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RESUMO

SILVA, L.P. Preparacao e caracterizacdo de hibridos de celulose do bagaco de cana-
de-acucar e 6xido de aluminio hidratado para aplicacio em membranas. 2013. 169 p.
Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sao Paulo, Lorena, 2013.

As atuais condigdes ambientais tem direcionado o foco de muitas pesquisas para o
reaproveitamento de residuos agroindustriais na obtencdo de novos materiais. Entre estes
residuos, destacam-se as fibras naturais, como o bagaco de cana-de-agtlicar, principalmente
por apresentarem caracteristicas importantes para as aplicagdes industriais: de origem
renovavel, biodegradavel e de baixo custo. A celulose extraida de fibras vegetais revela-se
como uma alternativa promissora para a producdo de materiais hibridos organico-
inorganicos com propriedades multifuncionais e amplas aplicagdes. Este trabalho busca
primeiramente a obten¢cdo de hibridos celulose/0xido de aluminio hidratado a partir do
tratamento ¢ modificagdo da celulose extraida do bagaco de cana-de-agucar e sua posterior
aplicagdo na producdo de membranas. As fibras de celulose foram tratadas com clorito de
so6dio em meio acido e com a mistura de acidos nitrico e acético, com objetivo de verificar
a influéncia do tratamento quimico da celulose nas propriedades térmicas dos hibridos
formados. O Al,O;nH,O foi preparado pelo método da precipitagdo convencional partindo-
se do aluminio metélico. As celuloses tratadas e o Al,O;nH,O foram caracterizados por
DRX, FTIR, TG, DSC e MEV. O tratamento quimico das fibras de celulose ndo interferiu
na estabilidade térmica e no processo de combustdo das celuloses. Os hibridos foram
produzidos nas proporg¢des de 5, 10, 15 e 20% de oxido hidratado e caracterizados por
DRX, TG, DSC, Calorimetria de Combustao e MEV/EDS. Os resultados obtidos
mostraram uma boa interagdo entre as fibras de celulose ¢ o 6xido de aluminio hidratado.
As andlises de calorimetria de combustdo e de DSC em ar sintético permitiram observar
que o ALLO;nH,0 agiu como um agente retardante de chamas. A propor¢ao definida para a
producdo de membranas foi 95Cel/05A1,0;nH,O. Membranas de celuloses puras e dos
hibridos 95CelA/05A1,0;nH,O ¢ 95CelB/05A1,0;nH,O foram produzidas nos sistemas
solventes de NaOH/ureia e NaOH/tioureia e caracterizadas por DRX, TG, DSC e
MEV/EDS. A dissolugdo das fibras de celulose nos sistemas solventes promoveram a
conversao da celulose tipo I (nativa) em celulose tipo II (regenerada). As membranas
preparadas com os hibridos 95CelA/05A1,0;nH, O e 95CelB/05A1,0;nH,O em
NaOH/ureia e 95CelA/05A1,0;nH,O em NaOH/tioureia apresentaram maior estabilidade
térmica e resisténcia a combustdo que as membranas de celulose.

Palavras chaves: Celulose. Hibridos organico-inorganicos. Membranas. Oxido de
aluminio hidratado.



ABSTRACT

SILVA, L.P. Preparation and characterization of hybrid from of cellulose sugarcane
bagasse and hydrous aluminum oxide to application in membrane 2013. 169 p.
Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2013 .

The current environmental conditions has directed the focus of much research for the reuse
of industrial residues in obtaining new materials. Among these residues, there are the
natural fibers such as sugarcane bagasse, mainly because of the important features for
industrial applications: source renewable, biodegradable and low cost. Cellulose extracted
from plant fibers revealed as a promising alternative for the production of organic-
inorganic hybrid materials with multifunctional properties and broad applications. This
paper seeks primarily to obtain hybrids cellulose/hydrous aluminum oxide from the
treatment and modification of cellulose extracted from crushed sugarcane and its
subsequent application in the production of membranes. Cellulose fibers were treated with
sodium chlorite in acid and a mixture of nitric and acetic acids, in order to verify the
influence of the chemical treatment of cellulose in the thermal properties of hybrids
formed. The Al,O;nH,O was prepared by the conventional precipitation method starting
from metallic aluminum. The treated pulps and AlLO;nH,O were characterized by XRD,
FTIR, TG, DSC and SEM. The chemical treatment of cellulose fibers did not affect the
thermal stability of the combustion process celluloses. Hybrids were produced in
proportions of 5, 10, 15 and 20% hydrated oxide and characterized by XRD, TG, DSC
Calorimetry Combustion and SEM / EDS. The results showed a good interaction between
the cellulose fibers and hydrated aluminum oxide. Analyses of combustion calorimetry and
DSC in synthetic air propose that the Al,O;nH,O acted as a flame retardant agent. The set
ratio for the production of membranes was 95Cel/05A1,0;nH,O. Pure cellulose
membranes and hybrid 95CelA/05A1,0;nH,O 95CelB/05AL,0snH,O and solvent systems
were produced in NaOH/urea and NaOH/thiourea and characterized by XRD, TG, DSC
and SEM/EDS. The dissolution of cellulose fibers in solvent systems promoted conversion
of cellulose I type (native) type II cellulose (regenerated).The membranes prepared from
the hybrids 95CelA/05A1,0;nH,O and 95CelB/05SALOsnH,O in NaOH/urea
95CelA/05A1,05nH,0 in NaOH/thiourea showed higher thermal stability and resistance to
combustion the membranes.

Keywords: Cellulose. Hybrid organic-inorganic. Membranes. Hydrous aluminum oxide
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1 INTRODUCAO

O atual desenvolvimento tecnolégico e industrial exige a ampliacao das pesquisas
relacionadas a producdo de novos materiais que sejam, preferencialmente de baixo custo,
com melhores propriedades mecanicas, fisicas e quimicas e oriundos de fontes renovaveis.
Uma alternativa para a produgdo de novos materiais com propriedades multifuncionais e
amplas aplicagdes sdo os materiais hibridos organicos-inorganicos. Estes materiais sao
constituidos pela combinagdo dos componentes organicos e inorganicos que, normalmente,
apresentam propriedades complementares, dando origem a um uUnico material com
propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem (JOSE; ALMEIDA PRADO,
2005). A facilidade no processo de produgdo de materiais hibridos associada as inimeras
variedades de compostos inorganicos e organicos confere aos hibridos um grande destaque
entre os novos materiais produzidos.

As propriedades originais dos hibridos organicos-inorganico contribuem para o
desenvolvimento de aplicagdes industriais inovadoras, como na eletronica, na medicina,
em aplicagdes Opticas, em sensores quimicos, em revestimentos inteligentes e compositos
poliméricos, sendo estes muito empregados na construcdo civil € na aerondutica
(SANCHEZ et al., 2005).

Em busca de um desenvolvimento sustentavel cresce a utilizagdo de residuos
agroindustriais na produc¢ao de novos materiais, destacando-se o bagago da cana-de-agtcar,
subproduto mais abundante das industrias de acucar e alcool presentes no Brasil. O
aproveitamento do bagaco de cana-de-acucar representa uma fonte de baixo custo e
renovavel para as pesquisas e aplicagdes industriais (LIU et al., 2007) sendo o principal
componente quimico do bagaco de cana-de-agucar a celulose, com 40-50% da sua
composi¢do. A modificacdo quimica da celulose do bagaco de cana-de-agticar ¢ um dos
métodos utilizados para melhorar a utilizacdo deste subproduto agroindustrial, e pode
conferir propriedades especiais para os produtos (LEHRFELD, 1996). As modificagdes
quimicas podem ocorrer com moléculas organicas para sor¢cao de 6leo (SUN; SUN; SUN,
2004) e adsorcdo de ions metdlicos em solucdo (KARNITZ et al., 2007), com o6xidos
metalicos para adsor¢ao de ions em solu¢do (MULINARI; DA SILVA, 2008) e com fosfato
metalico para a producao de membranas (PEREIRA, 2011)

A literatura dispde de estudos de celulose modificada com diferentes Oxidos

metalicos como TiO, (DIAS et al., 2002), Sb,O; (TOLEDO; GUSHIKEM; CASTRO,
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2000), Nb,Os (CAMPOS et al., 1996), ZrO, (RODRIGUES; GUSHIKEM; FUJIWARA,
1994), ALO; (LAZARIN; GUSHIKEM, 2002), entretanto, poucas sdo as pesquisas
relacionadas a modificagao das fibras de celulose do bagaco de cana-de-acgticar com 6xidos
metalicos hidratados (MULINARI; DA SILVA, 2008; OTTOBONI, 2011) e fosfatos
metalicos hidratados (PEREIRA, et al., 2011a). A proposta inicial deste trabalho consiste
na modificagdo das fibras de celulose do bagaco de cana-de-agticar com 6xido de aluminio
hidratado, utilizando como precursor o aluminio metalico.

O aluminio ¢ o elemento metalico mais abundante (8,13%) e o terceiro mais
abundante em massa (83.000 ppm) na crosta terrestre, entretanto, ndo ¢ encontrado na sua
forma pura na natureza, mas sempre na forma combinada. A bauxita ¢ o minério mais
importante para a producao de aluminio, contendo de 35% a 55% de 6xido de aluminio em
sua composi¢ao. O Brasil tem a terceira maior reserva de bauxita no mundo, localizada na
regido amazodnica e ¢ também um dos maiores produtores do mineral. Uma das vantagens
do aluminio ¢ sua reciclabilidade, podendo ser reciclado infinitas vezes, sem perder suas
caracteristicas no processo de reaproveitamento e contribuindo para a sustentabilidade
econOmica, ambiental e social (ABAL, 2011).

Devido as excelentes propriedades mecanicas, térmica, elétrica e dpticas do 6xido
de aluminio, este se tornou um material importante para varias aplicagdes como catalise,
protecao contra o desgaste e a corrosao e em dispositivos microeletronicos (JEURGENS et
al., 2002). A aplicagao na microeletronica estd associada principalmente a alta constante
dielétrica, grande resisténcia a corrosdo, alta estabilidade térmica, boa mecanica e
aderéncia.

A obtengdo de membranas de celulose desperta grande interesse devido as
propriedades mecanicas, estabilidade quimica, caracteristicas de permeacao e
compatibilidade bioldgica apresentada pela celulose, requisitos importantes para a industria
alimenticia, aplicagdes médicas, dentre outras (ZHANG; YANG; XIAO, 1995).

Este trabalho busca a producao de novos materiais que apresentem um diferencial
para aplicagdo industrial. Materiais hibridos de celulose proveniente do bagaco de cana de
acucar e Oxido de aluminio hidratado foram preparados buscando-se combinar as
propriedades das fases organica e inorganica e sua posterior aplicagdo na producdo de
membranas hibridas.

Os hibridos Cel/Al,O;.nH,O foram preparados pelo método da precipitagao
convencional nas seguintes proporgdes: 95Cel/05A1,0;.nH,0O, 90Cel/10A1,0;.01H,0,
85Cel/15A1,05.nH,O, 80Cel/20A1,05.nH,O, partindo-se da dissolugdo de aluminio
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metalico em solugdo de acido cloridrico e de celuloses tratadas com clorito de s6dio em
meio acido e com a mistura de 4cidos nitrico e acético.

Apoés as analises dos resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica dos
hibridos definiu-se como o de melhor propor¢ao o hibrido 95Cel/05A1,0;.nH,0, que foi
utilizado na produgdo das membranas hibridas.

Para a elabora¢do das membranas de celuloses e hibridas foram usadas solucdes
aquosas de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, de menor custo e ndo poluentes. As membranas
obtidas foram analisadas apo6s a dissolugao nos solventes alcalinos afim de avaliar o

impacto do solvente nas propriedades fisico-quimicas das mesmas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Bagaco de cana-de-agticar

A cana-de-agucar, Saccharum officinarum, ¢ uma graminea proveniente da Asia
muito cultivada em regides tropicais e subtropicais. Desde a sua origem até os dias atuais,
ela vem passando por modificagdes, criando vdrias espécies, as quais diferem entre si,
principalmente quanto ao contetdo de fibras e acticares. Hoje, a maior parte da cana-de-
acucar cultivada ¢ um hibrido da espécie original com outras espécies da mesma familia
(RABELO, 2007).

O Brasil atualmente ¢ considerado o maior produtor mundial de cana-de-actcar
(Saccharum spp.), sendo esta cultivada em territorio brasileiro desde o periodo da
colonizacdo. Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB)
coletados em marco de 2013, estima-se que 8.893,0 mil hectares do solo nacional destina-
se ao cultivo de cana-de-actcar para atividades sucroalcooleira. A produtividade média
brasileira para a safra de 2013/14 esta estimada em 73.520 kg/ha. A lavoura de cana-de-
actcar continua em expansao no Brasil e as areas em producao continuam com progressivo
aumento nos estados da regido Centro-Sul, Sudeste ¢ Nordeste. A Tabela 2.1 apresenta a
distribuicdo da 4area nacional cultivada com cana-de-acglicar entre os principais estados

produtores (CONAB, 2013).

Tabela 2.1 — Distribuicdo da area nacional cultivada com cana-de-aglicar entre os principais estados

produtores

Estado Area (mil hectares)  Produgiio Nacional (%)
Sao Paulo 4.560,88 51,3
Minas Gerais 827,97 9,31
Goias 827,03 9,3
Parana 624,02 7,0
Mato Grosso do Sul 586,22 6,6
Alagoas 441,25 5,0
Pernambuco 295,39 3,3
Outros 730,24 8,19

(CONAB, 2013)
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O processamento da cana-de-acicar produz variadas formas de agucar, alcool
anidro e hidratado além de grande quantidade de subprodutos como o bagaco e o vinhoto.
Com o objetivo de aproveitar esses subprodutos da cana-de-agtcar, grupos de pesquisas
buscam desenvolver novas tecnologias para o seu aproveitamento.

O bagago da cana-de-actcar ¢ uma mistura morfologica heterogénea, consistindo
do residuo fibroso obtido dos colmos da cana de aglicar apds os processos de trituracao,
moagem e extracdo do caldo, e de outros elementos estruturais, tais como vasos,
parénquimas e cé€lulas epiteliais. Consiste no maior subproduto da industria
sucroalcooleira, estima-se que 1 tonelada de cana-de-agucar gere 280 kg de bagaco, sendo
anualmente produzidos 54 milhdes de toneladas de bagaco seco em todo mundo (SUN et
al., 2004).

A aplicagdo de subprodutos agroindustriais nas industrias fornece substratos
alternativos e também ajuda na resolucdo de problemas relacionados a estocagem e a
poluicdo ambiental (SUN; SUN; SUN, 2004). Geralmente o bagaco produzido ¢ utilizado
como fonte de energia alimentando as caldeiras das industrias de acucar e alcool, mas nos
ultimos anos cresce o interesse por uma utilizagdo mais eficiente do bagago de cana-de-
acucar, como por exemplo na fabricacdo de polpa e papel e de produtos baseados na
fermentacdo (PANDEY et al., 2000).

A composi¢ao quimica do bagaco varia de acordo com diversos fatores, dentre eles,
o tipo de cana, o solo ¢ as técnicas de colheita (RABELO, 2007). Do ponto de vista
quimico, o bagago ¢ composto por celulose (40-50%), hemicelulose (25-35%), lignina (20-
30%) e uma pequena quantidade de outros componentes . Uma menor fragao dos materiais
lignoceluldsicos (2-4%) corresponde aos extrativos soluveis em agua e em solventes
organicos. Eles podem ser compostos fenolicos (taninos, flavonoides, lignanas), resinas
(4cidos graxos, esterois) ou terpenos (FENGEL; WEGENER, 1989).

Nos ultimos anos, a aplicagdo de fibras naturais no refor¢o de materiais compositos
tem crescido devido as vantagens destas em relagdo as fibras de vidro e de carbono,
tradicionalmente usadas no refor¢o de compositos. Entre as vantagens das fibras naturais
destacam-se a abundancia e baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade, flexibilidade
durante o processamento ¢ menor risco a saide (CERQUEIRA; BAPTISTA; MULINARI,
2011).

A organizacao esquematica de uma fibra vegetal esta representada na Figura 2.1,
onde cada fibra lignoceluldsica tem uma estrutura de camadas complexas; constituida por

uma parede primaria fina, inicialmente depositada durante o crescimento das células, que
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circunda uma parede secundaria. A parede secundaria ¢ constituida por trés camadas (S1,
S2 e S3), onde a camada intermedidria (S2) determina as propriedades mecanicas da fibra e
consiste em uma série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de
celulose e organizadas no sentido da fibra. Tais microfibrilas t€m o didmetro de 10 a 30 nm

e sdo resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas (SILVA et
al., 2009).

Microscopia eletrdnica (MEV)
tal

Limen

Parede Secundinia
53
Parede Secundiria
S2

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas

uin arranjo espiral

Regides amorfas,

principalmente®

Parede Secundiria
S1
Parede Primdria

constituidas por ' »
lignina ¢ hemicelulose ) N
= Rede de microfibrilas
de celulose cristaling

Cristal de Celulos desordenadas

—
— 7
— -
e — — Hemicelulose
—
—_—
—
— —
— -
— —
Lignina

Figura 2.1 — Representacdo esquematica da estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de Microscopia

eletronica de varredura (MEV) se refere a fibra de Eucalipto. Extraida de SILVA et al., 2009.

2.1.1. Lignina

A lignina ¢ um polimero amorfo derivado de unidades de fenilpropano e tem sua
origem na polimerizacao radicalar dos alcoois frans-coniferilico, trans-sinapilico e trans-

cumarico, Figura 2.2. Além de ligagdes C-C, a lignina possui diversos grupos funcionais
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em sua estrutura molecular, tais como ligacdes duplas, carbonilas, carboxilicos e
metoxilicos, que juntamente atuam como um complexo policromoforico, absorvendo
comprimentos de onda do ultravioleta até o visivel, o que confere tonalidades de cor escura
as fibras vegetais (FENGEL; WEGENER, 1989).

As ligacdes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
grande niimero de interligagdes. Esta resina atua como um cimento entre as fibrilas e como
um agente enrijecedor no interior das fibras. A for¢a de adesado entre as fibras de celulose e
a lignina ¢ ampliada pela existéncia de ligagdes covalentes entre as cadeias de lignina e os
constituintes da celulose e da hemicelulose (SILVA et al., 2009). A maior rigidez
proporcionada pela lignina confere a estrutura vegetal maior resisténcia ao impacto,
compressao € dobra, além de diminuir a permeabilidade da parede celular em relagdo a

4gua (FENGEL; WEGENER, 1989).

OH OH OH

OMe MeO OMe
OH OH OH

(@) (b) (©

Figura 2.2 — Precursores monoméricos da estrutura da lignina (a) alcool trans-cumarico, (b) alcool trans-

coniferilico e (c) alcool trans-sinapilico

2.1.2. Hemicelulose

A hemicelulose consiste de varios monossacarideos polimerizados, incluindo
pentoses (como xilose e arabinose), hexoses (como galactose, glucose e manose), acido 4-

O-metil glucurdnico e residuos de acido galactorénico, Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Monossacarideos constituintes da hemicelulose (a) D-glucose, (b) D-galactose, (c) L-arabinose,

(d) D-xilose, (¢) D-manose e (f) 4-O-metil-D-glucurénico. Adaptado de PITARELO, 2007

A hemicelulose apresenta consideravel grau de ramificagdo entre suas cadeias, com
natureza altamente amorfa e um baixo grau de polimeriza¢do (GP), normalmente entre
100-200. A unidade mais abundante na hemicelulose, em vegetais lenhosos, ¢ a xilose, que
se une por ligacdes glicosidicas nas posigoes 1 e 4 (SILVA et al., 2009). As principais

diferencas entre a hemicelulose e a celulose sao apresentadas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Principais diferengas entre a hemicelulose e a celulose

Hemicelulose Celulose

Consiste em varias unidades de pentoses ¢~ Consiste em unidades de glicose ligadas

hexoses ligadas entre si entre si
Baixo grau de polimerizagao Alto grau de polimerizagao
Nao forma arranjo fibroso Forma arranjo fibroso
Apresenta somente regides amorfas Apresenta regides cristalinas e amorfas
E atacada rapidamente por 4cido E atacada lentamente por 4cido inorganico
inorganico diluido a quente diluido a quente
E soluvel em alcalis E insoluvel em élcalis

(PEREIRA Jr; COUTO; SANTA ANNA, 2008)

2.1.3. Celulose

Em 1838 o quimico francés Anselme Payen descreveu o surgimento de um soélido
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fibroso e resistente apds o tratamento de varios tecidos de plantas com acidos e amdnia, e
subseqliente extracdo com agua, alcool e éter. Por andlise elementar, Payen determinou a
formula molecular como sendo C¢H,0Os € observou o isomerismo com o amido. O termo
"celulose" para este constituinte das planta foi usado pela primeira vez em 1839 em um
relato a Academia Francesa sobre o trabalho de Payen (KLEMM et al. 2005).

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante na Terra sendo o principal
constituinte dos organismos vegetais € também encontrado em organismos primitivos
como algas e bactérias, representando cerca de 1,5x10'? toneladas da produgdo total anual
de biomassa. E considerada uma fonte de matéria prima quase inesgotavel para o aumento
da demanda por produtos ambientalmente seguros e biocompativeis (KLEMM et al.,
2005).

Estruturalmente, a celulose ¢ um homopolissacarideo linear formado por unidades
de B-D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B (1— 4) que se formam
pela condensacdo de duas unidades de PB-D-glicopiranose com a eliminagdo de uma
molécula de agua, entre as hidroxilas dos carbonos 1 e 4. A unidade conformacional
minima da celulose, representada por duas unidades de B-D-glicopiranose ¢ conhecida
como celobiose, a qual tem um comprimento de 1,03nm, conforme apresentado na Figura
24.

A configuragdo B refere-se a posi¢ao do grupo OH no carbono 1 (C1). Quando o
grupo estd no lado oposto da cadeia do anel hemiacetal (C1-O-C2), o agucar ¢ chamado J,
e quando o grupo estd do mesmo lado ¢ chamado a. Essa configuracdo B permite que a

celulose forme cadeias lineares e longas.

