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RESUMO - Os residuos agricolas, provenientes de fibras naturais e ricos em
celulose, sdo um grande atrativo na produ¢do de novos materiais, pois possuem
baixo custo, baixa densidade, alta disponibilidade, sdo renovaveis e atdxicos.
Visando o aumento da ades@o na interface fibra/matriz, as modificagdes quimicas
apresentam-se como alternativa no favorecimento da interacdo entre os
componentes para aplicagdo como refor¢co em matrizes poliméricas. O objetivo do
trabalho ¢ avaliar qual a melhor proposta de tratamento para o isolamento da
celulose. Para tal, foram avaliadas trés metodologias de ataque quimico: ataque
com CH3;COOH/NaOH, dois ataques com CH3COOH e a ultima com dois ataques
acidos/NaOH. A celulose isolada foi caracterizada por FTIR, TGA/DTG, DRX e
testes de intumescimento em agua. Os resultados de DRX e FTIR apresentaram-se
similares em todas as propostas. As curvas TGA/DTG e o teste de
intumescimento em agua, possibilitaram definir as condi¢des de tratamento para
isolamento da celulose.

1. INTRODUCAO

Fibras naturais sdo suscetiveis a modificagdes quimicas, devido a presenca de grupos
hidroxila, os quais podem ligar-se a outras moléculas com uma melhora nas caracteristicas
superficiais das fibras, tais como adesdo, molhabilidade, tensdo superficial ou porosidade
(OTTOBONI, 2011). Além disso, essas modificagdes quimicas apresentam-se como
alternativa no favorecimento da interacdo entre os componentes para aplicagdo como reforgo
em matrizes poliméricas (SANCHEZ et al., 2010).

Os tratamentos quimicos podem ser definidos como aqueles em que empregam-se
substancias quimicas, as quais irdo reagir com a fibra, favorecendo uma maior interacao entre
os constituintes do compdsito. As ligagdes podem ser: covalente, ligacdo de hidrogénio ou
acido-base (ALBINANTE et al., 2013).

Diversos tratamentos quimicos sdo empregados na modificagdo quimica das fibras, tais
como 4cido acético, silano, acido acrilico, isocianatos, permanganato de potéssio, peroxidos,
dentre outros (LI et al., 2007). Dentre estes tratamentos, o tratamento alcalino (mercerizagao)
¢ uma das modificagdes quimicas mais baratas e utilizadas nas fibras naturais, quando as
mesmas sdo empregadas como reforco (SANCHEZ et al., 2010). Porém, para minimizar as
agressOes ambientais destes componentes toxicos, outros tipos de tratamentos quimicos estdo
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sendo estudados, como por exemplo, a utiliza¢do de uma mistura dcida de HNO,/CH,COOH
(SILVA, 2013; BRENDEL et al., 2000).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar qual a melhor proposta de
tratamento para o isolamento da celulose e verificar a influéncia destas metodologias nas
propriedades fisico-quimicas da celulose.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

As folhas de bananeira (Musa sapientum) empregadas nos tratamentos quimicos foram
previamente lavadas, secas a temperatura ambiente e trituradas. Para o ataque 4cido utilizou-
se uma mistura acida de acido acético, CH;COOH, 80% v/v ¢ acido nitrico, HNO3, 65% m/m.
E para o ataque bésico uma solugdo de hidréxido de sédio, NaOH, 1,5 mol/L.

2.2. Isolamento da celulose

Para verificar qual a melhor proposta de tratamento quimico para o isolamento da
celulose foram avaliadas trés propostas diferentes, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Tratamentos quimicos empregados para o isolamento da celulose

METODOLOGIA TRATAMENTO QUiMICO
Proposta 1 (P1) 1 ataque acido + 1 ataque basico
Proposta 2 (P2) 2 ataques acidos
Proposta 3 (P3) 2 ataques acidos + 1 ataque basico

Ataque 4cido: para este tratamento empregou-se uma adaptacdo da metodologia
proposta por Brendel et al. (2000). As folhas de bananeira previamente secas e trituradas,
foram transferidas para um erlenmeyer e adicionada uma mistura de 4cidos acético/nitrico. O
sistema foi mantido sob agitacdo a 120 °C por 20 minutos e, apos aquecimento, filtrado a
vacuo, lavado com agua deionizada até pH neutro e com etanol para a remocao de residuos
organicos.

