cido sulfurico,

acido cloridrico ou uma mistura dos dois. A CW obtida a partir da hidrolise com HCI apresenta

um aumento da estabilidade térmica!®*??

, porém os ions cloreto que sdo sollUveis em agua,
sdo facilmente eliminados pelas sucessivas lavagens necessarias no processo. Isso causa a
perda de forca eletrostatica dos ions que repelem as cadeias, resultando em uma agregacgao
das cadeias da CW dificultando sua dispersdo em compdsitos poliméricos. A CW obtida a partir
da hidrdlise com &cido sulftrico possui uma estabilidade térmica reduzida, pois o acido age
como catalisador na degradagéo da celulose. No entanto, apds sucessivas lavagens ainda é

mantida uma pequena quantidade de grupos sulfato na cadeia de CW o0s quais favorecem

menor agregacédo das cadeias de CW comparado a hidrélise com HCI.



3.3. Nanotecnologia
A nanotecnologia é definida como a tecnologia que estuda, observa e maodifica
estruturas em escala manométrica, ela oferece oportunidade de desenvolvimento e melhoria
. = I AP .. [23,24,25]
nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos materiais .
Com o avanco do desenvolvimento tecnoldgico, aumentou-se a exigéncia de materiais

com propriedades superiores %!

, 0 que levou ao desenvolvimento de materiais compdsitos que
sdo materiais multifasicos obtidos artificialmente constituidos de duas ou mais fases. Os

compositos sdo constituidos geralmente por duas fases: a) a continua é denominada de matriz
e esta envolve a outra fase, chamada de fase dispersa. A matriz que pode ser constituida por
um metal, um polimero ou ceramica, é responsavel pela aparéncia do compdsito e por suas
caracteristicas superficiais. A fase dispersa pode ter vdrias funcées como estrutural, de
barreira, de condutividade térmica, etc. Ela é classificada de acordo com sua forma em:
particuladas (cargas) ou fibrosas.

A utilizacdo de fase dispersa nanoestruturado quando ocorre uma eficiente interacdo
entre as fases, promove uma melhora nas propriedades comparado aos compdsitos
tradicionais, além de utilizar uma menor quantidade de fase dispersa (< 5 % em massa). Estes
compdsitos denominados "nanocompdsitos"” podem apresentar forte interacdo entre as fases
devido a grande area superficial dos compostos usados como fase dispersa; aumento da
rigidez sem perda da tenacidade; aumento da temperatura de distor¢do térmica; aumento da
resisténcia ao impacto; redug¢do da flamabilidade podendo atuar como aditivo antichama com
a vantagem de ser isento de halogénios; melhora das propriedades de barreira; transparéncia
dptica para polimeros vitreos reforcados; efeito de nucleagdo, etc 2%,

Uma alternativa de fase dispersa nanoestruturada € a CW que é um material inovador.
O Conselho Nacional de Ciéncias e Pesquisa de Engenharia do Canada identificou varias
areas de produtos para os quais a CW poderia ser aplicada como fase dispersa em
nanocompésitos: materiais de construcdo avancada, aditivos para tintas, cosmeéticos,
revestimentos anti-bacterianos, dentes e reparacdo de tecidos moles, revestimento de pecas
de automoéveis e aeronaves, compositos reforcados com fibras, espumas para interior de
automoveis, etc 71,

Do ponto de vista econdmico o uso da CW como fase dispersa em nanocompdsitos

poliméricos agrega valor & uma material que é rejeito industrial, a qual se torna uma matéria-



prima de baixo custo e renovavel. Do ponto de vista ambiental o uso da CW é uma solucao

para as industrias que ndo sabem como descartar residuos téxteis [,

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Foram utilizados residuos de fibra téxtil, Figura 5, fornecidos por uma industria situada na
regidio de ltupeva — SP, Acido Sulfurico (P.A, Carlo Erba, 96%), Etanol (P.A., Vetec).