B OH 7 OH
OH
HoL O [0 OH
o HO
OH OH
OH

Figura 2.4 — Estrutura molecular da celulose (n = GP, grau de polimerizagao)

Os dois grupos terminais diferem entre si na cadeia de celulose tendo

comportamentos diferentes. O grupo C1-OH ¢ um grupo resultante da formacao do anel
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por uma ligagdo hemiacetal intramolecular, gerado pelo ataque nucleofilico de uma
hidroxila ao grupo aldeido da cadeia aberta. O grupo OH no final C1 tem propriedades
redutoras, enquanto o grupo OH no final C4 da cadeia de celulose ¢ uma hidroxila alcolica,
portanto, ndo redutora.

Os anéis glicosidicos adotam conformac¢do mais estavel na forma de cadeira, com
os grupos hidroxila posicionados em posi¢des equatoriais, enquanto que os atomos de
hidrogénio estdo na posi¢ao axial (FENGEL; WEGENER, 1989).

O comprimento da cadeia de celulose varia com sua origem e tratamento, sendo
expresso pelo grau de polimerizacdo (GP). No caso de polpa de madeira, os valores sdo
tipicamente de 300 a 1700. No algoddo e em outras fibras vegetais, os valores do GP
encontram-se na faixa de 800 a 10.000, dependendo do tratamento; valores de GP similares
sdao observados em celulose bacteriana. Fibras regeneradas de celulose contem 250 a 500
unidades repetitivas por cadeia. Por meio de tratamento 4cido e de hidrdlise catalisada por
celulase, a celulose pode ser decomposta quantitativamente a D-glicopiranose. A
degradacdao parcial das cadeias produz substratos de celulose na forma de po, do tipo
celulose microcristalina (como a Avicel) com valores de GP entre 150 e 300. Um cadeia de
D-glicopiranose com 20-30 unidades repetidas ligadas por B (1— 4) apresenta todas as
propriedades de celulose (KLEMM et al., 2005).

O grau de polimerizacao da celulose pode ser determinado pela expressao:

MM Celulose
GP=
MM unidade glucosidica (D

O arranjo linear das unidades de glicose ligadas por f (1— 4) na celulose apresenta
uma distribuicao uniforme dos grupos hidroxila que formam ligagdes de hidrogénio intra e
intermoleculares. As ligacdes de hidrogénio intramoleculares, entre grupos hidroxila da
mesma molécula, sdo responsaveis pela rigidez da cadeia e as intermoleculares, entre
grupos hidroxila de cadeias adjacentes, pela formag¢do da estrutura supramolecular. As
moléculas de celulose se agregam na forma de microfibrilas. As microfibrilas formam as
macrofibrilas e estas se agrupam formando as fibras celuldsicas, Figura 2.5. (FENGEL;

WEGENER, 1989).
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Figura 2.5 — Estrutura supramolecular da celulose. Adaptado de EGAL, 2006.

As microfibrilas sdo constituidas de regides ordenadas tridimensionalmente
(cristalina) que se alternam a regides desordenadas (amorfas), Figura 2.6. Na regido
cristalina a fibra tem maior resisténcia a tra¢do, ao alongamento e a solvatagdo. A razao

entre regides ordenadas e desordenadas varia conforme a origem da celulose.

Regifio amorfa Regido cristalina Regido amorfa

Figura 2.6 — Representacdo esquematica das regides cristalinas e amorfas da celulose

A estrutura molecular confere a celulose propriedades caracteristicas como:
hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela
alta reatividade dos grupos hidroxila (KLEMM et al., 2005).

A insolubilidade da celulose em agua pode ser atribuida a sua estrutura
supramolecular. Mesmo com muitos grupos hidroxila em sua estrutura, as ligagdes de

hidrogénio intra e intermoleculares, representadas na Figura 2.7, impedem a dissolu¢ao do
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solido em solvente aquoso (KAMIDA, 1984)

“ H
%, Ligacdo de hidrogénio
*  intermolecular

Ligacao de hidrogénio
4 intramolecular

Figura 2.7 — Representagdo esquematica de possiveis ligagcdes de hidrogénio nas cadeias de celulose.

Adaptada de SULLIVAN E BALL, 2012

Sao conhecidas diferentes formas cristalinas para a celulose (celulose I, 11, III e IV),
em todas ha a repeticdo das unidades monoméricas. A celulose I ou celulose nativa ainda
apresenta dois diferentes subalomorfos (celulose Ia e If). Entre as duas formas o alomorfo
IB ¢ o termodinamicamente mais estdvel. Usualmente estes alomorfos coexistem nas
microfibrilas do polimero, e a razdo (Io/If) depende da origem da celulose. A celulose Ia
possui uma cela unitaria triclinica, e a celulose I monoclinica (KLEMM et al., 2005).

A diferenca entre as estruturas cristalinas da celulose esta associada ao arranjo entre
as cadeias adjacentes. A celulose I ¢ a forma cristalina mais abundante, possui uma cela
predominantemente monoclinica e suas cadeias arranjam-se paralelamente, enquanto a
celulose II apresenta um arranjo antiparalelo entre as cadeias. A Figura 2.8 apresenta a
distingdo entre a celulose I e II a partir do sistema de ligagdes de hidrogénio predominante

em cada estrutura (O'SULLIVAN, 1997).
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O2)H-0(6)intra), M3)H-0(5)(intra), O(6)H-0(3")iinter) O{I)H-O(5) (intra), O(6)H-O(2")(inter)
(a) (b)
Figura 2.8 — Conformacao das cadeias (a) celulose I e (b) celulose II. Extraido de OH et al., 2005

As estruturas cristalinas da celulose I e II observadas na Figura 2.8 apresentam
ligagcdes de hidrogénio intramoleculares dominantes na posigdo O3-H...O5. A diferenga
entre a celulose I e II surge em relagdo as ligagdes de hidrogénio intermoleculares,
observa-se que a celulose I apresenta predominantemente as ligagdes de hidrogénio em
relagdo a posicao O6-H....O3 e na celulose II o conjunto dominante se refere a posicao O6-
H....O2. Este comportamento influencia diretamente na estrutura do reticulo cristalino
originando as duas formas polimdrficas mais comuns para a celulose (OH et al., 2005).

A celulose II ¢ mais estavel que a I e termodinamicamente mais favoravel, pode ser
obtida pelo processo de mercerizagdo da celulose I, que consiste no tratamento das fibras
com solu¢do aquosa de NaOH (O'SULLIVAN, 1997). A Figura 2.9 mostra a interconversao
das formas polimorficas da celulose.

O processo de tratamento da celulose com solugdo alcalina ¢ chamado de
mercerizacdo, em homenagem ao seu inventor John Mercer (1884). A solugdo de hidréxido
de sodio pode ter a concentracdo variada num intervalo de 12 a 20%. A mercerizagdo ¢
uma etapa inicial importante na producdo de muitos derivados da celulose, uma vez que a
celulose pode ser ativada por meio deste processo. Celuloses mercerizadas sdo preparadas

segundo a sequéncia: (a) agitacdo da amostra de celulose com solucao de NaOH, (b)
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lavagem com 4agua para remover NaOH, e (c) secagem da celulose tratada com alcali.

A mercerizagdo provoca mudangas estruturais na celulose em funcdo do
rompimento de ligagdes de hidrogénio. Neste processo, a expansdo e o rearranjo das
cadeias levam a diminuicao da fragdo cristalina da celulose e consequente aumento da
fracdo amorfa. Estas mudangas estruturais promovem variagdes na resisténcia e nas
propriedades de adsor¢do das fibras, pois hd um aumento na rugosidade da superficie da
fibra e uma maior exposi¢do de sua superficie, fazendo com que os grupos hidroxila da
celulose tornem-se mais acessiveis (LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

A celulose II também pode ser formada pela dissolucdo da celulose I e subsequente
precipitagcdo/regeneracdo, como ¢ realizado na producdo de fibras e filmes (KLEMM, et
al., 2005). O processo de conversao da celulose I em II ¢ irreversivel, uma vez que a

celulose II ¢ mais estavel que a .

Regeneracio
‘ Celulose I J Celulose 11 J
NaOH 20%
NHy NHjq
‘ Celulose I1I, ] {Celulose IIIHJ
‘ Celulose IV, ] ‘ Celulose IVHJ

Figura 2.9 — Interconversdo das formas polimorficas da celulose

A celulose III pode ser obtida por um processo reversivel por meio do tratamento da
celulose I e IT com amonia liquida ou algumas aminas, a partir da celulose I obtém-se a
celulose III; e a partir da celulose II a forma III;. O tratamento térmico da celulose III com
glicerol a 206°C proporciona a obten¢do da celulose IV. As formas IVie IVy.,

respectivamente, obtidas a partir da celulose I11; e III;.( O'SULLIVAN, 1997).
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2.1.4. Processos de isolamento da celulose do bagaco de cana-de-acucar

A obtencdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignocelulodsicas, envolve uma série de processos que t€ém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose. Isto ¢ realizado por meio do desmembramento do
complexo lignina-celulose-hemicelulose por técnicas de pré-tratamento e deslignificacao
sem a destrui¢do das fibrilas celuldsicas, método esse usualmente conhecido por polpagao.
Na polpagao, a lignina e a hemicelulose sao seletivamente removidas da fibra por métodos
térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou por combinacdes destes, dependendo do grau de
separacao requerido e do fim a que se destina o processo (SILVA et al., 2009). Alguns dos
métodos de pré-tratamento e o tipo de alteragdo que cada um provoca no material

lignoceluldsico estdo dispostos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Métodos de pré-tratamento do material lignocelulésico

Operacoes que alteram a estrutura do

Métodos substrato

Tipos de alteracao

Moagem e trituragdo (bola, energia
vibratoria, rolo duplo, pressdo, martelo);
Fisico radiagdo (raios de elétrons, raios v,
microondas); altas temperaturas (pirolise,
explosao a vapor).

Aumento da area superficial e
tamanho dos poros da
particula, diminui¢do do grau
de polimerizagdo.

Deslignificacgdo, redugdo do

, . ) rau de polimerizacdo e
Bases, acidos, gases, agentes oxidantes ¢ g P ¢

Quimico o cristalinidade da celulose
redutores, solventes organicos. . .
associada ao inchago e aumento
da porosidade.
Deslignificacao e reducao do
C Bolor branco (Pleurotus, Pycnoporus, & §ao ¢ recuy
Biologico grau de polimerizagdo da

Ischnoderma, Phlebia, etc.). celulose ¢ hemicelulose.

Degradacdo da hemicelulose,
deslignifica¢do, aumento da
area superficial e tamanho dos
poros.

Tratamento alcalino associado a explosdo a
Combinado vapor; moagem acompanhada com
tratamento alcalino ou 4cido.

(SZCZODRAK; FIEDUREK, 1996).

O pré-tratamento resulta na ampliacdo da area superficial interna das particulas do

substrato, realizada por solubiliza¢do e/ou por degradacdo parcial da hemicelulose e da
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lignina. Isto conduz ao fracionamento dos trés componentes e leva a abertura da estrutura

da celulose (PANDEY et al., 2000).

Lignina Celulose

\ .
-
-
- -
Regido Pré-tratamento
amorfa —— .
- -
\y |
L
L] / -

Regido
Figura 2.10 — Esquema das transformagdes que sofre o material lignocelulésico durante o pré-tratamento.

cristalina
Adaptado de Mosier et al., 2005.

Hemicelulose

A deslignificagdo consiste basicamente na separagdo da celulose dos demais
constituintes mediante utilizagdo de energia quimica. Neste tratamento ocorre elevada
degradacdo da lignina das fibras além de haver solubiliza¢do da hemicelulose (MOREIRA,
2010).

O processo de deslignificacio pode ser seguido por um tratamento final
denominado branqueamento. O branqueamento consiste em um tratamento quimico que
visa a melhoria das propriedades opticas da celulose como alvura, clareza e opacidade. O
branqueamento envolve a eliminagdo por hidrélise e oxidagdo dos grupos cromoéforos da
lignina residual, aumentando a brancura do produto celuldsico. Além das melhorias das
propriedades Opticas, o branqueamento pode ser conduzido de forma a preservar ou
remover a lignina residual (MOREIRA, 2010).

A maioria dos processos convencionais de isolamento da celulose envolvem a
utilizacdo de reagentes quimicos a base de cloro geralmente em uma série de etapas,
dependendo do grau de alvura desejado. Esses processos apresentam o grande
inconveniente da formag¢do de compostos organoclorados com residuos, o que gera um
impacto ambiental negativo (BRASILEIRO; COLODETTE; VELOSO, 2001).

A aplicagdo do clorito de s6dio em meio acido € um dos métodos mais tradicionais

no processo de deslignificacdo de materiais lignoceluldsicos e isolamento da celulose,
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sendo o cloro um dos principais agentes branqueadores das industrias de polpa celuldsica.
Em meio aquoso sua reagdo com a lignina ¢ mais rapida que com a celulose, entretanto a
reacdo com a celulose ainda ocorre, o que pode danificar as fibras durante o processo de
isolamento (SUN; SUN; SUN, 2004).

A obtencdo de polpas branqueadas e com alto nivel de deslignificacdo pode ser
obtida por processos TCF (Totally Chlorine-Free), que utilizam fortes agentes oxidantes
como o0zdnio, peroxido de hidrogénio e alguns &cidos, que produzem um impacto
ambiental menor, se comparado as sequéncias com cloro (SILVA et al., 2009). Um
processo TCF para o isolamento e a purificagdo da celulose com base na deslignificacdo e
remocdo simultdnea de hemicelulose estd sendo aplicado em algumas pesquisas com a
utilizacao da mistura de 80% de acido acético e 70% de acido nitrico (10/1, v/v)(SUN;
SUN; SUN, 2004).

2.1.5. Intumescimento e dissolucao da celulose

Apesar da celulose ser um biopolimero abundante e renovavel, constituindo cerca
de 50% da biomassa existente, sua aplicagdo industrial na forma nativa ¢ bastante limitada,
uma vez que suas ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares dificultam sua utiliza¢ao
(LAZARIN, 2002). A insolubilidade em &4gua e na maioria dos solventes organicos
tradicionais reduz a aplicagdo da celulose em sua forma original.

O estudo do intumescimento da celulose em diferentes meios (4cido, base, solvente
puro e misturas de solventes) ¢ de grande importancia, pois representa a etapa inicial do
processo de dissolugdo. O intumescimento pode ser definido como a interagdo do solvente
com os grupos hidroxila da celulose, sendo iniciado pela degradacdo parcial da estrutura
fibrilar por inchamento da fibra e inser¢do de moléculas de solvente, seguido pela ruptura
das fortes ligagdes de hidrogénio intermoleculares (FIDALE, 2010).

O intumescimento pode ser dividido em dois tipos: intercristalino e intracristalino.
No primeiro caso, o agente intumescedor penetra nas regides desordenadas (amorfas) da
microfibrila de celulose e nos espacos entre elas, ndo provocando alteracdes na estrutura
cristalina da fibra, o caso mais comum de intumescimento intercristalino € o inchamento da
celulose em agua. No segundo caso, o agente intumescedor penetra nas regides ordenadas

(cristalinas) das microfibrilas, o que resulta em mudangas na estrutura cristalina da
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celulose. O intumescimento intracristalino pode ser efetuado pelo uso de solugdes
concentradas de acidos e bases fortes e de solugdes de alguns sais (D'ALMEIDA, 1988).

O intumescimento intracristalino ainda pode ser dividido em dois tipos: ilimitado e
limitado. No ilimitado, o agente intumescedor ¢ um complexante forte e possuidor de
grupos volumosos (como por exemplo a solucdo de etilenodiamina cuprica), as cadeias
adjacentes de celulose sdo separadas de tal maneira que ocorre a dissolugdo da celulose.
No segundo caso o agente intumescedor combina-se com a celulose em determinadas
propor¢des estequiométricas, provocando uma expansao de seu reticulo cristalino sem
causar sua dissolu¢do (SJOSTROM, 1993).

Os solventes para a celulose sdo classificados como derivatizantes e nao
derivatizantes, dependendo do tipo de interagdo entre as moléculas de solvente e os grupos
hidroxila da celulose. Os derivatizantes reagem com a celulose formando fracas ligagdes
covalentes, formando produtos instaveis (derivados), que dissolvem em determinados
meios e sdo facilmente decompostos em celulose regenerada, pela mudanga do meio ou do
pH do sistema. Os sistemas ndo derivatizantes, por outro lado, sdo caracterizados por
dissolverem a celulose, via formacao de interacdes com as hidroxilas da celulose, que
podem ser interagdes do tipo acido-base (quando se utiliza solugdo aquosa de acidos e
bases fortes) ou formagdo de complexos (quando se utiliza solu¢do de compostos que tem
atomos de metais de transicdo ou solventes organicos) (FIDALE, 2010; KLEMM et al.,
1998).

O processo mais antigo para dissolu¢do da celulose ¢ chamado processo “Viscose”
(devido a alta viscosidade da solugdo resultante). O processo viscose foi descoberto em
1892 por Charles Frederick Cross, Edward John Bevan, e Clayton Beadle e permitiu a
fiacao de fibras de viscose, sendo patenteado em 1894. Este processo pode ser dividido em
quatro etapas principais: ativagdo alcalina, xantacdo, dissolugdo e regeneragdo ou
coagulacdo. Inicialmente, as fibras de celulose sdo tratadas com hidréxido de sodio (17-
20%), a uma temperatura de 18-25°C, para converter a celulose em celulose alcalina. As
fibras intumescidas tornam-se mais acessiveis aos reagentes. Em uma segunda etapa,
dissulfeto de carbono (CS,), como gés ou no estado liquido, ¢ adicionado a solugdo de
celulose alcalina para reagir com os grupos hidroxila produzindo o xantato de celulose. Na
terceira etapa, o xantato de celulose alcalina € dissolvido em solugao diluida de hidroxido
de sodio (2,7%) formando uma solugdo viscosa chamada “viscose”. Na ultima etapa do
processo a celulose ¢ precipitada em banhos de regeneragdo (agua, acido ou base). A

celulose regenerada ¢ obtida e CS, e outros compostos sulfurados formados durante as
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reacdes quimicas sao liberados (WANG, 2008; EGAL, 2006). A Figura 2.11 apresenta as

reacdes quimicas envolvidas nas trés etapas iniciais do processo viscose.

(D) Cel-OH + NaOH —» Cel—O Na* + H,O

Sf
(D Cel~O'Na* + CS, . Cel—o—CZ
NS Na' .
S /6 Na
o + NaOH + H.O —» Cel-O—-C— OH + H.O
uny Cel-0-C_ ., 2 2
S Nﬂ \\S -Na+

Figura 2.11 — Reacdes quimicas envolvidas no processo viscose (I) ativagdo alcalina, (IT) xantagao e (III)

dissolucao.

Mesmo sendo um processo industrializado ha muito tempo, a libera¢ao de produtos
quimicos perigosos (principalmente CS, e H»S) torna-se um grande problema ambiental
que ndo pode ser resolvido simplesmente por otimizacdo e melhoramento do processo
viscose. Por este motivo, novos processos de obtencdo de celulose regenerada foram
desenvolvidos.

No inicio da década de 80, novos sistemas de producdo de celulose regenerada
tiveram suas pesquisas intensificadas, o processo Liocel. A fibra liocel ¢ obtida pela
dissolugdo da celulose em solucdo aquosa de N-metilformalina-N-6xido (NMMO), seguida
por precipitacdo. No processo Liocel a dissolugdo € mais simples que no processo viscose,
pois acredita-se que ocorra uma dissolucdo direta, ou seja, sem ativacdo prévia ou
derivatizacdo da celulose. No processo Liocel, de 8-23% de fibras de celulose sdo
dispersas em solugdo NMMO/H,O, em seguida, esta suspensdo ¢ concentrada em
temperatura mais elevada (60°C) e pressao de ar reduzida até¢ a redugdo do teor de agua
(13,3% de agua e PF. 74°C). Apds dissolucdo, a solucdo de celulose/NMMO/H-O ¢
coagulada em banho de precipitacao e o solvente, NMMO, pode ser recuperado na dgua de
precipitagdo e no processo de lavagem (FINK et al., 2001; ROSENAU et al., 2001).

A celulose pode também ser solubilizada em outros sistemas de solventes como nos
complexos de cobre-amina: hidréxido de cupramonio e cuproetilenodiamina e em sistemas
como o composto por N,N- dimetilacetamida e cloreto de litio (DMAc/LiCl) ( KLEMM et
al., 2005). Estes sistemas atuam de forma similar, formam-se complexos entre os ions

metalicos e os grupos hidroxilas da celulose, eliminando as ligacdes de hidrogénio entre as
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cadeias do polimero, permitindo a dissolugdo da celulose.

Outros sistemas para dissolu¢do da celulose vem sendo estudados com o objetivo
de minimizar os custos e as agressOes ambientais. Durante muito tempo soube-se que
solucgoes alcalinas atuavam sobre a celulose. No final do século 19, John Mercer descobriu
que as fibras de celulose intumescem em solugdes aquosas de NaOH, o que se altera
drasticamente as propriedades das fibras. Anos mais tarde, em 1939, Sobue mostrou que a
celulose de origem natural pode ser dissolvida entre as concentracdes de NaOH de 7 a 10%
¢ a baixa temperatura (-5°C/1°C). Nos anos 80 ¢ 90, com a ampliagdo dos estudos de
dissolugdo da celulose em solugdao de NaOH, Kamida et al (1984) revelou que a dissolug¢ao
da celulose depende do grau de quebra das ligagdes de hidrogénio intramoleculares O3-
H...O5. O grau de polimerizagdo (GP), a concentracdo e a cristalinidade da celulose
também influenciam no processo de dissolu¢ao (EGAL, 20006).