Ataque basico: a celulose isolada, proveniente do tratamento 4cido foi transferida para
um béquer, imersa em solu¢cdo de NaOH 1,5 mol/L e mantida sob aquecimento a 40-50°C por
30 minutos. Em seguida, foi filtrada a vacuo, lavada com 4gua deionizada até pH neutro e
com etanol para a remog¢do de residuos organicos. As celuloses obtidas ao final de cada
proposta foram secas em estufa a 50 °C até peso constante.

2.3. Caracterizacoes

A fibra bruta e a celulose obtida em cada proposta foram -caracterizadas por
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espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
termogravimetria e sua derivada (TGA/DTG), difracdo de raios X (DRX) e testes de
intumescimento.

A presenca de grupos funcionais ligados a estrutura da folha de bananeira e a celulose,
foi determinada por FTIR, Perkin Elmer, modelo Spectrum GX, na faixa de comprimento de
onda de 400 a 4000 cm™.

A cristalinidade da folha de bananeira e das diferentes celuloses foi determinada por
DRX, em um difratometro PANalytical, modelo Empyrean, com fonte de radiagdo CuKa,
tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, para valores de 20 entre 10 e 90°.

O comportamento térmico de todos os materiais foi avaliado por TGA, em uma
termobalanca Shimadzu, modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50
mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min, no intervalo da temperatura ambiente até 900°C.

Realizou-se testes de intumescimento em agua com o objetivo de verificar a dispersdo
da celulose em agua. Manteve-se a celulose imersa por 1 hora e realizou-se uma avaliagdo
macroscopica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier, FTIR

A Figura 1 apresenta os espectros de infravermelho para a fibra bruta e para as trés
propostas de tratamento quimico.
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Figura 1 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para fibra bruta e celulose isolada
a partir das diferentes metodologias de tratamento quimico.

Comparando-se os espectros de infravermelho para a fibra bruta e os trés tratamentos
quimicos observou-se comportamento similar em todos os casos, o que impossibilitou a
determinagdo da metodologia ideal para isolamento da celulose. Para esta avaliacdo o FTIR
ndo se mostra uma metodologia eficaz.

3.2. Difracao de raios X, DRX

A Figura 2 compara os difratogramas para a fibra bruta e celuloses isoladas obtidas por
diferentes metodologias.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X para fibra bruta e celulose isolada a partir das diferentes
metodologias de tratamento quimico.

Para as trés propostas, os difratogramas da celulose apresentam trés picos caracteristicos
com os valores de 20 = 15°, 22° e 35°, os quais correspondem aos planos cristalograficos
(101), (002) e (040), respectivamente. Segundo Guimardes et al. (2010), estes picos
caracteristicos sdo intrinsecos de fibras lignocelulosicas. De acordo com Ass et al. (2006), a
celulose tipo I exibe um pico referente a fragdo cristalina em 22°< 20 < 23°, enquanto para a
celulose tipo II este pico ocorre em 18°< 26 < 22°. As regides correspondentes a fracdo
amorfa para a celulose tipo I e celulose tipo II ocorrem em 18°< 26 < 19° e 13°< 26 < 15°,
respectivamente. A celulose obtida em todos as propostas foi classificada como celulose tipo
L

A partir dos resultados obtidos nos difratogramas foi possivel estimar o indice de

cristalinidade (/.) do material celuldsico, definido pela Equacao 1 (BUSCHLE-DILLER e
ZERONIAN, 1992; GUIMARAES et al., 2009):
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I,=1-2~ » 100 (1)

Ivax
I,;n = intensidade minimo do vale, referente ao material amorfo, na regido de 26 = 18°;

I4x = intensidade maxima do pico de difracdo, referente ao material cristalino, na regidao de
20 =22°.

A Tabela 2 apresenta os valores dos /, para a fibra bruta e celulose isolada a partir dos
diferentes tratamentos quimicos.