Membrana de didlise (INLAB, 33 x 21 x 300 mm).

e

Figura 5: Residuos de fibra téxtil provenientes do processo de fiacéo.

4.2. Metodologia

4.2.1.Extracdo da CW

As fibras de celulose de residuo téxtil (CRT) foram tratadas em solu¢do aquosa de
acido sulfarico 61 e 64 % em massa, a temperaturas entre 39 e 45 °C variando-se o tempo de
reacdo de 5 min a 4 h sob agitacdo. Quando foi atingido o tempo de reacdo, a reacao foi
interrompida com adicdo de um volume de 500 mL de 4gua gelada. Em todas as etapas a
seguir o material € mantido a uma temperatura de ~ 5 °C.

As soluces resultantes foram lavadas com agua deionizada através de centrifugacao,
até que o pH do sobrenadante estivesse entre 5 e 7. O material concentrado durante a
centrifugacao foi retirado com auxilio de uma pipeta e colocado em uma membrana de didlise a
qual foi deixada em &gua deionizada até pH = 7. ApOs a dialise a suspensao obtida foi
armazenada em geladeira. Parte da suspensdo foi seca em temperatura ambiente e

posteriormente triturada em almofariz de quartzo.

4.2.2.Caracterizacédo da CW



Foram realizadas caracterizagdes morfoldgicas (Microscopia Eletronica de Varredura
MEV, de microscopia de forca atbmica e tunelamento (AFM), térmicas (andlise diferencial de
varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) da CW.
4.2.2.1 Propriedades térmicas (DSC e TGA)

As medidas de DSC (TA Analysis, Modelo Q200) foram realizadas sob fluxo de Ar
de 50 mL min™, na faixa de temperatura de -50 a 350 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C min™, utilizando-se cerca de 10 mg de amostra. As medidas de TGA (TA Analysis,
Modelo Q500) foram realizadas na faixa de temperatura de 25 a 800 °C, sob fluxo de Ar de
50 mL min™, com rampa de aquecimento de 10°C min™.

4.2.2.2. Difragcédo de Raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas em um equipamento Rigaku, Modelo Miniflex
Il usando os parametros de radiagdo CuKa (A = 1.54nm) em 30kV e 15mA. A radiagdo liberada
foi detectada na faixa de 26 = 5° - 40° & uma velocidade de 2°/min.

4.2.2.3. Espectroscopia na regido de Infravermelho (FTIR)

As medidas de FTIR (Bomem, MB-100 Series) foram realizadas a partir de pastilhas
de KBr de 4000 a 400 cm™, resolucéo 4 cm™ e 16 varreduras. A mistura de KBr e fibras foi seca
em estufa por 1 h a 100 °C e as pastilhas foram preparadas no momento da medida.

4.2.2.4. Andlise Morfolégica (MEV e AFM)

A morfologia superficial da CW foi analisada por MEV (Jeol, Modelo JMS-6701F).
Depositou-se uma fina camada de ouro sobre o material com metalizador (Bal-Tec, Mult
Coating System MEDO020); e os ensaios foram realizados com 2 kV de aceleragéo.

A morfologia superficial da CW foi também analisada através de AFM (Agilent,
Modelo Series 5500 AFM/SPM — Microscopy). Utilizou-se um substrato de vidro onde se
depositou o material de concentracéo 0,01 %. Antes da deposicdo, a suspenséo foi mantida 15

min em ultrassom visando a desagregacao das fibras.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Extrac&o da Nanocelulose

Foram realizadas 5 reagfes de hidrdlise em diferentes condi¢cdes a fim de avaliar o

rendimento e as propriedades do produto final, Tabela 1.



Tabela 1: Condi¢cGes das reagdes de hidrélise. Em todas as reagdes foi utilizado acido sulfdrico

com concentracdo de 64 % em massa.