A adigdo de aditivos inorganicos na solugdo aquosa de NaOH pode potencializar a
dissolugdo da celulose. Yang et al. (2011) relata que a adi¢do de pequenas quantidades de
ZnO na solugdo concentrada de NaOH pode aumentar a dissolucdo da celulose.
Laszkiewicz (1998) verificou que 17,8% de celulose bacteriana, com um GP maximo de
400, ¢ solubilizada em uma solug¢do aquosa de 8,5% de NaOH em uma temperatura de
-5°C, entretanto, a adigdo de 1% de ureia a solucdo de 8,5% de NaOH aumentou
consideravelmente a solubilidade da celulose (48,6%), além de dissolver a celulose com
um GP inferior a 560. Cai e Zhang (2006) relatam a rapida dissolucdo da celulose em
solugdo de 7% de NaOH, 12% de ureia e 81% de 4gua (em massa) em baixa temperatura (-
12°C), sem derivatizacdo da celulose. A influéncia da tioureia na dissolucdo da celulose em
solucdo aquosa de NaOH também tem sido alvo de estudos (ZHANG et al., 2002).
Almeida et al. (2010) descreve a dissolugdo de celulose de sisal em solugao
NaOH/tioureia/agua nas proporcdes de 5/6/89% (em massa). Segundo Zhang et al. (2002)
a solubilidade da celulose em tioureia ¢ de 2 a 3 vezes superior que em ureia. Tanto a ureia
como a tioureia sdo completamente eliminados durante o banho de coagulacdo e a lavagem

da celulose regenerada (EGAL, 2006).
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Figura 2.12 — Estrutura da ureia (a) ¢ da tioureia (b)

Com base em analises de WAXD, FT-IR e¢ “C NMR, Cai e Zhang. (2005)
descrevem um processo esquematico para a dissolu¢do da celulose em solug¢do aquosa de
NaOH/ureia em baixas temperaturas. Segundo os autores, quando a celulose solida ¢
imersa no solvente em baixas temperaturas, Figura 2.13(a), NaOH e ureia hidratados, ¢ a
agua livre rodeiam as moléculas de celulose. As moléculas de agua da ureia podem
penetrar na celulose e destruir as ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares da
celulose em baixa temperatura, Figura 2.13(b). Nesta fase, os grupos -OH da celulose pode
formar ligagdes de hidrogenio com as moléculas de agua de hidratacdo da ureia, o que
conduz a um intumescimento das fibras de celulose em solugdo alcalina. A Figura 2.13(c)
mostra as cadeias de celulose rodeadas com as dguas de hidratagdo e as dguas livres como
um revestimento, impedindo a auto-associacdo das cadeias de celulose que sdo dispersas

na solucdo aquosa e solubilizadas. O mesmo mecanismo ¢ proposto para o sistema

NaOH/tioureia/agua.
d;uﬁ livre HaOH _\L]J\-Ji‘ ratado 11eve5ti.\111.e.1111?

: [0 R : ' p
cadela de celilose urela hidratada (b) ()

Figura 2.13 — Esquema de dissolugdo da celulose em solugdo NaOH/ureia/agua e NaOH/tioureia/agua em
temperatura de -10°C. Feixes de celulose na solugéo (a), intumescimento da celulose (b) e solugdo de

celulose (c). Adaptado de Cai e Zhang, 2005.
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Conforme mencionado anteriormente, a dissolugdo da celulose em solugao alcalina
altera a estrutura cristalina da celulose I para a celulose II, uma vez que esta ¢ mais estavel
que a celulose I, portanto, o processo de dissolugdo ¢ termodinamicamente favoravel. Este
processo também ¢ favorecido por temperatura mais baixa por tratar-se de um processo de
dissolucdo global exotérmico.

A producao de derivados celuldsicos como o acetato de celulose e a metilcelulose ¢
outra alternativa para ampliar as aplicagdes da celulose, pois estes apresentam um aumento
na solubilidade em dgua e na maioria dos solventes organicos mais comuns e¢ podem ser
obtidos a partir da celulose extraida do bagaco de cana-de-agcticar (MEIRELES, et al.,
2006).

2.2 Aluminio

O aluminio ¢ o metal mais novo usado em escala industrial, mesmo ja sendo
utilizado hd milénios, sua produ¢do comercial comegou hé cerca de 150 anos. Sua
producdo atual supera a soma de todos os outros metais ndo ferrosos, o que mostra a
importancia do aluminio para a nossa sociedade (ABAL, 2011).

O aluminio ndo ocorre na forma elementar na natureza, devido a alta afinidade pelo
oxigénio, ele é encontrado como ion Al’*, na forma combinada, em rochas e minerais.
Embora constitua apenas cerca de 1% da massa da Terra, ¢ o primeiro metal e o terceiro
elemento quimico mais abundante da crosta terrestre. O minério de importancia industrial
para obtencao do aluminio metalico e de muitos compostos de aluminio ¢ a bauxita, que
contém de 35% a 55% de 6xido de aluminio. O Brasil tem a terceira maior reserva do
minério no mundo, localizada na regido amazodnica, perdendo apenas para Australia e
Guiné, sendo também um dos maiores produtores do minério, ocupando lugar de destaque
no cendrio mundial (CONSTANTINO et al., 2002).

O aluminio metalico tem propriedades fisico-quimicas de interesse particular, como
baixa densidade, maleabilidade, ductilidade, condutividade elétrica e boa resisténcia
quimica & corrosdo (GOURIER-FRERY; FRERY, 2004). Possui carater anfotero, sendo

capaz de reagir com solugdes aquosas diluidas de acidos e bases fortes (LEE, 2000).
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2.2.1.0xido de aluminio

O oxido de aluminio ¢ um dos materiais ceramicos mais importantes. Apresenta alta
resisténcia elétrica e por isso tem sido extensivamente aplicado como isolante elétrico.
Além da estabilidade térmica e quimica esses materiais apresentam uma elevada
transparéncia. Essas caracteristicas proporcionam a aplicagdo do 6xido de aluminio anidro
em dispositivos Opticos, coberturas protetoras antioxidantes, membranas, catalisadores ou
suportes cataliticos (MACEDO; OSAWA; BERTRAN, 2004).

O 6xido de aluminio hidratado pode apresentar diversos arranjos cristalinos, além
da sua fase amorfa e diferentes graus de hidratacdo. As condigdes nas quais a precipitagao
do oxido de aluminio hidratado ocorre ¢ de grande importdncia na determinacdo da
estrutura a ser formada.

O oxido de aluminio hidratado ¢ insoluvel em agua, mesmo a quente, por outro
lado, devido ao seu carater anfotero, € bastante soluvel em solugdo aquosa de acidos e de
hidréxidos alcalinos, formando também complexos estaveis (quelatos) com alguns acidos
organicos como o citrico, oxalico e tartarico.

Uma das grandes aplica¢des do 6xido de aluminio hidratado ¢ como retardante de
chamas, sendo entre os 6xidos metalicos, o mais utilizado e seu consumo correspondendo a
50% do volume total dos retardantes de chama consumidos no mundo (CANAUD;
VISCONDE; NUNES, 2004). O Al,0;.nH,O decompde-se endotermicamente liberando
vapores de dgua que diluem os gases combustiveis na chama. Outro aspecto que contribui
para o efeito antichama deste aditivo € a formacao de Al,Os; como uma camada protetora na
superficie do produto, reduzindo a difusdao de oxigénio para o meio reativo e dificultando a
troca de calor. A liberagdo das moléculas de dgua atuam também durante o processo de
combustdo como agente supressor de fumaga (SIQUEIRA et al.,, 2001; HULL;
WITKOWSKI; HOLLINGBERY, 2011).

As principais vantagens da utilizacdo do 6xido de aluminio hidratado sdo baixo
custo e baixa toxidez, decorrentes da ndo liberagdo de gases toxicos ou substincias
corrosivas durante a queima, agindo simultaneamente como retardante de chama e

supressor de fumacga (DA SILVA, 2006; HULL et al., 2011).
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2.3. Hibridos organico-inorganicos

A combinacdo de propriedades de substidncias organica e inorganicas no
processamento de novos materiais ¢ um antigo desafio. As pesquisas vem desenvolvendo
materiais avangados e inovadores a partir da combinagdo de macromoléculas organicas e
compostos inorganicos, os entdo chamados hibridos organico-inorganicos.

Materiais hibridos organico-inorganicos sdo constituidos pela combinagdo de
substancias orginicas e inorganicas que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um unico material com propriedades diferentes das
apresentadas pelos precursores (JOSE; ALMEIDA PRADO, 2005). Assim, os hibridos
organico-inorganicos representam uma interface natural entre dois mundos da quimica
(orgénica e inorganica), onde cada uma delas contribui significativamente para o campo da
Ciéncia dos Materiais (BARUD, 2010).

Considerando o desenvolvimento tecnologico dos anos 50, os primeiros
representantes dos hibridos organico-inorganicos sdo certamente provenientes das
industrias de polimeros e tintas, com a dispersdo de pigmentos inorganicos em misturas
organicas, como solventes, surfactantes e polimeros. Entretanto, o mais antigo dos hibridos
organico-inorganicos remota do século VIII. Antigos afrescos Maias caracterizados por
uma cor azul brilhante, conhecida como azul Maia, foram preservados por mais de 12
séculos em um ambiente extremamente degradante. O azul Maia ¢ um pigmento resistente
a biodegradacao e estavel quando exposto a acidos, bases e solventes organicos. O material
¢ um hibrido organico-inorganico de classe I em que moléculas de indigo azul natural se
encontram encapsuladas nos canais de um mineral de argila conhecido por palygorskite. E
um material sintético que combina a cor do pigmento orgdnico e a resisténcia do
hospedeiro inorganico, ¢ um material sinérgico com propriedades e desempenho muito
além dos de uma simples mistura dos seus componentes (SANCHEZ et al., 2005).

O conceito moderno de materiais hibridos organico-inorganicos emergiu apenas nos
ultimos 20 anos, com o crescimento nas pesquisas para a obtencdo de materiais com
propriedades diferenciadas, associado ao desenvolvimento de compdsitos e materiais
moleculares onde os componentes organicos e inorganicos interagem em nivel molecular
(JOSE; ALMEIDA PRADO, 2005).

Os termos hibridos e compdsitos apresentam-se com uma certa confusdo na

literatura devido ao mesmo significado linguistico, uma mistura de componentes
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diferentes. A maioria dos autores distingue hibridos de compdsitos com relagdo a natureza
das interacdes entre as fases organica e inorganica. Judeinstein e Sanchez (1996) definem
esses materiais como bifasicos, onde a dispersdao de uma fase na outra ocorre de maneira
uniforme, com tamanhos de fases variando da escala micrométrica a nanométrica.

Os compositos sao definidos como materiais constituidos pela dispersdo de um dos
componentes (carga ou refor¢o) na matriz do outro (fase continua de maior fracdo
volumétrica da mistura) (CALLISTER, 2006). A fase dispersa pode apresentar uma
variedade de dimensdes, inclusive na escala macroscopica. Nestes sistemas, as interfaces
entre as fases sdo bem definidas.

A grande diferenca entre hibridos e compositos esta relacionada a processabilidade
desses materiais. Os materiais hibridos sdo geralmente obtidos a partir de solugdes
homogéneas constituidas de componentes organicos, oligdmeros ou polimeros reativos,
juntamente com um componente inorganico. A fase inorganica ¢ gerada in siftu, e
geralmente permite o controle da morfologia resultando em materiais homogéneos e
transparentes. A uniformidade em termos moleculares pode ser obtida quando as interagdes
envolvidas entre os componentes forem suficientemente fortes. Os compoésitos sdo
geralmente obtidos apenas por mistura fisica dos componentes organicos e inorganicos € 0s
materiais resultantes sdo usualmente heterogéneos (SILVA et al, 2005).

As propriedades mecanicas, coesivas, adesivas, elétricas, Oticas, fotoquimicas,
cataliticas e magnéticas dos materiais hibridos ndo refletem a mera soma das caracteristicas
de seus componentes, mas sim mostram os efeitos de sinergia resultantes de interagdes
entre as duas fases. Em geral, as caracteristicas mais importantes de cada fase sdo
preservadas ou mesmo melhoradas, enquanto novas propriedades sao geradas pelos efeitos
de sinergia (SANCHEZ et al., 2005). A morfologia, a estrutura molecular e as propriedades
dos materiais hibridos sdo, portanto, ditadas pela combinacdo da escolha adequada dos
componentes organicos ¢ inorganicos com as condi¢des apropriadas para seu
processamento conjunto.

Considerando a grande variedade de espécies inorganica e organica, as possiveis
combinagdes para a producdo de hibridos sdo ilimitadas, podendo-se destacar os materiais
hibridos formados entre polimeros organicos e 6xidos metalicos. A Tabela 2.4 apresenta
algumas diferengas entre as propriedades de polimeros organicos e 6xidos metalicos.

Os polimeros e 6xidos metalicos tem caracteristicas distintas, o que pode ser
explicado pela diferenca na natureza das ligagdes quimicas. A combinagdo destes dois tipos

de materiais tem levado ao desenvolvimento de materiais hibridos com propriedades
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superiores as apresentadas por seus componentes individuais (MENEZES, 2007).

A funcionalidade, composi¢do e dimensdao das macromoléculas poliméricas
permitem projetar propriedades especificas no material hibrido resultante, o que abre novas
possibilidades de aplicagdes potenciais para o hibrido. Maior flexibilidade pode ser
adquirida pela incorporagdo do material polimérico na matriz inorganica. Novas
propriedades eletronicas, como condutividade, propriedade redox etc, podem ser obtidas
pela introdugdo de polimeros condutores. E ainda, a incorporagdo de tintas organicas ou
polimeros m-conjugados em redes inorganicas permite alterar as propriedades oOticas, tanto

linear como nao-linear (LIVAGE; GANGULLI, 2001).

Tabela 2.4 — Comparagao das propriedades de materiais organicos e inorganicos

Propriedade Polimeros organicos Inorganicos
Covalente [C-C]
Natureza da ligagdo (forgas de Van der Waals e I6nica [M-O]

Tg (transigdo vitrea)
Estabilidade Térmica
Densidade

Indice de refracdo
Propriedades Mecanicas

Permeabilidade/
Hidrofobicidade

Propriedades elétricas

Processabilidade

ligacdes de hidrogénio)
Baixa (-100 a 200 °C)
Baixa (<300 °C)
09al,2
1,2al.5

Elasticidade, plasticidade
(dependendo da Tg)

Hidrofilico, hidrofébico,
+ permeavel a gases

Isolante a condutores

Altamente moldaveis por
fusdo, extrusdo; facilmente
usinados, obtencdo de
filmes por “casting”,
controle da viscosidade

Altas (>200 °C)
Altas (>> 100 °C)
2,0a4,0
1,4a27

Duros, resistentes, frageis

Baixa permeabilidade a gases

Isolante a semicondutores

Baixa para os pds, necessitam
ser misturados com outros
polimeros ou dispersos em

solucdes

Elevada para materiais obtidos

via sol-gel (similar aos
polimeros organicos)

(BARUD, 2010)

2.3.1. Classificacao dos hibridos organico-inorganicos

Os materiais hibridos podem ser classificados partindo-se de diversos critérios
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baseados em seu campo de atuacdo ou em sua natureza quimica. (GOMEZ-ROMERO,
2001).

Judeinstein e Sanchez (1996) propuseram a primeira classificagdo baseada na
natureza da ligagao quimica entre os diferentes componentes: hibridos Classe I e hibridos
Classe II. Nos hibridos Classe I componentes organicos € inorganicos estdo
homogeneamente dispersos, existindo apenas ligagdes fracas entre eles. As fases orgénica e
inorganica interagem por ligagdes de hidrogénio, interagdes eletrostaticas, forgas de Van

der Waals e interagdes dipolo-dipolo. O hibrido Classe I ¢ representado pela Figura 2.5.

E@%@{ U

Figura 2.14 — Esquema representativo dos hibridos de Classe I (quadrados azuis nucleos de uma fase

inorganica e linha continua fase organica). Adaptado de ARRUDA (2009)

Nos materiais hibridos Classe II por outro lado, as partes organica e inorganica
estdo fortemente ligadas através de ligacdes covalentes e idnico-covalentes, sendo

representado pela Figura 2.6.

sy %@H R,
RN

Figura 2.15 — Esquema representativo dos hibridos de Classe I1. Adaptado de
ARRUDA (2009)

José e Almeida Prado (2005) propuseram outra classificagdo, os hibridos Classe I1I,
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sendo estes hibridos uma combinacao dos dois tipos de interagdo descritas nas Classes I e

II.

2.4. Membranas hibridas

As aplicagdes das membranas estdo correlacionadas com suas propriedades fisicas
como permeabilidade e espessura. De uma forma geral sdo muito utilizadas em processos
de separacdo como, por exemplo, osmose inversa, hemodidlise e liberacdo controlada de
drogas (MEIRELES, 2007).

Atualmente, muitos dos materiais aplicados na produgdo de membrana sao
inadequados a plena explorag¢do das novas exigéncias do mercado, como por exemplo nas
separagdes de gases e vapores. Em particular, ha uma necessidade de materiais com boa
capacidade de desempenho em elevadas temperaturas e pressdes. Outros materiais para
aplicacdo em membranas necessitam de estabilidade quimica em uma grande variedade de
ambientes de processos, além da estabilidade a longo prazo e de bom desempenho.
Materiais altamente seletivos e permedvel também sdo necessarios se as membranas forem
aplicadas em tecnologias de separacdo tradicionais. Os materiais hibridos organico-
inorganicos podem potencialmente cumprir tais requisitos combinando a versatilidade do
processamento de polimeros com as caracteristicas de separagdo das peneiras moleculares
inorganicas (CORNELIUS; MARAND, 2002).

Levando-se em conta os varios requisitos para o desenvolvimento de membranas de
materiais avancados, uma categoria interessante seriam aquelas que combinam algumas
das propriedades basicas das membranas organicas com as das inorganicas. Os materiais
hibridos organico-inorganicos apresentam vantagens especificas para a preparagao de
membranas artificiais, combinam elevada seletividade e fluxo, boa resisténcia térmica e
quimica, assim como a capacidade de formagao de pelicula (GUIZARD et al., 2001).

Assim como nos materiais hibridos, as membranas hibridas também podem ser
classificadas em trés categorias de acordo com o tipo de interagdo existente entre as fases
organica e inorganica. Guizard et al. (2001) classificam-as em:

Membranas hibridas Classe I — Apresentam interacdes como forcas de van der
Waals ou ligagdes de hidrogénio. As aplicagdes destas membranas em processos de

separacdo de gases e vapores tem sido investigado por diversos autores. Esferas de silica
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microporosas, mica, vermiculite, assim como cristais de zeolita sdo adicionados a matrizes
poliméricas, visando aumentar a permeabilidade seletiva da membrana devido a
contribui¢cdo do material no crivo molecular do polimero.

Membranas hibridas Classe Il — Apresentam ligacdes covalentes entre as partes
resultando em um material homogeneo em nivel molecular . Na década de 80, membranas
de heteropolisiloxanos foram aplicadas para transporte seletivo ou como parte ativa de
sensores quimicos. As aplicacdes recentes estdo associadas a células de combustivel.

Membranas hibridas Classe III — Sao membranas ceramicas modificadas
organicamente. Geralmente estas membranas sdo modificadas utilizando técnicas de
polimerizacdo em plasma ou de agentes de acoplamento capazes de reagir com 0s grupos
hidroxila presentes na superficie do Oxido cerdmico. Estas modificagdes alteram a

permeabilidade, a seletividade e o balango hidrofilico-hidrofébico da membrana.
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3 OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

* Preparagdo e caracterizacdo de hibridos gerados pela combinagdo entre a
celulose do bagago de cana-de-agucar e o 6xido de aluminio hidratado e sua

aplicacdo em membranas.

3.2. Objetivos especificos

* Preparagdo e caracterizagdo fisico-quimica do 6xido de aluminio hidratado
(Al,03.nH;0) e das fibras de celulose do bagaco de cana-de-actcar;

* Preparagdo e caracterizagdo  fisico-quimica dos hibridos orgénico-
inorganicos (100-x)Cel/(x)Al,0;.nH,O com x =5, 10, 15, e 20 e estudo da
melhor propor¢ao;

* Preparagdo e caracterizagdo fisico-quimica de membranas de celulose do

bagago de cana-de-agtcar e do hibrido Cel/Al,O;.nH,0.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

4.1.1. Reagentes

* Polpa do bagaco de cana-de-agucar — LOQ/EEL-USP
* Acido acético glacial — Merck P.A.

e Clorito de s6dio — Aldrich P.A.

* Hidroxido de sédio — Ecibra P.A

+ Acido nitrico 65% — Synth P.A.

* Hidréxido de aménio — Synth P.A.

* Aluminio metalico 99% — P. D. Industria e Comércio Ltda
+ Acido cloridrico 36,5 % — Synth P.A.

* Nitrato de prata — Cromoline P.A.

* Etanol — Synth P.A.

* Uréia— Synth P.A.

* Tiouréia — Synth P.A.

4.1.2. Solucoes

* Solucdo de HCIl (1:3): Diluiu-se 25 mL de HCl em 75 mL de agua
deionizada em um baldo volumétrico de 100 mL.

* Solugdo de NH4OH (1:3): Diluiu-se 25 mL de NH,OH em 75 mL de agua
deionizada em um baldo volumétrico de 100 mL.

* Solug¢do de NaOH 1,5 mol.L™": Dissolveu-se 60,0 gramas de hidroxido de

s6dio em um baldo volumétrico de 1 L, completando o volume com agua
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deionizada.

Solug¢do de AgNO; 0,05 mol.L": Dissolveu-se 0,85g de AgNO; em baldo

volumétrico de 100 mL, completando o volume com 4gua deionizada.

4.1.3. Equipamentos

Os equipamentos listados a seguir encontram-se disponiveis no Laboratério de

Novos Materiais do Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de

Lorena (LOQ/EEL-USP):

Agitador magnético com aquecimento Ika, modelo Ret Basic
Balanga analitica Chyo Balance Corporation, modelo JK-200
Medidor de pH Alphalab, modelo PA 200.

Chapa de aquecimento Pachame, modelo 038

Estufa elétrica Fanen, modelo 315-SE

Termobalanca Shimadzu modelo TGA-50

DSC Seiko Instruments modelo Exstar 6000

Calorimetro de combustdo IKA modelo C-200

O equipamento listado a seguir encontra-se disponivel no Departamento de

Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena (LOM/EEL-USP):

Espectrofotometro Shimadzu modelo IR Prestige-21
Difratdmetro de raios X PANalytical modelo Empyrean

Microscopio eletronico de varredura Hitachi modelo TM 3000 acoplado a

um espectrometro de energia dispersiva Swift modelo ED 3000.