Tabela 2 — Valores dos indices de cristalinidade (Z,)

Material L0o2) Lim L. (%)
Fibra bruta 1344,8 956.,5 28,9
Celulose (P1) 36523 1258 65,6
Celulose (P2) 3034,2 1148 62,2
Celulose (P3) 4010,2 1343 66,5

De acordo com a Tabela 2, houve o aumento significativo do indice de cristalinidade,
comparado a fibra de bananeira bruta pela eliminacdo da lignina e hemicelulose (fragdes
amorfas) presentes, confirmando o isolamento da celulose de maneira satisfatoria pelas trés
metodologias propostas (PEREIRA et al., 2014). A similaridade dos resultados entre as trés
propostas indicam que a técnica de DRX também se mostrou insatisfatoria para a defini¢do da
metodologia.

3.3. Termogravimetria, TGA/DTG

A Tabela 3 apresenta os dados das curvas TGA/DTG da fibra de bananeira bruta e da
celulose isolada, a partir das trés propostas, em atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 3 — Dados das curvas TGA/DTG para a fibra bruta e celulose isolada a partir das
diferentes propostas

MATERIAL Intervalos Perda de Temp. Pela Residuo
°O) massa (%) DTG (°C) (%)
25-166 7,83 78
FIBRA BRUTA 166-439 46,52 334 11,88
439-527 19,49 507
527-900 14,28 -
25-167 4,45 68
CELULOSE P1 167-392 65,15 353 7,79
392-900 22,61 414
25-179 4,63 69
CELULOSE P2 179-471 71,18 362 8,82
471-900 15,37 564
25-175 4,25 67
CELULOSE P3 175-400 70,02 355 5,32
400-900 20,41 415

Segundo a Tabela 3 todas as curvas TGA/DTG para a celulose isolada a partir das
propostas apresentam trés eventos térmicos, os quais sdo referentes a desidratacdo, a
decomposicdo e a degradagdo, respectivamente. A proposta 2 apresenta maior perda de massa
(71,18%) no evento de decomposi¢do e com menor perda de massa no evento de degradagdo
(15,37%). Esta diferenca pode estar relacionada ao tratamento quimico empregado (dois
ataques acidos), pois a mistura de 4cidos promove uma maior degradagdo preferencialmente
nas regides amorfas, preservando a fracdo cristalina (CAO e TAN, 2002). Outro efeito
observado foi a alteragdo na temperatura de degradacdo, com maior temperatura para a
proposta 2 (362 °C), quando comparada a fibra bruta (334 °C). Isso pode estar associado a
adsorcdo de grupos acetila em substitui¢do a hidroxila em maior numero de sitios ativos, o
que protege a superficie e estabiliza o material. Em decorréncia disso, observa-se um maior
valor residual para a P2 caracterizando um material com maior estabilidade térmica (LOPES
etal., 2011; PEREIRA et al., 2011). A Figura 3 apresenta os perfis das curvas TGA/DTG para
todos os materiais avaliados.
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Figura 3 — Curvas TGA/DTG para fibra bruta e celulose isolada a partir das diferentes
metodologias de tratamento quimico.

3.4. Testes de intumescimento em agua

As celuloses obtidas nos tratamentos quimicos foram submetidas a testes de
intumescimento em agua por 1 h. Segundo os testes, somente a celulose obtida na proposta 2
dispersou-se em agua, com a liberagdo das fibras curtas de celulose geradas, proporcionando
um aumento na area de contato, o que ndo ocorreu nas outras duas propostas. Este aumento ¢
interessante pois favorecera a adicdo de 6xidos metalicos hidratados para a obtengdo de novos
materiais hibridos organico-inorganico.

4. CONCLUSAO

As técnicas de DRX e FTIR ndo foram conclusivas na definicdo da melhor proposta,
pois seus resultados apresentaram-se similares.

As curvas TGA/DTG para as trés propostas apresentaram um aumento na temperatura
de decomposi¢do, comparada a fibra bruta, porém a proposta 2 apresentou uma maior
diferenca nesta temperatura, caracterizando o aumento da estabilidade térmica da celulose,
caracteristica crucial para sua definicdo como melhor proposta.

O teste de intumescimento em agua foi decisivo para a escolha do tratamento, pois
somente na celulose da proposta 2 houve dispersdo de suas fibras curtas no meio.
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