Massa de CRT  Temperatura Rendimento tempo
Reacéo
@) () (%) (min)

1 6.59 45 30.42 (60min) 30, 60, 120 e 240
2 6.09 42 - 30
3 15.06 41 41.81 30
4 15.01 42 - 5, 10, 15, 20,25 e 30
5 14.59 39 - 5,15e30

Na primeira reacdo observou-se que em 60 min de hidrélise formou-se uma suspenséo
amarelada, podendo indicar a degradacdo da CW que tem coloracdo final branca. Foram
realizadas outras reacgdes de hidrélise a fim de melhorar as condi¢es de tempo e temperatura
de reacgdo, Tabela 1. Na reagdo 5 além das modificagbes descritas na Tabela 1, a CRT foi

lavada 3 vezes com 4gua deionizada, e seca a 70° C.

A Figura 6a mostra a CRT em solugéo antes da reacéo 5. A dissolucédo foi realizada em
meio acido (solucéo de H,SO, 64% em massa, 100mL para cada 6g de fibra), usando banho
de gelo a fim de evitar o inicio da reagéo.

Nas reagfes 2 e 3 diminuiu-se a temperatura em 3 e 4 °C e manteve-se o tempo de
reacdo. No final da reacdo, adicionou-se agua gelada e foi observada a formacdo de uma
suspenséao coloidal branca e um aumento da viscosidade da suspenséo. A fim de verificar se o
tempo de reacdo poderia ser diminuido realizou-se a rea¢é@o 4 e coletou-se amostras a partir de
5 min, com intervalos de 5 min, até completar 30 min de reacao.

Na reacéo 4 foi verificado que as seguintes condi¢gfes: o tempo de 5 min a 42° C com
solugédo de acido sulfdrico a 64% em massa € suficiente para que ocorra a reagdo de hidrolise.
[21,22,28]’

Este tempo de reacdo é pequeno se comparado aos trabalhos descritos na literatura

que reportam tempo de reacdo em torno de 30 — 60 min, nas mesmas condi¢cdes de reacao.



Este resultado pode estar relacionado ao fato da CRT ja ter passado pelo processo de
mercerizacao, o que acelera a reacdo de hidrélise da fase amorfa.

Apesar da diferenca de temperatura de hidrélise entre as reacfes ser minima, nesse
processo a variacao é suficiente para interferir no rendimento final.

A Figura 6 b mostra as suspensdes formadas ap6s a Reacdo 5, a qual retirou-se

aliquotas em 5, 15 e 30 min de hidrdlise.

Figura 6: a) CRT em solugdo acida, antes da reacao 5, b) suspensdes com tempo de

reacdo de 5, 15 e 30 min da reagéo 5.
ApOs didlise e centrifugacdo das amostras de 5 e 15 min (Reagéo 5) o centrifugado foi
diluido em agua deionizada gelada até completar o volume de 50 mL, e visando estimar o
rendimento da reacdo, retirou-se 1 mL das suspensfGes de 5 e 15 min previamente
homogeneizada e estas foram secas em estufa convencional & ~ 100 °C e posteriormente

pesadas em balanca analitica, Tabela 2.

Tabela 2: Massa encontrada nas amostras de reagéo de 5 e 10 min (reacéo 5).

Tempo de reacdo  Massa em 1mL de Massa estimada (g) Rendimento parcial
(min) solugéo (g) em 50mL estimado (%)
5 0,0157 0,78 5,38
15 0,0054 0,27 1,85

Para a amostra de 15 min de reac&do ocorreu uma perda consideravel de produto no
momento da didlise, causando um erro de rendimento, ndo é possivel comparar os resultados.
Foi observada uma diferenca de coloracdo das suspensées, Figura 6 b, onde a amostra de 5
min de reagdo apresentou coloracdo mais branca e aspecto mais denso, podendo indicar um

maior rendimento. O rendimento da amostra de 30 min de reacéo (Reac¢édo 5) néo foi calculado.

5.2. Caracterizacdo da Nanocelulose
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A caracterizacao foi realizada nas amostras obtidas das reacdes de hidrélise 1 e 4,
onde as condicdes eram diferentes. Nao foi possivel realizar caracterizacdo de todas as

amostras porque nem todas obtiveram produto suficiente para as analises.