4.2. Preparacao do Al,O;. nH,O

O oxido de aluminio hidratado foi preparado pelo método da precipitacio

convencional a partir da dissolugdo de 0,45 g de aluminio metalico em 16,8 mL de solucao
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de HCI (1:3) em um béquer de 50 mL. Apds a solubilizagdo de todo o material, adicionou-
se uma solu¢do de NH,OH (1:3) lentamente por uma bureta, sob agitagdo até pH = 8 para a
precipitacao do Al,O;.nH,O. A solugdo resultante foi aquecida e mantida a 100°C por 5
minutos. A seguir, filtrou-se a vacuo, e o precipitado foi lavado com varias porgdes de agua
deionizada até auséncia de ions cloreto no liquido filtrado, realizando o teste com solugdo
de AgNO; (0,05 mol L"). O so6lido resultante foi seco em estufa a 50°C até massa
constante. O mesmo procedimento foi efetuado com o pH =9 e pH = 10 com o objetivo
de avaliar o melhor pH para a precipitagdo do AlO;.nH,O em funcdo do maior

rendimento. A Figura 4.1 apresenta o fluxograma da preparagao Al,Os.nH,O.

Al (S)
Y
{ )
Dissolu¢do [«<—Solugdo de HCI (1: 3)
L J
Solugdo de NH4OH (1: 3>  Agitacdo
( ‘ )
Precipitagdo [<— pH=8;9¢e 10
L J
( )
Aquecimento [—>» 100°C /5 min
L J
( ‘ )
Filtragao
Testes com r 2
solugdo de AgNO3 —>»  Lavagem
(0,05 mol L™ ~ g
{ )
Secagem
L ‘ J
\/
A1203.1’1H20

Figura 4.1 — Fluxograma da preparagdo do Al,O3;.nH,O pelo método da precipitagdo convencional (PC)
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4.3. Preparacao da celulose

4.3.1. Preparacao da polpa bruta

A preparacao da polpa bruta foi realizada no LOQ/EEL/USP. O bagago de cana-de-
acugar in natura foi pré-tratado com uma solu¢do de H,SO4 10% (100mg H,SO, /1g de
bagago) em escala piloto, em um reator de ferro revestido com aco inoxidavel com
capacidade de 350 L (120°C, 10 min) obtendo-se celulose e lignina livre de hemicelulose.
A celulignina obtida foi deslignificada no reator de 350 L com 150 L de agua destilada,
10kg de bagago pré-tratado e 30 L de solugdo contendo 3 kg de NaOH dissolvido. A reacdo
foi mantida a 100°C por 1 h sob agitagdo de 100 rpm, obtendo-se concentrag¢ao final de
NaOH 1,5% (m/v) e a razdo de so6lido/liquido de 1:20 (m/v), obtendo-se assim a polpa

bruta.

4.3.2. Processo de tratamento da polpa bruta

Neste trabalho realizou-se dois diferentes processos de tratamento do bagago de
cana-de-acgucar sendo um deles com clorito de sddio e o outro utilizando os 4cidos acético
e nitrico, ambos com o objetivo de remover a lignina residual contida na polpa bruta

proporcionando o isolamento da celulose.

4.3.2.1. Tratamento da polpa bruta com clorito de sodio

O tratamento da polpa bruta empregando-se clorito de sodio foi feito por meio de
uma adaptacdo do método utilizado por Browing (1963). Pesou-se 50 g de polpa bruta e
transferiu-se para um erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se 320 mL de dgua destilada, ImL

de acido acético glacial e 3g de clorito de sodio ao erlenmeyer, tampando-o com outro
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erlenmeyer invertido sobre o frasco. Efetuou- se a reagdo em banho maria a temperatura de
70-80°C por 1h com agitacdo constante. Em seguida adicionou-se novamente 1mL de
acido acético glacial e 3g de clorito de sodio, prosseguindo a reagdo por mais 1h. Depois o
erlenmeyer foi resfriado até atingir temperatura ambiente. O contetudo foi filtrado em funil
de Biichner a vacuo e lavado com 4gua deionizada. Posteriormente a celulose foi
transferida para um béquer de 500mL, onde foi adicionado 100mL de NaOH 1,5 mol.L" e
100mL de agua deionizada. Em seguida o béquer foi colocado em uma placa de
aquecimento, onde a dgua foi aquecida a 40-50°C sob agitacao por 30 minutos. O conteudo
foi novamente filtrado em funil de Biichner a vacuo e lavado com 4gua deionizada. A polpa
tratada foi levada a estufa a temperatura de 50°C até massa constante. Apos a secagem, a
celulose tratada fo1 macerada e peneirada em MESH 20 para uniformizar as dimensdes do
material. A celulose obtida por este tratamento serd identificada ao longo deste trabalho

como celulose A.

4.3.2.2. Tratamento da polpa bruta com acidos acético e nitrico

O tratamento da polpa bruta empregando-se os acidos acético e nitrico foi feito por
meio de uma adaptacao do método utilizado por Brendel et. al (2000). Pesou-se 10 g de
polpa bruta e transferiu-se para um erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se 200 mL de
solugdo de acido acético 80% (m/m) e 20 mL de solucdo de acido nitrico 70% (m/m), em
uma propor¢ao 10:1, tampando-o com outro erlenmeyer invertido sobre o frasco. Efetuou-
se a reacdo em banho de glicerina a temperatura de 120°C por 20 minutos com agitagao
constante. Depois o erlenmeyer foi resfriado até atingir temperatura ambiente. O conteudo
foi filtrado em funil de Biichner a vacuo e lavado com agua deionizada, finalizou-se a
lavagem com etanol. Posteriormente a celulose foi transferida para um béquer de 500 mL,
onde foi adicionado 40 mL de NaOH 1,5 mol.L" ¢ 40 mL de 4gua deionizada. Em seguida
o béquer foi colocado em uma placa de aquecimento, onde a dgua foi aquecida a 40-50 °C
sob agitacdo por 30 minutos. O conteudo foi novamente filtrado em funil de Biichner a
vacuo e lavado com agua deionizada. A polpa tratada foi levada a estufa a temperatura de
50 °C até massa constante. Apds a secagem, a celulose tratada foi macerada e peneirada em
MESH 20 para uniformizar as dimensdes do material. A celulose obtida por este tratamento

sera identificada ao longo deste trabalho como celulose B.
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4.4. Preparacao dos hibridos

Os hibridos foram preparados pelo método da precipitagdo convencional (PC),
usando como material de partida o aluminio metélico. Dissolveu-se o aluminio metalico na
solucao de HCI (1:3) em um béquer de 500 mL. Apds a solubilizacao de todo o material,
adicionou-se 5 g de celulose (intumescida em agua deionizada durante 1h). Para a obtengao
do hibrido adicionou-se uma solucdo de NH4OH (1:3) lentamente por uma bureta, sob
agitagdo até pH = 9. A solucdo resultante foi aquecida e mantida a 100°C por 5 minutos. A
seguir, filtrou-se a vacuo, e o precipitado foi lavado com varias por¢des de agua deionizada
até auséncia de ions cloreto no liquido filtrado, realizando o teste com solugdo de AgNO;
(0,05 mol L™"). O hibrido resultante foi seco em estufa a 50°C até massa constante. Apds a
secagem, o hibrido foi macerado e peneirado em MESH 20 para uniformizar as dimensdes
do material. Repetiu-se o mesmo procedimento variando a massa nas seguintes
propor¢des:  95Cel/05A1,05.nH,O, 90Cel/10A1,05;.nH,O,  85Cel/15A1,05.nH,O e
80Cel/20A1,05.nH,0. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma da preparag¢ao dos hibridos.
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Figura 4.2 — Fluxograma da preparacgdo dos hibridos Cel/Al,O;.nH,O pelo método da precipitacdo

convencional (PC)

Os hibridos preparados com as celuloses A e B serdo identificados ao longo deste

trabalho por CelA/Al,O;.nH,O e CelB/AL,Os;.nHO, respectivamente.
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4.5. Preparac¢ao das membranas

4.5.1. Preparacao das membranas de celulose e dos hibridos em soluciao

NaOH/ureia

As membranas de celuloses A ¢ B foram preparadas por meio de uma adaptagao do
método proposto por Li et al.(2012). Adicionou-se 0,6 g de celulose a 15 g de solugdo de
NaOH/ureia/H,O (7/12/81% em massa) a temperatura ambiente. A solugdo foi
vigorosamente agitada por 1 h. O sistema foi deixado em repouso por 24 h a uma
temperatura de -12°C. A solucdo foi descongelada a temperatura ambiente sendo
posteriormente depositada em uma placa de vidro com o auxilio de uma faca de espessura
de 300 um. Apds 1 h a solugdo foi colocada em um banho de imersdo de 4gua deionizada a
temperatura ambiente por 1 min. A membrana resultante foi lavada com agua deionizada

até pH 7 e seca a temperatura ambiente. Repetiu-se o mesmo procedimento para os

hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0 e 95CelB/05A1,05.nH,0.

4.5.2. Preparacao das membranas de celulose e dos hibridos em soluciao

NaOH/tioureia

As membranas de celuloses A ¢ B foram preparadas por meio de uma adaptagao do
método proposto por Ruan et al.(2004). Adicionou-se 0,6 g de celulose a 15 g de de
solugdo de NaOH/tioureia/H,O (6/5/89% em massa) a temperatura ambiente. O
procedimento seguido ¢ o0 mesmo que o descrito para o preparo das membranas do item
anterior. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para os hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0 e

95CelB/05A1,0;.nH;0.
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4.6. Caracterizacio dos materiais

4.6.1. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho com transformada

de Fourier — FTIR

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) fundamenta-se na absor¢ao de
radiacdo infravermelha por moléculas de um determinado material. Trata-se de uma
ferramenta importante para a investigacdo de grupos funcionais, elucidacdo estrutural e
identificacdo de um dado material, que pode ser organico ou inorganico. Isto ¢ possivel
porque os atomos que formam a molécula interagem entre si proporcionando vibragdes
intramoleculares, que variam de acordo com a estrutura, composicao e os diferentes modos
de vibragao.

O ¢6xido de aluminio hidratado, as celuloses A e B foram analisados na regido do
infravermelho por um espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21. As amostras
foram trituradas e diluidas em pastilhas de KBr. Todos os espectros foram obtidos na

regido entre 4000 e 400 cm™, com 64 varreduras e resolugdo de 4 cm™.

4.6.2. Difracao de raios X - DRX

A difragdo de raios X (DRX) ¢ a técnica mais indicada na determinagdo das fases
cristalinas presentes em uma amostra. Isto € possivel porque na maior parte dos materiais
solidos (cristais), os 4tomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir
um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando
o fendmeno de difracao.

O o6xido de aluminio hidratado, as celuloses A ¢ B e os hibridos foram
caracterizados em um difratdmetro de raios X da marca PANalytical modelo Empyrean,
com uma fonte de radiagao CuKa, tensao de 40 kV e corrente de 30 mA, varredura de 0,02
(26/15s) para valores de 26 entre 10 e 70°. Para as andlises das membranas os valores de 20

variaram entre 7 e 70°.
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4.6.3. Termogravimetria - TG

A termogravimetria (TG) corresponde a uma técnica onde a variacao da massa de
uma amostra ¢ determinada em fun¢do da temperatura (modo dindmico) ou tempo (modo
isotérmico), enquanto a amostra ¢ submetida a uma programacao controlada. Esta técnica
permite compreender as alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa do material
em andlise. A TG ¢ comumente empregada para avaliar as reagdes que podem ocorrer no
material assim como estabelecer uma faixa de temperatura para reagdes como
decomposic¢do, desidratagcdo e/ou oxidagao, dentre outras.

O 6xido de aluminio hidratado, as celuloses A e B, os hibridos € as membranas
foram caracterizados por termogravimetria (TG/DTG) por uma termobalanga da marca
Shimadzu modelo TGA-50. As andlises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio e ar
sintético com vazdo de 50 mL min™ e taxa de aquecimento de 20°C min™. O intervalo de
temperatura de estudo foi da temperatura ambiente até 900°C.

Técnicas termogravimétricas também podem ser utilizadas na determinagdo de
parametros cinéticos. O método proposto por Ozawa (1965) foi utilizado para calcular os
parametros cinéticos (fator pré-exponencial, energia de ativacdo e ordem de reagdo) da
degradacao térmica das celuloses e dos hibridos a partir de dados termogravimétricos
dinamicos e do software “TGA Kinetic Analysis Program” acoplado a termobalanca.

Para a realizagdo da analise cinética das celuloses e dos hibridos foram utilizadas
trés curvas termogravimétricas de cada amostra em diferentes taxas de aquecimento (10,
15 € 20°C min"') em atmosfera de nitrogénio. Em todas as amostras o intervalo de
temperatura utilizado foi de 250-400°C e o de fracdo massica de 80-40%, referentes a

primeira etapa de degradac¢ao organica.

4.6.4. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢ um método analitico
termodiferencial no qual a ordenada, em qualquer tempo ou temperatura, ¢ proporcional ao
fluxo diferencial de calor entre a amostra e a referéncia. A referéncia ¢ um material inerte

(normalmente se usa um cadinho vazio). As diferengas de temperatura observadas nas
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curvas de calorimetria indicam transformacdes ocorridas nas amostras, possibilitando
medida direta da energia envolvida no processo e a temperatura na qual ocorreu a
transi¢do, pois a taxa de aquecimento se mantém constante pela referéncia. O desvio da
linha de base ¢ fun¢ao da composi¢ao e estrutura do material e representa absor¢cdo ou
liberagdo de calor, ou seja, reacdo endo ou exotérmica, respectivamente.

O 6xido de aluminio hidratado, as celuloses A € B , os hibridos e as membranas
foram caracterizados por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) usando um
equipamento da marca Seiko Instruments modelo Exstar 6000. As andlises foram
realizadas com o cadinho de aluminio selado com um pequeno furo na tampa sob
atmosfera de nitrogénio e de ar sintético com vazdo de 50 mL min™' e taxa de aquecimento

de 10°C min™, até 500°C.

4.6.5. Calorimetria de combustao

A calorimetria de combustdo ¢ uma técnica que consiste na queima de substancias
em um sistema isolado cujo vaso reacional contém oxigénio sob pressdo, proporcionando
uma combustdo rapida, completa e com produtos bem definidos, onde a variagdo de
temperatura provocada ira corresponder, de forma inequivoca, a energia envolvida na
queima do composto.

O calor de combustio das celuloses e dos hibridos foram determinados utilizando
um calorimetro de combustdo da marca IKA modelo C200, com oxigénio 99,7%
pressurizado a 30 bar. Para todas as amostras foram feitas triplicata utilizando-se 0,200g de

amostra.

4.6.6. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ a técnica de caracterizagdao
microestrutural mais versatil atualmente disponivel. A interagdo de um fino feixe de
elétrons focalizado sobre a area ou o microvolume a ser analisado gera uma série de sinais

que podem ser utilizados para caracterizar propriedades da amostra, tais como composi¢ao,
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superficie topografica, cristalografia, etc.

As imagens referentes ao 6xido de aluminio hidratado, as celuloses A e B, os
hibridos e as membranas foram obtidas em um MEV da marca Hitachi modelo TM 3000
acoplado ao um EDS Swift modelo ED 3000. As amostras foram fixadas em um porta
amostra com fita de carbono autocolante de dupla face. A superficie dos materiais foi

analisada utilizando o detector de elétrons secundarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Preparacao e caracterizacao do 6xido de aluminio hidratado

A preparacao do Al,O;.nH,O foi realizada nos pHs 8; 9 e 10 para avaliar o
rendimento e estabelecer o melhor pH para a sintese dos hibridos. Os rendimentos obtidos
em cada pH sdo apresentados na Tabela 5.1 e foram calculados considerando o 6xido de

aluminio com 3 moléculas de 4gua de hidratagao.

Tabela 5.1 — Rendimentos obtidos na sintese do Al,0;.nH,O em pHs 8; 9 ¢ 10

pH Rendimento (%)
8 65,01

9 81,87

10 69,90

Em funcdo do maior rendimento, o pH 9 foi o escolhido para a preparacdo dos
hibridos Cel/ A1203.1’1H20.

Para a preparacao do Al,O;.nH,O tem-se as seguintes equagdes quimicas:

2Al+6H @9 +6Cl )= 2A17 49+ 6 Cl” a9+ 3 Hag) (2)

2 Al g T nOH T — Al,05.nH,0O (s) (3)

Durante a preparacao do Al,Os;.nH,O o controle do pH ¢ importante, pois a adi¢ao
de excesso de ions OH™ promove a dissolugdao do precipitado devido a formagao de ions

tetrahidroxialuminato, soliiveis em agua:

Al,O5;.nH,O T OH (ag) — 2 [AI(OH)4] " (aq) (4)
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5.1.1. Difrac¢ao de raios X — DRX

O difratograma de raios X do 6xido de aluminio hidratado preparado pelo método
da precipitagdo convencional, Figura 5.1, indica a presenga de pseudoboemita. O 6xido de
aluminio hidratado sintético ¢ denominado pseudoboemita, forma mal cristalizada da
boemita e obtida pelo envelhecimento do oOxido hidratado amorfo em d4gua. A
pseudoboemita apresenta as reflexdes nas mesmas posicdes da boemita, entretanto essas

reflexdes sdo menos intensas e as curvas alargadas (SANTOS et al., 2009).
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Figura 5.1 — Difratograma de raios X do AL,O;.nH,O

5.1.2. Espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho com transformada
de Fourier — FTIR

A Figura 5.2 mostra o espectro de absor¢ao no infravermelho do 6xido de aluminio

hidratado. O espectro apresenta uma banda larga com picos de absor¢cdo em 3450 e 3090
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cm’ que sdo atribuidos as vibragdes de estiramento dos grupos OH, presentes em agua
adsorvida e dgua coordenada. Esta banda larga que contem esses picos € constituida pela
combinagdo de diferentes modos de estiramento dos grupos OH localizados em ambientes
distintos . A presenca de moléculas de dgua adsorvida ¢ também evidenciada pela banda
localizada em 1650 cm™ referente a deformagdo angular de grupos OH. Observa-se uma
banda de absor¢do centrada em 1074 cm™ € um ombro em 1163 cm™ que sdo caracteristicas
dos modos de vibragao por deformacao angular simétrica e assimétrica dos grupos Al-O-H,
respectivamente. A combina¢do de bandas em 2092 ¢ 1977 cm™ seriam decorrentes das
vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico do grupo AlO-H da boemita. O espectro
analisado apresenta uma banda larga nesta regido, centrada em 2100 cm™, que pode estar
relacionada a estes movimentos vibracionais. O ion aluminio em 6xidos possui diferentes
tipos de coordenagdes com o oxigénio. Se a coordenagdo ¢ octaédrica (AlOs), os modos de
vibragdes por estiramento e deformagdo angular sdo observados nas regides 500 — 750 cm™
e 330 — 450 cm™, respectivamente. Entretanto, se a coordenagio € tetraédrica (AlO4) as
vibragdes por estiramento ocorrem em 750 — 850 cm™ e as vibragdes por deformagio
angular em 250 — 320 cm™. No espectro do 6xido de aluminio hidratado, a presenca de
AlOg € observada através dos pequenos picos em 742 e 630 cm™, correspondentes as
vibragdes por estiramento e em 480 ¢cm™ relativo a vibragdo por deformagdo angular. O
pico em 893 cm™ refere-se a vibragdo por estiramento do grupo AlO4 (PRIYA et al., 1997).

As atribuigdes vibracionais para o Al,Os;.nH,O sdo apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Frequéncias vibracionais das bandas de absor¢do na regido do infravermelho do Al,Os.nH,O

Numero de onda (cm™) Atribuicio

3450 ¢ 3090 v OH
2100 v AIO-H

1650 o H,O
1400 v NH

1163 d.s AlI-O-H

1074 ds Al-O-H
893 v AI-O
742 ¢ 630 v Al-O
480 0Al-O

(PRIYA etal., 1997, COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990)
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A banda em 1400 cm™ pode ser atribuida ao estiramento N-H de ions NH,"
(COLTHUP; DALY; WIBERLEY, 1990) possivelmente adsorvidos no 6xido de aluminio

hidratado durante o processo de precipitagao.
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Figura 5.2 — Espectro de absor¢do no infravermelho para o Al,O3.nH,O

5.1.3. Termogravimetria — TG

A Figura 5.3 apresenta a curva TG/DTG em atmosfera de nitrogénio para o
AlO;.nH,0 preparado pelo método da precipitagao convencional (PC). A curva TG mostra
perda de massa ocorrendo em duas etapas distintas. Na primeira etapa entre as
temperaturas de 25 a 200°C, observa-se uma perda de massa de 15,8% decorrente da
eliminacdo de moléculas de dgua mais fracamente ligadas a matriz. Na segunda etapa,
entre 200 e 900°C, observa-se uma perda de massa de 16%, devido a eliminacao das
moléculas de dgua mais fortemente ligadas a matriz. Tagliaferro; Silva e Silva, (2005)
observaram o mesmo comportamento na curva termogravimétrica do 6xido de nidbio

hidratado. A curva DTG mostra que a temperatura de maior velocidade de perda de massa
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para a eliminag@o das primeiras dguas ¢ em 76°C e das tltimas em 396°C, totalizando uma

perda de massa de 31,8%.
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Figura 5.3 — Curva TG do AL,Os.nH,O em atmosfera de N,

A termogravimétria possibilita o calculo do grau de hidratacdo da matriz inorganica

a partir da expressao matematica (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005):

X (M +18n)
18n = ———M8M8M =~
i 100 )

Sendo: M — massa molecular do composto resultante da analise
X — porcentagem de massa de dgua eliminada

n — nimero de moléculas de agua

O grau de hidratagdo (n) do Al,O;.nH,O foi calculado a partir da equacdo 5 e dos
dados fornecidos pela curva TG, obtendo-se a formula estequiométrica do material

preparado: Al,0Os.2,6H,0.
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A curva TG em ar sintético, Figura 5.4, confirma as duas etapas de perda de massa.
A primeira etapa entre as temperaturas de 25 a 200°C, apresenta perda de massa de 14,0 %
decorrente da eliminacdo de moléculas de agua mais fracamente ligadas a matriz e a
segunda etapa entre 200 e 900°C de 14,7 %, devido a eliminacdo das moléculas de agua
mais fortemente ligadas a matriz. (TAGLIAFERRO; SILVA; SILVA, 2005). A curva DTG
mostra que a temperatura de maior velocidade de perda de massa para a eliminagdo das
primeiras dguas ¢ em 77°C e das Ultimas em 394°C, totalizando uma perda de massa de

28,7 %.
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Figura 5.4 — Curva TG do AL,O;.nH,O em ar sintético

5.1.4. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

A curva DSC do Al,0;.2,6H,O em atmosfera de nitrogénio, Figura 5.5, apresenta
um primeiro pico endotérmico em 116° C, referente a primeira desidratagdo do 6xido com
AHg= 322 J.g"', relativa a eliminagdo de aguas mais fracamente ligadas a matriz. O

segundo pico endotérmico em 414°C refere-se a segunda desidratagdo com a eliminagao
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de 4guas mais fortemente ligadas a matriz com AHgs = 87 J.g", 0 que confirma os dados

obtidos por termogravimetria.
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Figura 5.5 — Curva DSC do Al,05.2,6H,O em atmosfera de N»

O oxido de aluminio hidratado ¢ muito utilizado como agente retardante de chamas,
segundo Hull et al. (2011), a decomposi¢dao endotérmica do 6xido de aluminio hidratado
proporciona a formac¢do de alumina (Al,Os;), diminuindo a temperatura do material e
liberando vapores de 4gua que diluem os gases combustiveis.

A curva DSC do AlO;.2,6HO em ar sintético, Figura 5.6, apresenta o pico
endotérmico em 109°C referente a desidratagdo do material com AHu= 376 J.g"', 0 que
confirma sua aplicagdo como retardante de chamas. O segundo pico endotermico em
400°C ¢ referente a segunda desidratacdo e a conversao térmica do 6xido de aluminio com

AHu=134J.g" .
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Figura 5.6 — Curva DSC do Al,0;.2,6H,0 em ar sintético

5.1.5. Microscopia eletronica de varredura - MEV

O ¢6xido de aluminio hidratado preparado foi analisado por microscopia eletronica
de varredura (MEV), afim de avaliar a morfologia do material obtido. A Figura 5.7
apresenta as micrografias do 6xido de aluminio hidratado com amplia¢des de 1000 , 500 e
200x. Observa-se a formagao de agregados de diferentes tamanhos, formas irregulares e de

superficie levemente rugosa.
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Oxido

EEL-USP NL D47 x500 200um
Oxido

EEL-USP NL D47 x200 500um
Oxido

Figura 5.7 — Micrografias do 6xido de aluminio hidratado com ampliagdes de 1000, 500 e 200x
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5.2. Tratamento e caracterizacio da celulose do bagaco de cana-de-acticar

A Figura 5.8 apresenta os aspectos visuais da polpa bruta do bagago de cana-de-
acucar e das amostras das celuloses A e B.

A celulose A apresenta-se mais alva que a celulose B, pois o clorito de sodio
utilizado no tratamento do bagago de cana-de-agticar, além de deslignificar o material e
isolar a celulose, ¢ também um agente de branqueamento muito utilizado na industria da
celulose (SUN et al., 2004).

A celulose B apresenta-se com uma coloracdo bem mais clara que o bagago, porém
ndo tdo alva quanto a celulose A. O tratamento com &cidos nitrico e acético também
promove a remog¢do de lignina e de outros polissacarideos ndo-celuldsicos presentes no

bagaco.

Figura 5.8 — Fotos do bagaco de cana-de-agtcar (a) e das celuloses A (b) e B (c)

5.2.1. Difracao de raios X — DRX

Os difratogramas de raios X das celuloses A e B, Figura 5.9, apresentam trés picos
proximos aos valores de 20 = 15°, 22° e 35° que correspondem aos planos cristalograficos
(101), (002) e (040), respectivamente, caracteristicos de fibras celulosicas (PEREIRA,
2011).

O difratograma de raios X da celulose tipo I apresenta um pico correspondente a
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fragdo cristalina entre 22° <260 <23° ¢ a celulose II entre 18° <20 <22°. A fragdo amorfa
para a celulose tipo I ocorre entre 18° <26 < 22° e para a celulose tipo II entre 13° <26 <
15° (ASS; BELGACEM; FROLLINI, 2006). As celuloses A e B sdo portanto classificadas
como celulose tipo I, com picos na regido cristalina (22° < 20 < 23°) e vale na regiao
amorfa (18° <20 <22°).

O indice de cristalinidade (/c) ¢ utilizado para comparar as alteragdes na
cristalinidade da celulose devido aos tratamentos aos quais a fibra ¢ submetida e pode ser

calculado segundo a equagdo (PEREIRA et al., 2011):

Lo —1
I C:—“)OIZ) < x 100 (6)
(002)

sendo /o) a intensidade do ponto de maximo do pico cristalino (22°<26<23°) e [am a
intensidade do ponto de minimo do pico cristalino, ainda na fase amorfa (18°<20<19°). Os

valores de I calculados para as celulose A e B estdo dispostos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Indice de cristalinidade (/) das celuloses A ¢ B

Material L (cps) L0z (cps) Ic
Celulose A 719 2060 65,09
Celulose B 875 3194 72,60

A celulose B, tratada com os 4cidos nitrico e acético, apresenta maior indice de
cristalinidade que a celulose A. O tratamento da celulose com os é4cidos promove uma
maior degradagdo da fibra preferencialmente nas regides amorfas, consequentemente, a

fragdo cristalina ¢ mais preservada. (CAO; TAN, 2002).
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Figura 5.9 — Difratogramas de raios X das celuloses A e B

5.2.2. Espectroscopia de absorc¢io no infravermelho com transformada

de Fourier — FTIR

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho ¢ uma técnica rdpida e
eficiente para caracterizar possiveis mudangas quimicas na celulose isolada por diferentes
tratamentos. A Figura 5.10 apresenta os espectros na regido do infravermelho da celulose A

e da celulose B.
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Figura 5.10 — Espectro de absor¢do no infravermelho da celulose A (a) e da celulose B (b)

A celulose A e a celulose B possuem o mesmo perfil espectral, o que permite
concluir que os diferentes tratamentos quimicos ndo alteraram a estrutura quimica da
celulose pura isolada. A Tabela 5.4 mostra as principais bandas de absor¢do referentes a
celulose.

A absor¢ido em 3360 cm™ é devida ao estiramento O-H celuldsico e em 2900 cm™
ao estiramento das ligagdes C-H. A banda em 1665 cm™ corresponde a deformagio angular
da agua absorvida. Os picos em 1428 cm™ sdo atribuidos a deformagdo angular assimétrica
do CH, , em 1371 cm™ a deformagdo angular no plano da ligagdo O-H celuldsica. As
absor¢des em 1319 cm™ sugerem as vibragdes C-C e C-O do esqueleto celuldsico. A banda
de absor¢do em 1163 cm™ relaciona-se ao estiramento assimétrico do C-OH e a banda em
1060 cm™ a vibragdo C-O-C do anel piranosidico. O pico em 893 c¢cm™ origina-se das
ligagdes B-glicosidicas entre unidades de glicose € em 670 cm™ da deformagdo angular C-
OH fora do plano (OH et al., 2005; SUN et al., 2004).

Sun et al. (2004) relata o aparecimento das bandas em 1750 ¢ 1240 cm™ na celulose
tratada com a mistura de acidos acético e nitrico. Estas bandas seriam atribuidas ao
estiramento C=0 da carbonila e C-O do grupo acetil, respectivamente, o que sugere a

acetilagcdo da celulose durante o tratamento com os acido acético ¢ nitrico, entretanto, tais



74

bandas ndo foram observadas na celulose B. Desta forma sugere-se que a segunda etapa do
tratamento da celulose B realizada com solucdo de NaOH removeu possiveis grupos acetil

presentes no material tratado, portanto a celulose foi isolada na forma pura.

Tabela 5.4 — Principais bandas de absorcdo da celulose

Nimero de onda (cm™) Atribuicio
3360 v OH Celulésico
2900 vCH
1645 d H:O
1429 d.s CHa
1371 8 1o ptano OH Celulésico
1319 vC-C/C-O
1163 vas C-OH
1060 v C-0-C

Ligagoes p-glicosidicas entre unidades
593 de glicose
667 O fora do plano C — OH

(OH et al., 2005; SUN et al., 2004)

5.2.3. Termogravimetria - TG

As celuloses A e B origindrias do tratamento do bagaco de cana-de-agucar foram
analisadas por termogravimetria em atmosfera de nitrogénio e em ar sintético com o
objetivo de avaliar a estabilidade térmica e a influéncia do tratamento quimico executado

nas propriedades térmicas do material.

5.2.3.1 Termogravimetria em atmosfera de nitrogénio

As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam as curvas TG/DTG das celuloses A e B em

atmosfera de nitrogénio, respectivamente.
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Figura 5.12 — Curva TG/DTG da celulose B em atmosfera de N,
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As curvas TG das celuloses A e B apresentam duas etapas de perdas de massa. A
primeira perda de massa, 3,8% para a celulose A e 2,9% para a celulose B, ocorre no
intervalo de temperatura de 25-200°C, sendo atribuida a perda de dgua. A segunda perda de
massa, relacionada com a decomposicao organica, ocorre no intervalo de temperatura de
200-900°C com temperatura de maior velocidade de perda de massa em 392°C e 391°C e
gerando residuos de 3,7 e 5,8% para as celuloses A e B, respectivamente. A Tabela 5.5
mostra os dados das curvas TG/DTG das celuloses A e B em atmosfera de nitrogénio.

Os dados da Tabela 5.5 mostram que os tratamentos quimicos aos quais o bagaco de
cana-de-agucar foi submetido ndo afetaram a estabilidade térmica na etapa de
decomposicdo organica das celuloses A e B isoladas, pois nesta etapa ambas apresentam as
temperaturas de maior velocidade de perda de massa muito proximas, assim como a
porcentagem de perda de massa.

A diferenca entre a estabilidade térmica de alguns materiais celuldsicos pode ser
atribuida a cristalinidade, teor de umidade, a porosidade da estrutura, e ao grau de
polimerizacao antes e apoOs tratamentos quimicos e ou mecanico (OLIVEIRA et al., 2011).
De acordo com Sun et al. (2004) o grau de polimerizacdo da celulose isolada pelo
tratamento com a mistura dos 4cidos nitrico e acético sdo menores que os da celulose
isolada pelo tratamento com clorito de sdédio em meio 4cido. Entretanto a variagdo na
cristalinidade e no grau de polimerizacao da celulose B pouco interferiram na estabilidade

térmica do material.

Tabela 5.5 — Dados das curvas TG/DTG das celuloses A e B em atmosfera de N,

Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C)  Residuo (%)
25-200°C 3,8 64
Celulose A 3,7
200-900°C 92,7 392
25-200°C 2,9 66
Celulose B 5,8

200-900°C 91,3 391
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5.2.3.2 Termogravimetria em atmosfera de ar sintético

As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam as curvas TG/DTG das celuloses A ¢ B em ar
sintético, respectivamente.

Materiais celulosicos se decompdem devido ao calor ou exposicdo a uma fonte de
ignicdo por meio de duas etapas. A primeira delas envolve a reducdo do grau de
polimerizacao por quebra de ligagdes; eliminagdo de agua; geragdo de radicais carbonila,
carboxila e hidroperoxidos; liberacdo de CO e COy; e, finalmente, produgdo de uma cadeia
carbdnica altamente reativa. A segunda via envolve reacdes de clivagem molecular, tais
como transglicosilagdo, cisdo e desproporcionamento, gerando uma mistura de agucares
anidros e produtos volateis de baixo peso molecular. A oxidacao da cadeia reativa gera uma
combustdo que pode ocorrer com ou sem a presenga de chama, e a oxidagdo dos produtos

volateis gera uma combustdo intensa e incandescente (SHAFIZADEH, 1984).
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Figura 5.13 — Curva TG/DTG da celulose A em ar sintético
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Figura 5.14 — Curva TG/DTG da celulose B em ar sintético

A curva TG da celulose A apresenta trés etapas de perdas de massa. A primeira
perda de massa de 4,1% ocorre no intervalo de temperatura de 25-200°C e refere-se a
desidratacdo. A segunda perda de massa de 82,0%, relacionada ao processo de combustao,
ocorre no intervalo de temperatura de 200-500°C com temperatura de maior velocidade de
perda de massa em 388°C. Observa-se uma terceira perda de massa de 10,0% no intervalo
de temperatura de 500-900°C, relacionada a uma segunda etapa de combustdo, gerando
residuos de 3,9%.

A curva TG da celulose B apresenta duas etapas de perdas de massa. A primeira
perda de massa de 4,4% ocorre no intervalo de temperatura de 25-200°C e refere-se a
desidratacdo. A segunda perda de massa de 91,9%, relacionada ao processo de combustao,
ocorre no intervalo de temperatura de 200-900°C com temperatura de maior velocidade de
perda de massa em 389°C. gerando residuos de 3,7%.

A Tabela 5.6 mostra os dados das curvas TG/DTG das celuloses A ¢ B em
atmosfera oxidativa. Pode-se observar que os dados obtidos para as celuloses A ¢ B em
atmosfera oxidativa apresentam valores muito préximos, o que permite concluir que os
tratamentos quimicos aos quais as amostras foram submetidas ndo provocaram alteragdes

significativas no processo de combustao.
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Tabela 5.6 — Dados das curvas TG/DTG das celuloses A e B em ar sintético
Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C)  Residuo (%)
25-200°C 4,1 58

Celulose A 200-500°C 82,0 388 3.9

500-900°C 10,0 -
Celulose B 22-200°C . 6 3,7

200-900°C 91,9 389

5.2.4. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

5.2.4.1 Calorimetria exploratdria diferencial em atmosfera de
nitrogénio

A Figura 5.15 apresenta as curvas DSC para as celuloses A e B em atmosfera de
nitrogénio.

T Exo

DSC / mw

x\ K /—-xa__x«f——‘ EI'\,I ,'/ (b)
/ |

v
100 200 300 400 500
Temperatura / °C

Figura 5.15 — Curvas DSC das celuloses A (a) e B (b) em atmosfera de N,
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A curva DSC da celulose A apresenta o primeiro pico endotérmico em 55°C,
referente a desidratagdo com AHg= 62 J.g™"'; 0 segundo pico endotérmico em 360°C seria
referente ao inicio do processo de decomposi¢ao da celulose devido a despolimerizagao da
cadeia em fun¢do da ruptura das ligagdes glicosidicas com formacdo de unidades de
anidroglicose, sua volatizagdo ¢ a formagdo de residuos solidos com AHg~= 90 J.g'
(JANDURA; RIEDL; KOKTA, 2000 ; SOARES; CAMINOT; LEVCHIK, 1995).

A curva DSC da celulose B apresenta o primeiro pico endotérmico em 72°C com
AHge= 74 J.g', 0 segundo pico endotérmico, referente a decomposi¢io e despolimerizagio
da celulose ocorre em 363°C e AHge= 45 J.g"'. Comparando-se os resultados das celuloses
tem-se que a menor entalpia de decomposi¢do pode estar associada ao menor GP
apresentado pela celulose B devido ao tratamento quimico com os &cidos nitrico e acético.

A Tabela 5.7 mostra os dados das curvas DSC das celuloses A e B em atmosfera de

nitrogénio.
Tabela 5.7 — Dados das curvas DSC para as celuloses A ¢ B em atmosfera de N,
Material T, (°C) AHge (J.g1) T, (°C) AHgec (J.g7)
Celulose A 55 62 360 90
Celulose B 72 74 363 45
5.2.4.2 Calorimetria exploratdoria diferencial em atmosfera de ar
sintético

As curvas DSC das celuloses A e B em atmosfera oxidativa, apresentadas na
Figura 5.16, complementam o estudo da combustdo por termogravimetria fornecendo
informacdes relativas as entalpias dos materiais. Os dados obtidos estdo expostos na Tabela
5.8.

Para ambas as amostras de celulose foram obtidos um pico endotérmico, referente a
desidratacdo e dois picos exotérmicos. O primeiro pico exotérmico seria referente a
decomposic¢do oxidativa da celulose, que envolve a elimina¢do de CO e CO; e a formagao
de residuos carbondceos e o segundo pico exotérmico a oxidagdo da cadeia (MING; QIU-

JU, 2006).
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A celulose A apresenta o pico endotérmico em 60°C com AHgs = 126 J.g"' ¢ a
celulose B em 57°C com AHgy = 118 J.g"'. O primeiro pico exotérmico ocorre em 338°C
para a celulose A, com AHc = 1858 J.g"' e para a celulose B em 343°C com AHc = 1743
J.g"'. O segundo pico ocorre na celulose A em 463°C com AHc¢ = 1528 J.g!' e para a
celulose B em 481°C. A entalpia do segundo pico exotérmico da celulose B ndo pode ser
calculada devido a ndo finalizacdo do evento até a temperatura maxima de anélise do DSC
(500°C). Novamente observa-se que a celulose B apresenta a entalpia do primeiro pico
exotérmico menor que a obtida para a celulose A, o que seria consequencia do tratamento

quimico com os acidos nitrico e acético ao qual a celulose B foi submetida.

DSC / mW

100 200 300 400 500
Temperatura / °C

Figura 5.16 — Curvas DSC da celulose A (a) e B (b) em ar sintético

Tabela 5.8 — Dados das curvas DSC para a celulose A e B em ar sintético, entalpia de desidratacdo (AHq. )e

entalpia de combustdo (AHc)

Material Ti °C) AHus(J.g) T2 (°C) AHc(J.gh) T;(°0) AHc(J.g™)
Celulose A 60 126 338 -1859 463 -1528
Celulose B 57 118 343 -1743 481 -
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5.2.5. Calorimetria de combustao

A calorimetria de combustdo complementa as andlises termogravimétricas no
estudo da combustao das celuloses A e B. A Tabela 5.9 apresenta os dados referentes a
analise do calor de combustao das celuloses A e B.

Os dados obtidos na calorimetria de combustdo confirmam as analises de DSC,

apresentando uma menor entalpia de combustao para a celulose B.

Tabela 5.9 — Dados das andlises de calorimetria de combustio para as celuloses A e B, entalpia média de

combustido (AHc), desvio padrio (DP) e coeficiente de variagdo (CV)

Material AH'c (J.g") AH’c(J.g") AH}(J.g") AHc(J.g") DP CV (%)
Celulose A 16852 16788 16688 16776 82,65 0,49
Celulose B 16597 16759 16635 16663 84,72 0,51

5.2.6. Microscopia eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) teve como objetivo determinar as
caracteristicas morfoldgicas e o aspecto superficial das fibras de celulose apos os diferentes
tratamentos quimicos, avaliando o efeito dos tratamentos na superficie das mesmas. As
micrografias das celuloses A e B estdo dispostas nas Figuras 5.17 ¢ 5.18.

As imagens da celulose A, Figura 5.17, mostram fibras soltas e agrupadas em
pacotes com varios feixes de fibras.

As micrografias da celulose B , Figura 5,18, mostram que houve uma modificacdao
na estrutura das fibras com uma diminui¢do do tamanho e uma maior fragmentagdo das
mesmas. A maioria das fibras apresentam formas achatadas com extremos afilados.

O tratamento quimico do bagaco de cana-de-agiicar com a mistura de acidos nitrico
e acético, para a obtencdo da celulose B, promove uma maior fragmentagao das fibras de

celulose alterando a superficie da mesma.



EEL-USP NL D46 x1.0k 100 um
Celulose A

EEL-USP NL D46 x500 200um
Celulose A

EEL-USP NL D46 x200 500um
Celulose A

Figura 5.17 — Micrografias das fibras de celulose A com ampliagdes de 1000, 500 e 200x
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EEL-USP HL D94 x1.0k 100um
Celulose B

EEL-USP HL D9.4 x500 200um
Celulose B

EEL-USP HL D94 x200 500 um
Celulose B

Figura 5.18 — Micrografias das fibras de celulose B com ampliagdes de 1000, 500 e 200x
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5.3. Preparacio e caracterizacio dos hibridos Cel/Al,Os;.nH,O

Os hibridos preparados nas proporg¢des 95Cel/05A1,0;.nH,0,
90Cel/10A1,05.nH,0 , 85Cel/15A1,05.nH,0 e 80Cel/20A1,0;.nH,0 apresentam os mesmos
aspectos visuais das respectivas celuloses isoladas.

Os hibridos preparados com a celulose A apresentam-se mais alvos e com particulas
mais longas, os hibridos preparados com a celulose B mostram-se com uma coloragao um
pouco mais escura € com menores particulas.

Na preparagdo dos hibridos da celulose B, observou-se que na propor¢ao
80CelB/20A1,0;.nH0, o 6xido de aluminio hidratado ndo interagia completamente com a

celulose, apresentando-se portanto em excesso neste hibrido.

5.3.1. Difracao de raios X — DRX

Os difratogramas de raios X da celulose A e dos seus hibridos sdo apresentados nas
Figuras 5.19 a 5.23, os da celulose B e¢ dos seus hibridos nas Figuras 5.25 a 5.29,
respectivamente.

O indice de cristalinidade (/c) de todos os hibridos foram calculados segundo a
Equacdo 6 anteriormente descrita. Os valores de Ic obtidos para as celuloses A ¢ B e dos
seus hibridos estao dispostos nas Tabelas 5.10. € 5.11, respectivamente.

Os indices de cristalinidade dos hibridos A e B apresentaram-se menores que a
celulose isolada correspondente, sugerindo um decréscimo na cristalinidade da celulose
durante a incorporagao do 6xido inorganico. Este fato pode ser atribuido a redu¢do na forca
de algumas ligagdes de hidrogénio em regides cristalinas, que posteriormente resultaram na
conversao de algumas partes das regides cristalinas em regides amorfas (GAO et al., 2010).
Todos os hibridos possuem os picos cristalograficos caracteristicos da celulose, o que
indica que a modificagdo com o 6xido inorganico nao afetou significativamente as regioes
cristalinas das camadas mais internas (CUNHA et al., 2010). Entretanto os difratogramas
do  hibrido  80CelA/20A1,0s.nH,O e dos  hibridos 90CelB/10A1,0;.nH,0,
85CelB/15A1,0;.nH,O e 80CelB/20A1,0;.nH,O apresentam picos assinalados que sdo

atribuidos ao Al,0;.nHO incorporado as fibras celul6sicas.
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Os dados calculados para os hibridos preparados com a celulose A, Tabela 5.10,
indicam que a inser¢do do ALO;.nH,O nas fibras provocou uma redu¢do no indice de
cristalinidade de 2,3% para o hibrido 95CelA/05A1,05.nH,0, 7,6% para o hibrido
90CelA/10AL05.nH,O e cerca de 4,2% para os hibridos 85CelA/15A1,0;.nH,O e
80CelA/20AL0O5.nH,0. Para os hibridos preparados com a celulose B, Tabela 5.11, houve
uma reducdo de 6,11% no indice de cristalinidade do hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0,
15,52% para o hibrido 90CelB/10A1,05.nH,O, 10,68% para o hibrido
85CelB/15A1,05.nH,0 e de 13,8% para o hibrido 80CelB/20A1,05.nH,0.