5.2.1.Propriedades Térmicas (DSC e TGA)

A Figura 7 mostra as medidas de DSC para a CW obtida da reacéo 4, para os tempos

de reacdo de 5, 10 e 15 min.

Endo

P

L L L L L L
0 o ] 100 150 200 250 300 350
Temperatura (*C)

Figura 7: Curvas de DSC das CW obtidas da reacdo 4, em 5, 10 e 15 min de reacao.

As CWs obtidas nas reagBes com os tempos de 5, 10 e 15 min apresentam um pico
endotérmico em 107, 90 e 97° C, respectivamente. Este primeiro pico é atribuido a
desidratacdo da CW, pois, como é possivel verificar, ele est4d presente nas trés amostras
préximo a 100° C (temperatura de ebulicdo da agua). Além disso, ele ndo é um pico bem
definido, indicando que a desidratacdo da amostra acontece em processo lento, ou seja, em
uma larga faixa de temperatura.

O segundo pico endotérmico esta relacionado a temperatura de degradacdo da CW e
para as amostras obtidas em 5, 10 e 15 min de reacdo ele aparece em 201, 197 e 209 °C,
respectivamente. O pico bem definido da CW obtida na reacdo de 5 min mostra que sua
degradacdo ocorre em faixa estreita de temperatura, diferente das CW obtidas em 10 e 15 min.
Isso pode ter relacdo com a pureza das amostras, pois quanto maior a pureza de uma amostra,
mais definido é sua temperatura de degradacdo. Nas outras amostras a presenga de grupos

sulfato pode estar relacionada ao perfil do pico endotérmico.
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A Figura 8 a apresenta as curvas de TGA das amostras de CRT, e de CW obtida em
tempos de 5, 10 e 15 min da reacéo 4, e a Figura 8 b apresenta as curvas da 12 derivada da

massa (DTG) em funcdo da temperatura.
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Figura 8: (a) Curvas de TGA e (b) Curvas de DTG da CRT e das amostras de CW hidrolisadas

na reacao 4.

Observando os dados obtidos na curva do TGA, Figura 8 a, verifica-se que todas as
amostras apresentaram pequena perda de massa entre 50 ~ 100 °C relacionadas ao teor de
umidade. As amostras com tempo de reagdo de 5 e 10 min apresentam perfis de temperatura
bem préximos, ja a amostra com 15 min de reacdo apresenta perfil um pouco diferente. As
amostras com 5 e 10 min de reacdo comecam a ter perda de massa significativa entre 130 e

150 °C, a amostra com 15 min de reagdo comeca a ter perda significativa de massa em 170 °C.

Analisando as curvas de DTG sabe-se que 0os maximos dos picos estéo relacionados a
temperatura onde a velocidade de perda de massa é méaxima, e nas amostras de 5 e 10 min o0s
picos aparecem em valores de temperatura em torno de 170 °C, e na amostra de 15 min ele
aparece em valores de temperatura em torno de 190 °C.

Enquanto a CRT apresenta apenas um processo de degradacéo (indicado por apenas
um pico) a CW apresenta de trés processos em diferentes temperaturas, relacionados aos
diferentes processos de perda de massa. O pico onde a velocidade de perda de massa é
maximo para a CRT ocorre em 350° C (Fig.8 b), cujo processo de degradacéo esta relacionado
a despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades glicosidicas, formando entédo
residuos carbonizados

Nas curvas de DTG cada pico encontrado delimita uma area proporcional a variagéo de

massa sofrida pela amostra na faixa de temperatura indicada. Na Figura 8 b notam-se trés
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picos em todas as curvas das CWSs, indicando que a degradacdo da CW ocorre em trés etapas.
Comparando as curvas de DTG para as amostras de CW obtidas nos trés tempos de reacao, a
curva relacionada a reacdo de 15 min tem o seu primeiro pico em temperatura inferior as
outras, o que demonstra 0 seu inicio de processo de degradacdo em menor temperatura,
indicando uma menor estabilidade térmica. Porém, esse pico (reagdo de 15 min) é mais
acentuado e de menor extensdo, indicando uma menor perda de massa naquela faixa de
temperatura.