(002)
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10 20 30 40 50 60 70
20 / graus

Figura 5. 19— Difratograma de raios X da celulose A
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Figura 5.20 — Difratograma de raios X do hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,O
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Figura 5.21 — Difratograma de raios X do hibrido 90CelA/10A1,0;.nH,O
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Figura 5.22 — Difratograma de raios X do hibrido 85CelA/15A1,0;.nH,O
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Figura 5.23 — Difratograma de raios X do hibrido 80CelA/20A1,0;.nH,O
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— Celulose A

— 95CelA/05A1;05.nH;0
4.0004 90Ce|N10A|203.nH20

— 85CelA/15Al1,05.nH.0
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Figura 5.24 — Difratogramas de raios X da celulose A, dos hibridos e do Al,0s.2,6H,0

A Figura 5.24 apresenta os difratogramas de raios X da celulose A, dos seus
hibridos e do Al,05.2,6H,O. Nos difratogramas dos hibridos pode-se observar os picos
cristalograficos caracteristicos da celulose, entretanto, no hibrido 80CelA/20A1,0;.nH,O

observa-se alguns picos atribuidos ao Al,Os.nH,O inserido a celulose.

Tabela 5.10 — Intensidade dos picos de DRX e indice de cristalinidade (/) da celulose A e dos hibridos

Material L (Cps) L1002 (cps) Ic
Celulose A 719 2060 65,09
95CelA/05A1,05.nH,0 775 2129 63,59
90CelA/10A1,05.nH,O 676 1696 60,14
85CelA/15A1,05.nH,0O 661 1756 62,35

80CelA/20ALO3.nH,O 639 1696 62,32
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Figura 5.25 — Difratograma de raios X da celulose B
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Figura 5.26 — Difratograma de raios X do hibrido 95CelB/05A1,05.nH,O
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Figura 5.27 — Difratograma de raios X do hibrido 90CelB/10A1,05.nH,O
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Figura 5.28 — Difratograma de raios X do hibrido 85CelB/15A1,05;.nH,O
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Figura 5.29 — Difratograma de raios X do hibrido 80CelB/20A1,05.nH,O
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Figura 5.30 — Difratogramas de raios X da celulose B, dos hibridos e do Al,05.2,6H,0
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A Figura 5.30 apresenta os difratogramas de raios X da celulose B, dos seus
hibridos e do AlLO;.2,6H,O. Nos difratogramas dos hibridos pode-se observar os picos
cristalograficos caracteristicos da celulose. Nos hibridos 90CelB/10A1,0;.nH-0,
85CelB/15A1,05.nH,O e 80CelB/20A1,05.nH,O observa-se alguns picos atribuidos ao

ALO;.nH»0 inserido a celulose.

Tabela 5.11 — Intensidade dos picos de DRX e indice de cristalinidade (/c) da celulose B e dos hibridos

Material L (Cps) Loz (cps) Ic
Celulose B 875 3194 72,60
95CelB/05A1,05.nH,O 903 2836 68,16
90CelB/10A1,05.nH,O 655 1694 61,33
85CelB/15A1,0;.nH,0O 711 2022 64,84
80CelB/20A1,05.nH,O 632 1689 62,58

5.3.2. Termogravimetria — TG

5.3.2.1 Termogravimetria em atmosfera de nitrogénio

As curvas TG/DTG dos hibridos preparados com a celulose A, Figuras 5.31 a 5.34,
mostram que os hibridos apresentam trés regides distintas de perda de massa, sendo a
primeira relacionada a perda da agua referente ao 6xido metalico hidratado e a celulose. A
segunda etapa estd relacionada com a decomposi¢do da celulose e com a segunda
desidratacdo do 6xido de aluminio hidratado e a terceira etapa refere-se a degradagdo da
celulose. A Tabela 5.12 mostra os dados das curvas TG/DTG da celulose A, dos hibridos e
do 6xido de aluminio hidratado em atmosfera de nitrogénio.

Os hibridos 95CelA/05A1,05.nH,0, 90CelA/10A1,05.nH,0, 85CelA/15A1,05.nH,O
e 80CelA/20A1,0;.nH,0 apresentam a segunda perda de massa em 358, 352, 359 e 356°C
e a terceira em 520, 503, 507 e 510°C, gerando residuos de 10,5%, 12,5%, 14,5% ¢ 19,4%,
respectivamente. Esta diferenca entre as temperaturas indica que a deposi¢ao do 6xido

sobre as fibras ndo ocorreu de forma homogenea.
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Figura 5.31 — Curva TG/DTG do hibrido 95CelA/5A1,03.nH,0 em atmosfera de N,
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Figura 5.32 — Curva TG/DTG do hibrido 90CelA/10A1,0;.n1H,O em atmosfera de N»
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Figura 5.33 — Curva TG/DTG do hibrido 85CelA/15A1,05.nH,O em atmosfera de N,
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Figura 5.34 — Curva TG/DTG do hibrido 80CelA/20A1,05.nH>O em atmosfera de N
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Figura 5.35 — Curvas TG da celulose A, hibridos e do A1,05.2,6H,O em atmosfera de N,

A Figura 5.35 apresenta as curvas TG da celulose A, dos hibridos e do
AlO;.2,6H,O em atmosfera de nitrogénio. Observa-se nesta figura que os hibridos a partir
de 550°C tornam-se estdveis, o que ndo se observa com a celulose A pura. Pode-se portanto

concluir que o 6xido inorganico estabiliza o material hibrido formado.
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Tabela 5.12 — Dados das curvas TG/DTG da celulose A, hibridos e do Al,O;.2,6H,O em atmosfera de N,

Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C) Residuo (%)

Celulose 25-200°C 3.8 64 37
200-900°C 92,7 392
25-200°C 5,5 59

95CelA/05A1,05.nH,O 200-450°C 78,2 358 10,5
450-900°C 5,8 520
25-200°C 6,5 63

90CeAl/10A1,05.nH,0O 200-450°C 75,5 352 12,5
450-900°C 5,6 503
25-200°C 3,6 67

85CelA/15A1,0;.nH,0O 200-450°C 75,7 359 14,5
450-900°C 6,2 507
25-200°C 5,3 63

80CelA/20A1,05.nH,O 200-450°C 68,0 356 19,4
450-900°C 6,8 510

ALO;.nH,0 252007 1> 70 68,2
200-900°C 16,0 396

As Figuras 5.36 a 5.39 apresentam as curvas TG/DTG dos hibridos preparados com
a celulose B. As Figuras mostram que estes hibridos também apresentam trés regides
distintas de perda de massa, sendo a primeira relacionada a perda da agua referente ao
oxido metalico hidratado e a celulose, a segunda com a decomposicdo da celulose ¢ a
segunda desidratacdo do 6xido de aluminio hidratado e a terceira referente a degradacao
da celulose. A Tabela 5.13 mostra os dados das curvas TG/DTG da celulose B, dos hibridos
e do 6xido de aluminio hidratado em atmosfera de nitrogénio.

Os hibridos 95CelB/05A1,05.nH,0, 90CelB/10A1,0;.nH,0, 85BCel/15A1,05.nH,0O
e 80Cel/20A1,05.nH,0O apresentam a primeira perda de massa em 61, 68, 65 ¢ 62°C e a
segunda perda de massa em 361, 371, 369 e 359°C, respectivamente. Esta diferenca entre
as temperaturas indica novamente que a deposi¢do do o0xido sobre as fibras de celulose B
ndo ocorreu de forma homogénea. Os residuos gerados de 10,7%, 11,1%, 15,3% e 19,2%,
respectivamente, sdo valores proximos aos obtidos com os hibridos produzidos com a
celulose A.

A Figura 5.40 apresenta as curvas TG da celulose B, dos hibridos e do

ALOs.2,6H,O em atmosfera de nitrogénio. Novamente observa-se nesta figura que os
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hibridos a partir de 600°C tornam-se estaveis, o que ndo se observa com a celulose B pura.
Este dado reforca a estabilizagdo dos hibridos com a incorporagao do 6xido inorganico.

A estabilidade térmica ¢ sensivel as interagdes entre fases minerais e fases
organicas. Geralmente, a estabilidade térmica ¢ aumentada quando uma fase mineral ¢
adicionada a fase organica. Por exemplo, a presenga de argila em um sistema polimérico
pode melhorar a estabilidade térmica do polimero hospedeiro. Esse comportamento tem
sido atribuido a grande superficie de contato dos minerais, o que favorece fortes interacoes
com os polimeros e reduz o movimento de suas cadeias nos compositos . Além disso, os
minerais ainda desempenham o papel de barreira retardando a difusdo de calor e gases, tais
como oxigénio e nitrogénio, no caso dos polimeros (GAO et al., 2010).

Entretanto, todos os hibridos Cel/Al,O;.nH,O em estudo apresentam uma
estabilidade térmica inferior as celuloses puras correspondentes. Este comportamento pode
ser atribuido a quebra de ligacdes de hidrogénio e a redugdo na cristalinidade dos hibridos
(BARUD, 2010). O mesmo comportamento foi observado por Maschio et al.(2012) que
relatam a diminui¢ao na estabilidade térmica de hibridos preparados pela adicao de 6xido
de niobio hidratado em fibras de celulose.

Os dados apresentados na Tabela 5.12 e 5.13 mostram que h4a uma forte interagdo
entre as fibras de celulose e o 6xido de aluminio hidratado, uma vez que as temperaturas
referentes a segunda perda de massa nos materiais hibridos difere das temperaturas da
segunda perda de massa das celuloses A ¢ B puras e do 6xido de aluminio hidratado.
Quanto maior a diferenca entre os valores dos hibridos e os valores dos materiais puros,
maior € a interagdo entre as fibras de celulose e o 6xido hidratado (OTTOBONI, 2011).

Os dados das curvas TG/DTG dos hibridos preparados com as celuloses A e B e o
oxido de aluminio hidratado definem o hibrido 95Cel/05A1,05.nH>O como o de melhor
propor¢do para a preparagdo de membranas, pois apresenta uma interagdo semelhante aos
outros hibridos com apenas 5% de 6xido de aluminio hidratado em sua composi¢do, o que

reduz os custos do produto final.
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Figura 5.36 — Curva TG/DTG do hibrido 95CelB/5A1,05.nH>0O em atmosfera de N,
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Figura 5.37 — Curva TG/DTG do hibrido 90CelB/10AL,03.n1H,O em atmosfera de N»
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Figura 5.38 — Curva TG/DTG do hibrido 85CelB/15A1,05.nH,O em atmosfera de N»
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Figura 5.40 — Curvas TG da celulose B, hibridos e do Al,0;.2,6H,O em atmosfera de N»

Tabela 5.13 — Dados das curvas TG/DTG da celulose B, hibridos e do Al,0.2,6H,O em atmosfera de N,

Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C) Residuo (%)
Celulose 25-200°C 27 66 5,8
200-900°C 91,3 391
25-200°C 5,7 61
95CelB/05A1,05.nH,O 200-450°C 78,6 361 10,7
450-900°C 6,1 -
25-200°C 3,9 68
90CelB/10A1,05.nH,O 200-450°C 78,7 371 11,1
450-900°C 9,2 -
25-200°C 4,6 65
85CelB/15A1,0;.nH,0 200-450°C 73,3 369 15,3
450-900°C 6,7 -
25-200°C 7,2 62
80CelB/20A1,0;.nH,0O 200-450°C 67,8 359 19,2
450-900°C 6,3 -
ALO;.nH,0 252007 1> 70 68,2

200-900°C 16,0 396
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5.3.2.2 Termogravimetria em ar sintético

A termogravimétria dos hibridos em atmosfera de ar sintético permite observar o
processo de oxidacdo associado a perda de massa e a influéncia do Al,0;.2,6H,O na
oxida¢do dos materiais.

As curvas TG/DTG em ar sintético dos hibridos preparados com a celulose A sdo
apresentadas nas Figuras 5.41 a 5.44 e mostram trés etapas distintas de perda de massa,
sendo a primeira delas referente a desidratacdo e as outras duas referentes ao processo de
combustdo. A Tabela 5.14 mostra os dados das curvas TG/DTG da celulose A, dos hibridos
e do 6xido de aluminio hidratado em ar sintético.

A segunda perda de massa para os hibridos 95CelA/05A1,03.nH-0,
90CelA/10A1,05.nH,0, 85CelA/15A1,05;.nH,0 e 80CelA/20A1,05.nH,0 ocorrem em 361,
361, 367, 360°C, respectivamente, o que sugere que o Oxido alterou o processo de
combustdo da celulose A. A Figura 5.45 mostra as curvas TG da celulose A, dos hibridos e
do ALO;.2,6H,O em ar sintético.

As curvas TG/DTG em ar sintético dos hibridos preparados com a celulose B sao
apresentadas nas Figuras 5.46 a 5.49. Para estes hibridos também observa-se trés etapas de
perda de massa, sendo a primeira delas referente a desidratacao e as outras duas referentes
ao processo de combustdo. A Tabela 5.15 mostra os dados das curvas TG/DTG da celulose
A, dos hibridos e do 6xido de aluminio hidratado em ar sintético.

A segunda perda de massa para os hibridos 95CelB/05A1,05.nH,0,
90CelB/10A1,05.nH,0, 85CelB/15A1,05.nH,0 e 80CelB/20A1,05.nH,O preparados com a
celulose B ocorrem em 361, 361, 365, 360°C, respectivamente. A Figura 5.50 mostra as
curvas TG da celulose B, dos hibridos e do Al,0;.2,6H,O em ar sintético.

Nestas curvas TG em ar sintético pode-se observar que os valores residuais obtidos
para os hibridos preparados com a celulose A ,Tabela 5.14, foram menores que os residuos
dos hibridos preparados pela celulose B, Tabela 5.15, tendo-se maior perda de massa na
etapa de decomposi¢do organica dos hibridos preparados com a celulose A. Esta
observagao pode estar associada ao tratamento quimico com os 4cido nitrico e acético ao
qual a celulose B foi submetida. O tratamento quimico proporcionou a celulose B fibras
mais curtas e portanto mais disponiveis a reagdo com o Oxido inorganico. A melhor
incorpora¢do do oxido pela celulose B permitiu a estes hibridos maior resisténcia ao

processo de combustdo, mantendo os valores residuais em atmosfera oxidativa proximos



aos valores obtidos em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 5.41 — Curva TG/DTG do hibrido 95CelA/05AL,03.nH,O em ar sintético
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Figura 5.42 — Curva TG/DTG do hibrido 90CelA/10A1,05;.nH,O em ar sintético
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Figura 5.44 — Curva TG/DTG do hibrido 80CelA/20AL,O3.nH,O em ar sintético
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Figura 5.45 — Curvas TG da celulose A, dos hibridos ¢ do Al,0;.2,6H,O em ar sintético

Tabela 5.14 — Dados das curvas TG/DTG da celulose A, dos hibridos € do ALO;.2,6H,O em ar sintético

Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C) Residuo (%)
25-200°C 4,1 58
Celulose 200-500°C 82,0 388 3,9
500-900°C 10,0 -
25-200°C 5,7 60
95CelA/05A1,05.nH,O  200-450°C 82,8 361 5,9
450-900°C 5,6 -
25-200°C 5,0 66
90CelA/10A1,05.nH,O  200-450°C 80,0 361 7,6
450-900°C 7,4 -
25-200°C 5,3 61
85CelA/15A1,0;.nH,O  200-450°C 78,4 367 9,7
450-900°C 6,6 -
25-200°C 3,7 72
80CelA/20A1,0;.nH,O  200-450°C 70,6 360 17
450-900°C 8,7 -
ALOs.nH0 25-200°C t ! 713

200-900°C 14,7 394
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Figura 5.47 — Curva TG/DTG do hibrido 90CelB/10AL,0;.nH,O em ar sintético
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Figura 5.48 — Curva TG/DTG do hibrido 85CelB/15A1,0;.nH,0 em ar sintético
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Figura 5.49 — Curva TG/DTG do hibrido 80CelB/20A1,0;.nH,O em ar sintético
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Tabela 5.15 — Dados das curvas TG/DTG da celulose B, dos hibridos e do Al,0;.2,6H,0 em ar sintético

Material Intervalos Perda de massa (%) Temperatura (°C) Residuo (%)
Colulose 25-200°C 4.4 65 3.7
200-900°C 91,9 389
25-200°C 3,6 66
95CelB/05A1,05.nH,O 200-450°C 79,2 361 10,5
450-900°C 6,7 -
25-200°C 6,5 61
90CelB/10AL,05.nH,0O 200-450°C 73,9 361 14,9
450-900°C 6,1 -
25-200°C 6,3 65
85CelB/15A1,0;.nH,0 200-450°C 69,6 365 17,9
450-900°C 7,0 -
25-200°C 5,7 73
80CelB/20A1,0;.nH,0 200-450°C 66,2 360 21,3
450-900°C 7,0 -
ALOs.nH,0 22007 1 ! 71,3
200-900°C 14,7 394
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5.3.3 Estudo cinético da degradacio térmica- Método de Ozawa

Parametros cinéticos sao normalmente utilizados para se prever o comportamento
térmico de um sistema reacional. Energia de ativacdo (E,) e fator pré-exponencial (A4)
podem ser obtidos a partir de ensaios experimentais e a termogravimetria apresenta-se
como uma ferramenta util possibilitando essas determinagdes.

Partindo-se de curvas termogravimétricas, Ozawa (1965) propds um método de
obtenc¢ao de parametros cinéticos. Neste método, a massa residual / do material reagente ¢
expresso em fungdo da fragdo da quantidade estrutural, tal como um grupo, um

constituinte, uma quebra de ligacdo, a qual € representada por x:

w = f(x) (7)

sendo que x varia de acordo com a Equagdo cinética (8)

A% e () (8)

= 4
exp|—— RT

dr
Integrando a Equagao (8) obtem-se a Equagao (9), sendo x, o valor de x em ¢=t,

—AE
o )dt (9)

f dx) = Afexp

Quando a temperatura da amostra ¢ elevada a uma razao constante, ¢, a mudanca de

x ¢ dada por:

—AE
RT

¢ dx
_! o) - —fexp

)dT (10)

Sendo T) o valor da temperatura em 7=t,. Normalmente, a taxa de reagdo ¢ muito

pequena a baixas temperaturas, no entanto, uma aproximacao sera valida,
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T
_A—E)dT = [exp _A—E)dT (11)
0

RT

T
{ =P RT

O valor do lado direito da Equacao (11) é expresso e tabelado por Doyle como

fungao de p:

%p(%) - {exp(ﬂ)dT (12)

pode ser aproximado pela Equacgdo (13):

Se AE/RT for maior que 20, p(%

AE AE
| —| = =2,315-0,4567—
og p(RT) ,315-0,4567 RT (13)

Se a massa da amostra diminuir para uma dada fracdo a temperatura constante, 77,

para uma razdo de aquecimento a;, ¢ 7>, para a, e prosseguindo, a Equacao 14 pode ser

obtida.
AAE [AE\ _ AAE [AE\| _ 4
ar P\RT,| = @R P\RT,| T (14)
Usando a Equacdo 13, as relagdes lineares seguintes podem ser facilmente
derivadas:
AE AE
_loga1—0,4567(R—T1) = —10ga2—0,4567(RT2) = ... (15)

Ao plotar log a versus 1/T para um dado valor de W deve-se obter uma linha reta
onde a inclinagdo sera o valor da energia de ativacao (E,).
Outro parametro termodinamico, a entropia de ativacdo (4S), foi determinada a

partir da seguinte Equacao (FARIA; PRADO, 2007; OLIVEIRA et al, 2012):

kT
4= 75 et (16)

sendo k a constante de Boltzmann, % a constante de Planck e 7 a temperatura relacionada
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com o valor méximo do pico da DTG.

A entalpia de ativagdo (4H) foi obtida a partir da Equagdo 17:

E, = AH—RT (17)

a

Finalmente, a energia livre de Gibbs (4G) foi calculada a partir da Equagao 18:
AG = AH-T (AS (18)
As Figuras 5.51 a 5.55 representam os graficos Ozawa para a segunda etapa de
degradacdo térmica da celulose A e dos seus hibridos. Os valores dos parametros cinéticos

e termodinamicos calculados a partir das curvas termogravimétricas estdo dispostos na

Tabela 5.16.
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Figura 5.51 — Grafico Ozawa da celulose A
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Figura 5.52 — Grafico Ozawa do hibrido 95CelA/05A1,05.nH,0O
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Figura 5.53 — Grafico Ozawa do hibrido 90CelA/10A1,05.nH,O
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Figura 5.54 — Grafico Ozawa do hibrido 85CelA/15A1,05;.nH,0O
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Figura 5.55 — Grafico Ozawa do hibrido 80CelA/20A1,05.nH,O
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Tabela 5.16 — Parametros cinéticos e termodinamicos para a celulose A e seus hibridos, energia de ativagdo

(E,), fator pré-exponencial (4), entropia de ativacdo (4S), entalpia de ativacdo (4H) e energia livre de Gibbs

(4G)
Material E, (kJmol™) A" AS (Jmol'K') AH(kJmol') AG(kJmol™)
Celulose A 157,46 6,595 x 10" - 44,052 162,723 190,608
95CelA/05A1,05;.nH,0 137,05 2,998 x 10%” - 69,619 142,300 185,673
90CelA/10A1,05.nH,0O 99,32 1,330 x 10% -133,927 104,575 189,217
85CelA/15A1,05;.nH,O 124,04 1,626 x 10% - 93,888 129,245 188,019
80CelA/20A1,05.nH,O 135,94 1,543 x 10” - 75,106 141,103 187,744

As Figuras 5.56 a 5.60 representam os graficos Ozawa para a segunda etapa de
degradacdo térmica da celulose B e dos seus hibridos. Os valores dos pardmetros cinéticos

e termodinamicos calculados a partir das curvas termogravimétricas estdo dispostos na

Tabela 5.17.
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Figura 5.56 — Grafico Ozawa da celulose B
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Figura 5.57 — Grafico Ozawa do hibrido 95CelB/05A1,05.nH,O
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Figura 5.58 — Grafico Ozawa do hibrido 90CelB/10A1,05.nH,O
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Figura 5.60 — Grafico Ozawa do hibrido 80CelB/20A1,03.nH,O
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Tabela 5.17 — Parametros cinéticos e termodindmicos para a celulose B e seus hibridos, energia de ativacdo

(E,), fator pré-exponencial (4), entropia de ativacdo (4S), entalpia de ativacdo (4H) e energia livre de Gibbs

(4G)
Material E, (KJmol™) A" AS Jmol'K") AH(KIJmol') AG(KJmol™)
Celulose B 152,86 1,045 x 10% -59,693 158,331 197,609
95CelB/05A1,05;.nH,0 150,23 5,621 x 10" -50,404 155,460 187,154
90CelB/10A1,05.nH,0 139,58 2,413 x 10” -71,607 144,876 190,490
85CelB/15A1,05.nH,O 129,70 4,438 x 10% -85,660 134,979 189,374
80CelB/20A1,05.nH,O 133,56 1,118 x 10% -77,903 138,789 187,791

Os dados obtidos com a analise cinética, Tabelas 5.16 ¢ 5.17, mostram que todos os
valores da E,, AH e AG sdo positivos € os de AS sdo negativos, portanto, todos os
parametros termodindmicos indicam que o processo de decomposi¢cdo térmica ¢ nao-
espontaneo para as celuloses A e B e seus respectivos hibridos.

A precipitacdo do 6xido de aluminio hidratado na superficie das fibras de celulose
resultou em uma diminuicdo dos valores E,e AH. Os valores de AG dos hibridos
apresentam-se bem préximos e menores que o da celulose pura, o que comprova a menor
estabilidade térmica dos mesmos em relagdo a celulose.

Com base nos dados apresentados pelas Tabelas 5.16 e 5.17, pode-se concluir que
os hibridos 95CelA/05A1,0;.0n1H,0 e 95CelB/05A1,05.nH,O mostram vantagens em relagdo
aos demais, uma vez que apresentam maior E, e um AG semelhante aos outros hibridos.
Nestes hibridos, as fibras de celulose estio mais envolvidas pelo AlLOs;.nH,O, o que
proporciona maior estabilidade durante a decomposi¢cdo térmica. No hibrido
95CelB/05A1,05.nH,0, as fibras celuldsicas mais curtas, devido ao tratamento quimico ao
qual foram submetidas, proporcionam uma melhor incorpora¢do do 6xido, assim a E, da
decomposic¢do térmica deste hibrido é muito proxima ao valor apresentado pela celulose B
pura. Estes dados confirmam as andlises termogravimétricas anteriores que apontam a

propor¢ao 95Cel/05A1,05.nH,O como a melhor em ambas as celuloses.
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5.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

5.3.4.1. Calorimetria exploratéria diferencial em atmosfera de

nitrogénio

As curvas DSC da celulose A e dos seus hibridos em atmosfera de nitrogénio sao
visualizadas na Figura 5.61, e os valores das entalpias calculadas estdo expostos na Tabela
5.18.

Os hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0, 90CelA/10AL,O5.nH,0, 85CelA/15A1,05;.nH,O
e 80CelA/20A1,0;.nH,0 apresentam dois picos endotérmicos, o primeiro em 81, 58, 68 e
58°C, respectivamente, referente a desidratacdo do 6xido de aluminio hidratado e da
celulose com AHges = 146, 111, 193 ¢ 129 J.g' respectivamente, € o segundo pico em 337,
331, 335 e 334°C referente ao processo de decomposicao organica e formagao de residuos
solidos com AHge.= 122, 259, 240 e 152 J.g"!, respectivamente.

As curvas DSC da celulose B e dos seus hibridos em atmosfera de nitrogénio sao
visualizadas na Figura 5.62, e os valores das entalpias calculadas estdo expostos na Tabela
5.19.

Os hibridos 95CelB/05A1,05.nH,0, 90CelB/10A1,05.nH,0, 85CelB/15A1,05.nH,O
e 80CelB/20A1,0;.nH,0 apresentam um pico endotérmico em 81, 82, 83 e 8§1°C referente a
desidratagdo do 6xido de aluminio hidratado e da celulose com AHqs = 94, 137, 111 ¢ 112
J.g"!' respectivamente, e em 330, 337, 335 e 332°C referente ao processo de decomposi¢do

e formacdo de residuos solido com AHg.= 174, 167, 122 ¢ 122 J.g"!, respectivamente.
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Figura 5.61 — Curvas DSC da celulose A (a) e dos hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0 (b),
90CelA/10AL1,03.nH>0 (c), 85CelA/15A1,05.nH,0 (d) e 80CelA/20A1,0;.n1H,0 (e) em atmosfera de N,

Tabela 5.18 — Dados das curvas DSC para a celulose A ¢ dos hibridos em atmosfera de N,, entalpia de

desidratag@o (AHqes ) e entalpia de decomposicdo (AHqec)

Material T, (°C) AHu (J.g") T, (°C) AHge (J.g)
Celulose A 55 62 360 90
95CelA/05ALOs.nH;0 81 146 337 122
90CelA/10ALO;.nH,0 58 111 331 259
85CelA/15AL,05.nH;0 68 193 335 240
80CelA/20AL,O;.nH;0 58 129 334 152
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Figura 5.62 — Curvas DSC da celulose B (a) e dos hibridos 95CelB/05A1,0;.nH,0O (b), 90CelB/10A1,0;.nH,O
(c), 85CelB/15A1,05.nH,0 (d) e 80CelB/20A1,05.nH,0 (¢) em atmosfera de N,

Tabela 5.19 — Dados das curvas DSC para a celulose B e dos hibridos em atmosfera de N,, entalpia de

desidratagdo (AHue ) e entalpia de decomposicao (AHqec)

Material T, (°C) AHus(J.g7) T,(°C) AHgec (J.g™")
Celulose B 72 74 363 45
95CelB/05A1,05.nH,O 81 94 330 174
90CelB/10A1,05.nH,O 82 137 337 167
85CelB/15A1,0;.nH,0O 83 111 335 122
80CelB/20A1,05.nH,O 81 112 332 122

Todos os hibridos e as celuloses A e B puras apresentam a temperatura do primeiro

pico endotérmico, referente a desidratacao, abaixo dos 100°C. Entretanto as entalpias de

desidratacdo dos hibridos para este evento sdo superiores as entalpias das respectivas

celuloses puras. O segundo pico endotérmico, referente a decomposicdo do material,

apresenta-se para os hibridos temperaturas em média 28°C abaixo das celuloses

correspondentes, no entanto as entalpias para este evento nos hibridos mostram-se mais

elevadas quando comparadas as celuloses isoladas, revelando a interacdo existente entre a
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matriz organica e o 6xido inorganico.

Entre os hibridos da celulose B, o 95CelB/05A1,0;.nH,0 apresenta maior entalpia
de decomposicao, as fibras de celulose B mais curtas sdo mais envolvidas com o 6xido
hidratado, o hibrido com maior estabilidade requer maior energia para a decomposicao.
Estas observacdes sdo concordantes com os dados da TG em atmosfera de nitrogénio,

confirmando o hibrido 95Cel/05A1,05.n1H,O como o de melhor proporg¢ao.

5.3.3.2 Calorimetria exploratoria diferencial em ar sintético

As andlises DSC em ar sintético foram realizadas a fim de complementar o estudo
da combustdo por termogravimetria, fornecendo informagdes relativas as entalpias dos
materiais.

As curvas DSC da celulose A e dos hibridos em ar sintético sdo mostradas na
Figura 5.63, e os valores das entalpias de combustdo calculadas estdo expostos na Tabela
5.20.

Os hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0, 90CelA/10A1,O5.nH,0, 85CelA/15A1,05.nH,O
e 80CelA/20A1,05.nH,0O apresentam um pico endotérmico em 65, 60, 66 ¢ 71°C referente
a desidratacdo da celulose e do 6xido de aluminio hidratado, com AHys = 177, 118, 153 ¢
126 J.g"', respectivamente. O primeiro evento exotérmico, referente as etapas de
despolimerizagdo, desidratagdo e a formacdo de radicais, ocorrem em 339, 339 341 e
343°C, com valores de AHc inferiores ao da celulose A pura, 1214, 1061, 1066 ¢ 895 J.g,
respectivamente. As curvas DSC dos hibridos sugerem a ocorréncia do segundo evento
exotérmico, entretanto a determinagdo da temperatura e da entalpia € possivel apenas para

o hibrido 90CelA/10A1,0;.nH,0, com pico em 470°C e com AHc = -394 J.g™".
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Figura 5.63 — Curvas DSC da celulose A (a) ¢ dos hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,0 (b),
90CelA/10A1,05.nH,0 (¢) , 85CelA/15A1,0:.nH,0 (d) e 80CelA/20A1,05.nH,0 (e) em ar sintético

Tabela 5.20 — Dados das curvas DSC para a celulose A e dos hibridos em ar sintético, entalpia de

desidratagdo (AHqe ) € entalpia de combustao (AHc)

Material Taes(°C) AHg (J.g") Te(°C) AHc (J.g™)
Celulose A 60 126 338463 -1859¢-1528
95CelA/05ALO;.nH,0 65 177 339 1214
90CelA/10AL,05.nH,0 60 118 339 ¢ 470 -1061 ¢ -394
85CelA/15A1,05.nH,0 66 153 341 -1066
80CelA/20A1,05.nH,0 71 126 343 -895

As curvas DSC da celulose B ¢ dos hibridos em ar sintético estdo dispostas na
Figura 5.64, e os valores das entalpias de combustdo calculadas estdo expostos na Tabela
5.21.

Os hibridos 95CelB/05A1,05.nH,0, 90CelB/10A1,0;.nH,0, 85CelB/15A1,05.nH,O
e 80CelB/20A1,05.nH,0 apresentam um pico endotérmico em 60, 75, 75 e 85°C com
AH4s=156, 152,139 ¢ 175 I.g™', respectivamente. Os hibridos preparados com a celulose B

apresentam o primeiro pico exotérmico em 339, 339, 341 e 341°C, com valores de AHc
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inferiores ao da celulose correspondente, 1125, 1158, 950 e 932 J.g”', respectivamente. As
curvas DSC dos hibridos sugerem a ocorréncia do segundo evento exotérmico, entretanto
nao ¢ possivel determinar a temperatura e a entalpia.

Avaliando os resultados das andlises de DSC em ar sintético comprova-se que o
oxido de aluminio hidratado atua nos hibridos como um retardante de chamas diminuindo
a entalpia da primeira e da segunda etapa de combustdo do substrato. As curvas DSC em
atmosfera oxidativa confirmam novamente o hibrido 95Cel/05A1,05.nH,O como o de
melhor propor¢do, comporta-se como um retardante de chamas ¢ mantém a menor fragao

de 6xido inorganico.

DSC/ mW

(d)

(e)

100 200 300 400 500
Temperatura / °C

Figura 5.64 — Curvas DSC da celulose B (a) e dos hibridos 95CelB/05A1,03.nH,0 (b), 90CelB/10AL,O3.nH,O
(c), 85CelB/15A1,05.nH,0 (d) e 80CelB/20A1,05.nH,0 (e) em ar sintético
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Tabela 5.21 — Dados das curvas DSC para a celulose B e dos hibridos em ar sintético, entalpia de

desidratagdo (AHge ) € entalpia de combustdo (AHc)

Material Taes(°C) AHges (J.g7) Tc(°C) AHc (J.g™")
Celulose B 57 118 343 ¢ 481 -1743
95CelB/05A1,05.nH,0 60 156 339 -1125
90CelB/10A1,05.nH,0 75 152 339 -1158
85CelB/15A1,0;.nH,0O 75 139 341 -950
80CelB/20A1,0;.nH,O 85 175 341 -932

5.3.5. Calorimetria de combustao

A calorimetria de combustdo finaliza as andlises térmicas no estudo do
comportamento dos hibridos em um processo de combustdo. As Tabelas 5.22 e 5.23
apresentam os dados referentes a anélise do calor de combustdo dos hibridos preparados
com a celulose A e B, respectivamente.

Os dados das Tabelas 5.22 e 5.23 mostram que com a adi¢do do 6xido de aluminio
hidratado na superficie das fibras de celulose obtem-se uma diminuicao na entalpia média

de combustdo dos hibridos.

Tabela 5.22 — Dados das analises de calorimetria de combustdo para a celulose A e seus hibridos, entalpia

média de combustio (AHc), desvio padrio (DP) e coeficiente de variagdo (CV)

Material AH'¢ (J.g") AH(J.g') AH-(J.g") AHc(J.g")  DP CV (%)
Celulose A 16852 16788 16688 16776 82,65  0,4927
95CelA/05ALOsnH:0 16261 16230 16304 16272 37,87 02327
90CelA/10ALOs.nH,0 15980 15915 16097 15997 92,23  0,5765
85CelA/15ALO.nH,0 14583 14609 14688 14626 5468 03739
80CelA/20AL,Os.nH,0 13843 13868 13822 13844 23,03 0,1663

Observa-se que a entalpia média de combustao dos hibridos 95CelA/05A1,05.nH,0,
90CelA/10A1:03.nH,0, 85CelA/15A1,0;.nH,0 e 80CelA/20A1,03.nH,O apresentam uma
reducdo de 3,0, 4,7, 12,8 e 17,5% quando comparada com a entalpia média de combustao

da celulose A, respectivamente.
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Tabela 5.23 — Dados das analises de calorimetria de combustdo para a celulose B e seus hibridos; entalpia

média de combustio (AHc), desvio padrio (DP) e coeficiente de variagdo (CV)

Material AH'c (J.g") AH (J.g") AH:(J.g") AH ¢ (J.g") DP CV (%)
Celulose B 16597 16759 16635 16663 84,72 0,5084
95CelB/05A1,0;.nH,0 15590 15523 15580 15564 36,14 0,2322
90CelB/10A1,0;.nH,0 14716 14705 14841 14754 75,54 0,5120
85CelB/15A1,05.nH,0O 12587 12633 12484 12568 76,29 0,6106
80CelB/20A1,05.nH,O 12437 12547 12584 12522 76,46 0,6071

Para 0S hibridos 95CelB/05A1,05.nH,0, 90CelB/10A1,05.nH,0,
85CelB/15A1,05.nH,0 e 80CelB/20A1,0;.nH,0O a reducdo da entalpia média de combustdo
apresenta valores 6,6, 11,5, 24,6 e 24,9% inferiores a entalpia média de combustio da
celulose B, respectivamente.

Os valores da entalpia média de combustao dos hibridos da celulose B sao menores
que os obtidos para os hibridos da celulose A, devido a melhor interacdo das fibras de
celulose B com o 6xido inorgdnico. As menores dimensdes das fibras de celulose B
proporcionam uma melhor interacdo e envolvimento com o Al,O;.nH-O.

Os resultados das analises de calorimetria de combustao refor¢cam as analises de
DSC em ar sintético confirmando que o hibrido 95Cel/05A1,05.nH,O como o de melhor
proporg¢do e reafirmam a atua¢do do 6xido de aluminio hidratado como um retardante de

chamas.

5.3.6. Microscopia eletronica de varredura — MEV/EDS

A andlise de microscopia eletronica de varredura foi efetuada para verificar
possiveis mudangas morfoldgicas nas fibras de celulose pura com a incorporagao do 6xido
de aluminio hidratado e a sua dispersao sobre a superficie das fibras.

As micrografias dos hibridos preparados com as celuloses A e B sdo apresentadas
nas Figuras 5.65 a 5.72. As imagens permitem observar que o 6xido de aluminio hidratado
incorporou-se as fibras de celulose sem destrui-las, entretanto ndo possibilitou a
visualizag¢do de particulas de 6xido sobre a superficie do material.

A presenga do 6xido metalico foi verificada por do mapeamento do aluminio por
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EDS. Verificou-se que os atomos de aluminio encontram-se distribuidos por toda a
superficie das fibras. Com o aumento das propor¢des de 6xido nos hibridos pode-se
observar a formacdo de ilhas com aglomerados de particulas de oxidos revelando a
heterogeneidade das amostras anteriormente mencionada. Observa-se que a quantidade de
aluminio visualizada nas imagens do mapeamento condiz com a fragdo de 6xido hidratado
adicionado as fibras. As fibras dos hibridos da celulose B apresentam menores dimensoes e
um melhor envolvimento e distribui¢do do 6xido de aluminio por sua superficie.

Todas as analises realizadas mostraram-se concordantes, indicando os hibridos
95Cel/05A1,05.nH,O como os de melhor propor¢do para a aplicagdo na proxima etapa

deste trabalho, a confec¢do de membranas hibridas de celulose com Al,O;.nH,O.

50um " Mixed : 50um ' Aluminum Ka1
Figura 5.65 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 95CelA/05A1,03.nH,O

S T

40pm Mixed — .40pm ' Aluminum Kaf

Figura 5.66 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 90CelA/10AL,O;.nH,O
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40pm Mixed : 40um ' Aluminum Ka1
Figura 5.67 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 85CelA/15A1,03.nH,O

40pm ' Mixed : 40um ' Aluminum Ka1
Figura 5.68 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 80CelA/20A1,03.nH,O

' 90um ' Mixed : 90um ' Aluminum Ka1

Figura 5.69 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 95CelB/05A1,05.nH,O
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40um Mixed —4opm '  Aluminum Ka1

Figura 5.71 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 85CelB/15A1,05.nH,O

40pm ' Mixed ' 40pm ' Aluminum Kaf1

Figura 5.72 — Micrografia e mapeamento do aluminio do hibrido 80CelB/10A1,05.nH,O
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5.4. Preparacio e caracterizacio das membranas

As membranas foram preparadas em solugcdes de NaOH/ureia e NaOH/tioureia
utilizando as celuloses A e B e os hibridos 95CelA/05ALO;.nH,O e
95CelB/05A1,05.nH,0.

No preparo das membranas de celulose A e do seu hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,0,
em ambas as solugdes, observou-se a formagao de uma solucao com alta viscosidade, o que
contribuiu positivamente para a produ¢do das membranas durante o processo de moldagem
e regeneracgdo. Estas membranas mostraram-se extremamente resistentes e maleaveis, tanto
ainda imidas e apos a secagem.

As solucdes das membranas de celulose B e do seu hibrido 95CelB/05A1,05;.nH,0O
em NaOH/ureia e NaOH/tioureia apresentaram menor viscosidade, o que dificultou o
processo de obtencdo das membranas. Durante a etapa de secagem do solvente, observou-
se nestas solucdes a formagao de aglomerados, que se mantiveram apos a regeneragao. As
membranas preparadas com a celulose B e seu hibrido 95CelB/05A1,05.nH,O mostraram-
se muito frageis e quebradicas durante o processo de moldagem e regeneracdo e apds a

secagem.

5.4.1. Difracao de raios X — DRX

Os difratogramas de raios X das membranas das celuloses A ¢ B e dos hibridos
95CelA/05A1,05.nH,0 e 95CelB/05A1,05.nH,0 sdo apresentados nas Figuras 5.73 a 5.76.
Os difratogramas apresentam as difracdes tipicas da celulose tipo II com fragdo cristalina
entre 18° < 20 < 22° e fragdo amorfa entre 13° < 20 < 15° (ASS; BELGACEM;
FROLLINI, 2006). A dissolucdo das celuloses A e B e dos hibridos 95CelA/05A1,0;.n1H,O
e 95CelB/05A1,0;.nH,0O em solug¢do alcalina, para a produgdo de membranas, provoca uma
mudanga irreversivel da estrutura cristalina da celulose tipo I (nativa) para a celulose tipo
IT (regenerada). Neste processo, o alcali penetra na fibra de celulose, causando a mudanca
de uma estrutura cristalina de cadeia paralela (celulose I) para uma antiparalela (celulose
IT). ZHANG et. al. (2005) mostraram que ocorre a transi¢cdo da celulose I para a celulose 11

apos a solubilizagdo desta molécula em solucao aquosa de NaOH/ureia.
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Para o célculo do indice de cristalinidade (/¢) utilizou-se a Equagao 6 anteriormente
descrita. Os valores dos indices de cristalinidade das membranas, Tabela 5.24, permite
concluir que o tratamento alcalino aplicado as celuloses e aos hibridos levou a uma
diminui¢do na proporcao de regides cristalinas presentes na celulose, o que foi evidenciado
pela queda no /c e uma modificagdo da estrutura da celulose I para a celulose II. Pode-se
também observar que o /- das membranas hibridas sdo maiores que o das membranas de
celulose pura correspondentes, tal fato pode estar associado a interagdo entre o oxido
inorganico e as fibras de celulose, o que dificultaria a acdo da solucdo alcalina sobre as

fibras de celulose.

— Membrana A
— Membrana Hib A 95/05

Intensidade / cps

R B i

10 20 30 40 50 60 70
20 / graus

Figura 5.73 — Difratogramas de raios X das membranas da celulose A e do hibrido 95CelA/05A1,05.nH,0 em
solucdo de NaOH/ureia
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— Membrana B
— Membrana Hib B 95/05

Intensidade (cps)

T T T T T — T T T T e T T T T — T T T

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 5.74 — Difratogramas de raios X das membranas da celulose B e do hibrido 95CelB/05A1,03.nH,O em
solu¢do de NaOH/ureia

— Membrana A
— Membrana Hib A 95/05

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Intensidade (cps)

Figura 5.75 — Difratogramas de raios X das membranas da celulose A e do hibrido 95CelA/05A1,05;.nH,O em

solu¢do de NaOH/tioureia
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— Membrana B
— Membrana Hib B 95/05

Intensidade / cps

W\W Ny

i

Mr-

10 20 30 40 50 60 70
20 / graus

Figura 5.76 — Difratogramas de raios X das membranas da celulose B e do hibrido 95CelB/05A1,03.nH,O em

solu¢do de NaOH/tioureia

Tabela 5.24 - Indice de cristalinidade (/) das membranas de celulose A ¢ B e do seus hibridos

Solugédo Material L (cps) Loz (cps) Ic
Membrana A 362 458 20,96
Membrana Hib A 95/05 406 518 21,62
NaOH/ureia
Membrana B 415 495 16,16
Membrana Hib B 95/05 329 426 22,76
Membrana A 441 554 20,39
Membrana Hib A 95/05 404 549 26,41
NaOH/tioureia
Membrana B 392 494 20,65

Membrana Hib B 95/05 377 484 22,10




133

5.4.2. Termogravimetria - TG

5.4.2.1. Termogravimetria em atmosfera de nitrogénio

As curvas TG/DTG em atmosfera de nitrogénio das membranas produzidas com as
celuloses A e B e seus respectivos hibridos em solu¢do de NaOH/ureia e de NaOH/tioureia
sdo apresentadas nas Figuras 5.77 a 5.84. As curvas TG/DTG mostram que as membranas
apresentam trés regides distintas de perda de massa, sendo a primeira relacionada a
desidratacdo do material. A segunda etapa, com maior perda de massa, assim como a
terceira etapa, com uma menor perda de massa, estdo ambas relacionadas com a
decomposicao térmica da celulose. A Tabela 5.25 mostra os dados das curvas TG/DTG das
membranas em atmosfera de nitrogénio.