Os grupos sulfatos introduzidos na cadeia da CW durante a reacdo de hidrélise com o
acido sulfarico atuam como catalisador nas reacdes de degradacdo térmica e causa a
diminuicdo da estabilidade térmica da Cw 2,

As amostras de CWs apresentam 3 picos na curva de DTG em func¢éo da temperatura
(Fig. 8 b) que podem estar relacionados aos diferentes graus de sulfatacdo das cadeias de
CW. O grau de sulfatagdo da CW & proporcional ao tempo de reacdo de hidrélise Bl e como
dito anteriormente o acido sulfirico age como catalisador da degradacao do produto. Baseado
nisso, 0s picos que ocorrem em menores temperaturas estédo relacionados as CW com maior
grau de sulfatacéo, ou seja, sado relacionados as regides da cadeia de CW que ficaram mais
tempo em contato com o &cido sulfdrico e que se degradam com menor temperatura, enquanto
0s picos que ocorrem em temperaturas maiores estdo relacionados as CW menos sulfatadas,

ou, que ndo entraram em contato com &cido sulfdrico.

5.2.2.Difragdo de Raios-X (DRX)
As Figuras 9a e 9b apresentam os difratogramas da CRT e das CWs obtidas nas
reacdes 1 e 4.
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Figura 9: a) Difratogramas em diferentes tempos de hidrélise: (a) CRT, (b) 30 min, (¢c) 2 h e (c)

4 h dareacéo 1; b) () 5 min (f) 10 min e (g)15 min da reacéo 4.

A CRT sem tratamento, (a) Figura 9a, apresenta um pico de difracdo em 26 = 20,3 e
um pico arredondado em torno de 26 = 12°, que sao caracteristicos dos planos de rede (101) e
(101) da celulose Il, indicando que a CRT corresponde a celulose Il. Foram observados trés
picos para as CWs, (Fig. 9a) em 28 = 12,5; 20,3 e 22° que sao caracteristicos de cristais
polimorfos de celulose I, porém para as amostras obtidas das reacdes de 2 e 4 h os picos
apresentaram menor atenuacdo. Apos 2 h de reacdo aparentemente ocorre a degradacédo da
CW, pois os picos caracteristicos da celulose Il diminuem drasticamente.

Nas amostras de CWs obtidas em tempos de reacdo de 5, 10 e 15 min. (Fig. 9 b)
também foram observados os trés picos em 26 = 12; 19,8 e 22° que sdo caracteristicos dos
cristais polimorfos de celulose Il, sendo bem definidos e intensos. Esses dados indicam um
provavel aumento do grau de cristalinidade, que esta relacionado com a remocao das regides
amorfas da CRT.

Com isso realizou-se os célculos do grau de cristalinidade através do método da
deconvolucdo dos picos nos difratogramas, e com base nas areas dos picos cristalinos e

amorfo, obtidas por meio do Software Fitik® (Eqg. 1).
Cristalinidade (%) = [1 — (Area do pico amorfo + 4rea total)| X 100 (1)

Obteve-se entdo os seguintes resultados que comprovaram o aumento do grau de
cristalinidade entre as amostras de 5 e 10 min, j& que a de 15 min manteve a mesma

porcentagem de cristalinidade: 5 min = 93,6%; 10 min = 95,0%; 15 min = 95,0 %.

5.2.3. Espectroscopia naregido de Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das diferentes CW s&o apresentados na Figura 10. As bandas
de absorcdo FTIR de grupos quimicos caracteristicos de componentes de fibras
lignoceluldsicas sdo compostas por celulose, hemicelulose e lignina. Esses componentes sdo
em sua maioria constituidos por alquenos, grupos aromaticos e diferentes grupos funcionais
contendo oxigénio, como éster, cetona e alcool. As absor¢cdes correspondentes a esses grupos

sdo observados nas regides: 3400 — 3200 cm™ atribuida aos grupos OH, 1776 - 1715 cm™,
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atribuida aos grupos C = O; 1270 cm™ atribuida aos grupos C-O-C; ~1050 cm™ atribuido aos
grupos C-O(H) .

A hemicelulose é constituida de varios polissacarideos, cujas absor¢des em: 1078 cm™
é relacionada a galactose, 1070 cm™ é relacionada & manose e 1035 cm’* relacionada a
glicose. Observa-se no espectro a absorcdo em 1070 cm™ indicando a presenca do
polissacarideo manose, portanto indica que existe hemicelulose na CW obtida.

A banda na regido de 3500 — 3200 cm™ esta relacionada aos grupos OH na estrutura
da celulose, 2900 — 2750 cm™ ao estiramento das ligacdes de C-H de hidrocarbonetos

saturados e 1740 cm™ as ligacdes C=0 dos ésteres ou &cidos carboxilicos.
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Figura 10: Espectros de FTIR da CW da Reacéo 4.

Os espectros das CWs, Figura 10, sdo semelhantes aos encontrados nas literaturas tel

0s quais sao atribuidos a nanocelulose Il o que corrobora com os resultados de DRX.

5.2.4. Analise Morfolégica (MEV e AFM)

A seguir apresentam-se imagens de MEV tanto da CRT, Figura 11 a), quanto da CW

obtida na reagéo 1, por 30 min., Figura 11 b).

—

Figura 11: Micrografia: a) CRT, barra de escala 5um; b) CW, barra de escala 0,2 um.
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Na Figura 11 é possivel verificar que ocorreu uma diminuicdo das dimensdes das fibras
de CRT (didmetro em tono de 10 um, Fig. 11 a) as quais sao reduzidas para dimensdes da
ordem de nanémetros (Fig 11 b) e com morfologia predominantemente esférica (nanocristais
de celulose), indicando que para se produzir a CW é necessario otimizar a reacao de hidrélise.
Na Figura 12 é apresentada imagem obtida a partir do Microscopio de Forca Atdmica e

Tunelamento da CW obtida a partir da reagéo 4, em 5 min.
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Figura 12: Imagem obtida da CW pelo Microscopio de Forga Atdmica

Através da imagem de AFM, Fig. 12 é possivel verificar que pode ter sido obtida a CW,

porém a razdo de aspecto (relacéo entre comprimento e diametro da fibra) é baixa.

6. CONCLUSAO

Foi possivel verificar de forma simples e direta, a extracéo de celulose whisker Il através
de hidrélise acida a partir de residuos téxteis. A extragdo da celulose whisker é uma alternativa
para que as industrias téxteis agreguem valor a seus residuos, além de contribuir para o meio
ambiente, evitando seu descarte de forma inadequada. As caracterizacbes térmicas indicaram
que um maior tempo de reacao resultou em um produto com menor estabilidade térmica, o que
pode estar relacionado a presenca de grupos sulfato na cadeia da celulose, pois estes grupos
atuam como catalisadores de degradacéo. A difracdo de raios-x indicou que a CW apresentou
picos cristalinos da celulose Il e que o tempo de reagdo acima de 2 h causa a drastica

degradacdo da CW. As medidas de FTIR também indicam que a CW obtida € a celulose Il e
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gue nas condicbes de reacdo estudadas a hemicelulose ndo foi totalmente extraida. As
micrografias de MEV e AFM mostraram que para a CW obtida em 30 min.de reacédo
apresentam uma quantidade pequena de nanofibras e uma maior quantidade de nanocristais, 0
que pode estar relacionado a condi¢cdes de reacdo muito drasticas, 0 que mostra que seria

necessario mais estudos sobre as condi¢des de reacgéo.
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