Os resultados apresentados na Tabela 5.25 mostram que as membranas de celuloses
A e B puras preparadas em solu¢do de NaOH/ureia apresentam a segunda perda de massa
em 365 e 359°C, respectivamente, e as preparadas em solugdo de NaOH/tioureia em 371 e
368°C, respectivamente, temperaturas inferiores as observadas no mesmo evento das
celuloses A e B puras, 392 e 391°C (Tabela 5.5), respectivamente. Esta variacdo na
temperatura de decomposicao das membranas de celulose esta associada ao processo de
dissolucdo destas em solugdes aquosas de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, o que proporciona
modificagdes na cristalinidade e na massa molar da celulose.

As membranas preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,0:;.nH,O em solugdes de
NaOH/ureia e NaOH/tioureia apresentam a segunda perda de massa nas temperaturas de
373 e 374°C, respectivamente, sendo estes valores superiores aos obtidos para a celulose A
pura nos respectivos solventes (Tabela 5.25). Esta observagdo pode estar associada a
interacdo da celulose com o 6xido inorganico presente no hibrido, que dificultaria a
completa dissociacdo da celulose nas solugdes alcalinas. O mesmo fato foi observado na
membrana preparada com o hibrido 95CelB/05A1,05;.nH,O em solucdo de NaOH/ureia.
Entretanto, na membrana preparada com o mesmo hibrido mas em solugdo de
NaOH/tioureia, a segunda perda de massa ocorre em uma temperatura inferior a da
membrana da celulose B pura no mesmo sistema solvente (Tabela 5.25). A celulose B
apresenta particulas com menores dimensdes, em fungdo do tratamento quimico ao qual foi

submetida. Durante o processo de dissolucdo, a celulose B e seu hibrido tendem a
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aglutinagdo, dificultando a dispersdo no meio e uma completa dissolu¢do no sistema
solvente. As particulas maiores da celulose A e do seu hibrido sdo facilmente dispersas no

solvente, o que permite uma melhor dissolucdo no sistema.
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Figura 5.77 — Curva TG/DTG em atmosfera de N, da membrana de celulose A em solugdo de NaOH/ureia
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Figura 5.78 — Curva TG/DTG em atmosfera de N, da membrana do hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,0 em
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Figura 5.79 — Curva TG/DTG em atmosfera de N> da membrana de celulose B em solugdo de NaOH/ureia
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Figura 5.80 — Curva TG/DTG em atmosfera de N> da membrana do hibrido 95CelB/05A1,03.nH,0 em
solu¢do de NaOH/ureia
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Figura 5.81 — Curva TG/DTG em atmosfera de N, da membrana de celulose A em solugdo de NaOH/tioureia
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Figura 5.82 — Curva TG/DTG em atmosfera de N, da membrana do hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,0 em

solu¢do de NaOH/tioureia
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Figura 5.83 — Curva TG/DTG em atmosfera de N, da membrana da celulose B em solu¢do de NaOH/tioureia
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Figura 5.84 — Curva TG/DTG em atmosfera de N> da membrana do hibrido 95CelB/05A1,03.nH,O em

solu¢do de NaOH/tioureia

As membranas preparadas com a celulose A pura em solucdes de NaOH/ureia e
NaOH/tioureia possuem valores residuais de 2,4 e 2,5%, respectivamente. Para as
preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,05.nH,0 os valores residuais foram 14,6 e 13,0%,
em solugdes de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, respectivamente. Os valores residuais
obtidos para as membranas hibridas sdo superiores aos obtidos para o hibrido
95CelA/05A1,05.nH,O puro em mesma atmosfera, 10,5% (Tabela 5.12), o que permite
concluir que parte da matéria organica da celulose foi preservada durante a degradacao
térmica da membrana hibrida.

No solvente NaOH/ureia, a membrana de celulose B pura apresenta um valor
residual de 12,5% e a membrana hibrida 95CelB/05A1,0;.nH,0, 17,5%, valores residuais
superiores aos obtidos para a celulose B e o hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0O puros, 5,8 ¢
10,7% (Tabela 5.13), respectivamente. Para as membranas obtidas no solvente
NaOH/tioureia, os valores residuais foram bem proximos aos apresentados pelos materiais
puros, 3,8% para a membrana de celulose B e 10,2% para a membrana preparada com o
hibrido 95CelB/05A1,05;.nH,0. Este resultado pode ser recorrente da acdo do sistema
solvente, que segundo a literatura (ZHANG, et. al, 2002), a solu¢do NaOH/tioureia
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dissolve a celulose mais facilmente que a solu¢gdo NaOH/ureia.

Tabela 5.25 — Dados das curvas TG/DTG em atmosfera de N, das membranas preparadas em solucdo de

NaOH/ureia e NaOH/tioureia

Perda de massa Temperatura  Residuo

Solugédo Material Intervalos
(%) (°C) (%)
25-200°C 8,7 67
Membrana A 200-500°C 64,7 365 2.4
500-900°C 24,2 -
25-200°C 8,9 75
Memb. Hib A 95/05  200-500°C 66,8 373 14,6
NaOH/ureia 200-9007¢ 27 -
25-200°C 7,4 63
Membrana B 200-500°C 65,3 359 12,5
500-900°C 14,8 -
25-200°C 9,2 62
Memb. Hib B 95/05  200-500°C 58,9 362 17,5
500-900°C 14,4 -
25-200°C 7,6 61
Membrana A 200-500°C 71,5 371 2,5
500-900°C 18,4 -
25-200°C 34 109
Memb. Hib A 95/05  200-500°C 75,8 374 13,0
NaOH/tioureia 200-5007¢ 78 -
25-200°C 3,8 69
Membrana B 200-500°C 79,4 368 3.8
500-900°C 13,0 -
25-200°C 6,4 73
Memb. Hib B 95/05  200-500°C 64,1 345 10,2

500-900°C 19,3 -
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5.4.2.1. Termogravimetria em atmosfera de ar sintético

As curvas TG/DTG em atmosfera de ar sintético das membranas produzidas com as
celuloses A e B e seus respectivos hibridos em solu¢do de NaOH/ureia e de NaOH/tioureia
sdo apresentadas nas Figuras 5.85 a 5.92. As curvas TG/DTG mostram que as membranas
apresentam trés regides distintas de perda de massa, sendo a primeira no intervalo de 25-
200°C relacionada a desidratacdo do material e as outras duas referentes ao processo de
combustdo. A Tabela 5.26 mostra os dados das curvas TG/DTG das membranas em
atmosfera de ar sintético.

Os resultados apresentados na Tabela 5.26 mostram que as membranas de celulose
A pura e a de seu hibrido 95CelA/05A1,05.nH,O preparadas em solu¢ao de NaOH/ureia
apresentam a segunda perda de massa na mesma temperatura 361°C, entretanto, a terceira
perda de massa referente a segunda etapa de combustdo ocorre em 482 e 491°C,
respectivamente. Para as mesmas membranas preparadas em solu¢do de NaOH/tioureia, a
segunda perda de massa ocorre em 369 e 370°C, e a terceira perda em 502 e 515°C,
respectivamente.

As membranas de celulose B pura e a de seu hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0O
preparadas em solu¢do de NaOH/ureia apresentaram a segunda perda de massa em 360 e
357°C e a terceira perda de massa em 473 e 486°C, respectivamente. No sistema de
solvente NaOH/tioureia, estas membranas apresentam a segunda perda de massa em 348 e
315°C, e a terceira perda de massa em 457 e 458°C, respectivamente.

As membranas preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,05.nH,O em ambos os
sistemas solventes apresentam a segunda etapa do processo de combustao em temperaturas
mais elevadas que as membranas de celulose A pura, podendo ser consideradas mais
resistentes ao processo de combustdo. As membranas preparadas com o hibrido
95CelB/05A1,05.nH,0O apresentam o mesmo comportamento, a segunda etapa do processo
de combustdo em uma temperatura mais elevada que a membrana de celulose B pura,
entretanto a primeira etapa de combustdo ocorre em temperaturas menores que a
membrana de celulose B.

As membranas preparadas com a celulose A pura em solucdes de NaOH/ureia e
NaOH/tioureia apresentam valores residuais de 7,9 e 2,3%, respectivamente. Para as
preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,05.nH,0 os valores residuais foram 5,7 e 3,8%, em

solucdes de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, respectivamente. O valor residual obtido para a
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membrana de celulose A em NaOH/ureia ¢ superior ao apresentado pela celulose A pura
em ar sintético, 3,9% (Tabela 5.14), esta observacgdo permite concluir que, neste sistema de
solvente, parte da matéria organica da celulose foi preservada durante a combustdo da
membrana de celulose A regenerada. No sistema NaOH/tioureia, o valor do residuo obtido
foi inferior ao da celulose A isolada, possivelmente, com uma maior dissociagdo da
celulose neste sistema, houve um maior consumo da matéria organica durante a
combustdo. A membrana hibrida 95CelA/05A1,0;.nH,O preparada em solucdo de
NaOH/ureia apresenta um valor residual muito préximo ao obtido pelo hibrido puro em
atmosfera oxidativa (5,9%), entretanto, para a membrana hibrida preparada em solucdo de
NaOH/tioureia, a fracdo de residuo ¢ menor, novamente em funcdo da dissociagdo da
celulose no sistema.

Na solu¢ao de NaOH/urcia e em atmosfera oxidativa, a membrana de celulose B
pura apresenta um valor residual de 4,2% e a membrana hibrida 95CelB/05A1,05.nH,0,
5,3%, valor inferior ao do hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0 isolado, 10,5% (Tabela 5.15),
este fato sugere que ocorre um maior consumo da celulose no processo de combustdo desta
membrana. Para as membranas obtidas no solvente NaOH/tioureia, o valor residual obtido
para a membrana de celulose B, em atmosfera oxidativa, 2,1%, ¢ inferior ao da celulose B
isolada, devido a dissociagdo no sistema, mas para a membrana preparada com o hibrido

95CelB/05A1,05.nH0, 11,1%, o valor foi préximo ao do hibrido isolado.
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Figura 5.85 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana de celulose A em solugdo de

NaOH/ureia
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Figura 5.86 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana do hibrido 95CelA/05A1,05.nH,O

em solugdo de NaOH/ureia
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Figura 5.87 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana de celulose B em solugéo de

NaOH/ureia

-0,002
1004
+o
80+ L —0,002
-
(=] .g
o~ L 0,004 £
-~ 60- =
©
o £
E L 0,006 G
40+ -
(=}
L 0,008
20-
L—0,01
0 : : : = -0,012

200 400 600 800
Temperatura / °C

Figura 5.88 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana do hibrido 95CelB/05A1,0;.nH,O

em solugdo de NaOH/ureia
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Figura 5.89 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana de celulose A em solugdo de

NaOH/tioureia
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Figura 5.90 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana do hibrido 95CelA/05A1,05.nH,O

em solugdo de NaOH/tioureia
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Figura 5.91 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana de celulose B em solucéo de

NaOH/tioureia
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Figura 5.92 — Curva TG/DTG em atmosfera de ar sintético da membrana do hibrido 95CelB/05A1,0;.nH,O

em solugdo de NaOH/tioureia
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Tabela 5.26 — Dados das curvas TG/DTG em atmosfera de ar sintético das membranas preparadas em solucdo

de NaOH/ureia e NaOH/tioureia

Perda de massa Temperatura  Residuo

Solugdo Material Intervalos

(%) (°C) (%)

25-200°C 8,8 69
Membrana A 200-425°C 56,7 361 7,9

425-900°C 26,6 482

25-200°C 8,2 69
Memb. Hib A 95/05  200-430°C 60,0 361 5,7

NaOH/ureia 430-900°C 26,1 491

25-200°C 7,4 70
Membrana B 200-410°C 53,9 360 4,2

410-900°C 34,5 473

25-200°C 7,8 68
Memb. Hib B 95/05  200-415°C 50,0 357 5,3

415-900°C 36,9 486

25-200°C 7,6 84
Membrana A 200-440°C 61,6 369 2,3

440-900°C 28,5 502

25-200°C 9,8 69
Memb. Hib A 95/05  200-450°C 65,3 370 3.8

NaOH/tioureia 450-900°¢ 21,0 o1

25-200°C 7,9 68
Membrana B 200-400°C 53,7 348 2,1

400-900°C 36,3 457

25-200°C 10,5 76
Memb. Hib B 95/05  200-400°C 48,9 315 11,1

400-900°C 29,5 458
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5.4.3. Calorimetria exploratoria diferencial - DSC

5.4.3.1. Calorimetria exploratoria diferencial em atmosfera de ar

sintético

As curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas produzidas com as
celuloses A e B e seus respectivos hibridos em solu¢do de NaOH/ureia e de NaOH/tioureia
sdo mostradas nas Figuras 5.93 a 5.96, e os valores das entalpias de combustao calculadas
estdo expostos na Tabela 5.27.

Todas as curvas DSC das membranas apresentaram um pico endotérmico referente
a desidratacdo do material. As membranas preparadas com a celulose A e seu hibrido
95CelA/05AL103.nH,O em solugdo de NaOH/ureia apresentam o primeiro evento
exotérmico em 367 e 380°C, com valores de AHc de 1364 ¢ 812 J.g™', respectivamente. O
segundo evento exotérmico ocorrem em 450 e 465°C com AHc de 1954 ¢ 1060 J.g',
respectivamente. Em mesma solug¢do, as membranas preparadas com a celulose B e seu
hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0O, mostram o primeiro evento exotérmico em 318 e 336°C,
com valores de AHc de 588 e 426 J.g"', respectivamente. O segundo evento exotérmico
ocorre na membrana de celulose B em 442°C com AHc de 4245 J.g'. Na membrana
hibrida, este evento ¢ observado a 480°C, entretanto ndo foi possivel determinar a entalpia.
Estes resultados sugerem que as membranas hibridas preparadas em solugdo de
NaOH/ureia sdo mais resistentes a combustao que as membranas das celuloses A e B puras.
O ¢6xido de aluminio hidratado atua nas membranas hibridas elevando a temperatura de
combustdo e diminuindo as entalpias de combustao, atuando portanto como um retardante

de chamas.
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Figura 5.93 — Curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas de celulose A e do hibrido

95CelA/05A1,0;.nH,0 em solucdo de NaOH/ureia

— Membrana B
— Membrana Hib B 95/05

DSC / mW

\_//‘_ﬂ
100 200 300 400 500
Temperatura / °C

—,—-—-—'_'_'_'_FFH_/,

—

Figura 5.94 — Curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas de celulose B e do hibrido

95CelB/05A1,0;.n1H,0 em solu¢do de NaOH/ureia
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Nas curvas DSC das membranas preparadas com a celulose A e seu hibrido
95CelA/05A1,05.nH,O em solucdo de NaOH/tioureia, observa-se a formacdo de um
pequeno pico exotérmico em 343 e 345°C com entalpias de 247 e 85 Jlg',
respectivamente. O segundo pico exotérmico ocorre em 390 e 373°C com entalpias de 476
e 185 J.g"'. Para a membrana preparada com a celulose A, o terceiro pico exotérmico é
visualizado em 474°C com AHc de 1884 J.g"'. Apesar da curva DSC da membrana hibrida
sugerir a ocorréncia deste pico, ndo foi possivel determinar sua temperatura e entalpia
devido a nao finalizacao do evento até a temperatura maxima de analise do equipamento
(500°C). A observagdo de um pequeno pico exotérmico nestas andlises em temperatura
inferior as observadas normalmente, pode estar associada a dissociacdo da celulose no
sistema. A combustdo das cadeias com menor GP iniciariam em temperaturas mais baixas
que as cadeias com maior GP ocasionando a formagao de mais um pico exotérmico.

Nas membranas preparadas com a celulose B e seu hibrido 95CelB/05A1,03.01H,O
em solucdo de NaOH/tioureia, observa-se o primeiro pico exotérmico em 360 e 317°C com
entalpias de 1372 ¢ 621 J.g™, e o segundo pico exotérmico em 475 e 472°C com entalpias
de 1293 ¢ 2808 J.g"' respectivamente. Neste caso em particular, nota-se que a membrana
hibrida decompdem-se em temperaturas inferiores as da membrana de celulose B pura, e
com a entalpia do segundo pico exotérmico superior ao apresentado por esta.

Entre as membranas preparadas com a solugdo de NaOH/tioureia, apenas na
membrana preparada com o hibrido 95CelA/05A1,05.nH,O houve o retardo da segunda

etapa de combustao.
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Figura 5.95 — Curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas de celulose A e do hibrido

95CelA/05A1,0;.nH,0 em solu¢do de NaOH/tioureia.
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Figura 5.96 — Curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas de celulose B e do hibrido

95CelB/05A1,0;.n1H,0 em solu¢do de NaOH/tioureia
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Tabela 5.27 — Dados das curvas DSC em atmosfera de ar sintético das membranas preparadas em solugdo de

de NaOH/ureia e NaOH/tioureia; entalpia de desidratagdo (AHq) € entalpia combustio (AHc)

Solugdo Material Tees(°C)  AHus (J.g')  Tce(°C)  AHc (J.g™h)
367 -1364
Membrana A 55 243
450 -1954
380 -812
Membrana Hib. A 95/05 71 304
465 -1060
NaOH/ureia
318 -588
Membrana B 54 80
442 -4245
336 -426
Membrana Hib. B 95/05 70 160
480 -
343 -247
Membrana A 71 176 390 -476
474 -1884
345 -85
Membrana Hib. A 95/05 78 122 373 -185
NaOH/tioureia
360 -1372
Membrana B 68 106
475 -1293
317 -621
Membrana Hib. B 95/05 52 98
472 -2808

5.4.4. Microscopia eletronica de varredura — MEV/EDS

As micrografias da superficie das membranas preparadas com as celuloses Ae B e
seus hibridos s3o apresentadas nas Figuras 5.96 a 5.103.

As imagens MEV das membranas preparadas com a celulose A em solugdes de
NaOH/ureia e NaOH/tioureia, Figuras 5.96 e 5.97, respectivamente, permitem a
visualizacdo de fibras de celulose nas superficies das membranas, o que sugere que ndo

houve uma completa dissolucdo das fibras no sistema solvente.
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EEL-USP HL D10.2x500 200 um EEL-USP HL D10.2x1.0k 100 um
ASol 1 A Sol 1

Figura 5.96 — Micrografia da superficie da membrana de celulose A em solu¢do de NaOH/ureia

EEL-USP HL D10.2x500 200 um EEL-USP HL D10.2x1.0k 100 um
ASol 2 A Sol 2

Figura 5.97 — Micrografia da superficie da membrana de celulose A em solugdo de NaOH/tioureia

A Figura 5.98, referente a membrana preparada com a celulose B em solucdo de
NaOH/ureia, apresenta uma superficie mais homogenea com rugosidades quando
comparada as membranas preparadas com a celulose A. Na superficie da membrana de
celulose B em solugdo de NaOH/tioureia, Figuras 5.99, observa-se a presenca de
aglomerados possivelmente provenientes da nao dissolugdo de toda fibra no sistema
solvente. A diferenga observada na superficie das membranas preparadas com as celuloses
A e B pode estar associada ao menor GP apresentado pela celulose B, o que interfere
diretamente na qualidade da membrana formada quanto a reorganizagdo das cadeias

poliméricas.
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EEL-USP HL D10.3x500 200 um EEL-USP HL D10.2x1.0k 100 um
B Sol 1 B Sol 1

Figura 5.98 — Micrografia da superficie da membrana de celulose B em solugao de NaOH/ureia

EEL-USP HL D10.1x500 200 um EEL-USP HL D10.2x1.0k 100 um
B Sol 2 B Sol 2

Figura 5.99 — Micrografia da superficie da membrana de celulose B em solugao de NaOH/tioureia

Nas imagens das membranas preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,O em
solugdes de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, Figuras 5.100 e 5.101, respectivamente, também
¢ possivel observara a presenca de fibras de celulose ndo solubilizadas nas superficies das
membranas. Nas membranas preparadas com o hibrido 95CelB/05A1,05.nH,O em solugdes
de NaOH/ureia e NaOH/tioureia, Figuras 5.102 e 5.103, respectivamente, observa-se
regides com superficie mais homogenea e regides com aglomerados de fibras ndo
solubilizadas.

Para verificar a presenca do Al,O;.nH,O nas membranas foi realizado o
mapeamento do aluminio por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As imagens

correspondentes a esses mapeamentos sao mostradas nas Figuras 5.100 e 5.103. Observa-
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se que nas membranas preparadas com o hibrido 95CelA/05A1,0;.nH>0, Figuras 5.100 e
5.102, os atomos de aluminio estdo bem dispersos nas superficies das membranas. Nas
membranas preparadas com o hibrido 95CelB/05A1,05.nH,0, Figuras 5.101 e 5. 103, os
atomos de aluminio encontram-se bem dispersos nas regides de superficie mais

homogenea, entretanto, nas regides de aglomeragdes, observa-se maior concentragdo de

atomos de aluminio.

EEL-USP HL D9.3 x500 200um [ 100pm 1 Aluminum Ka1
AS5/05 Sol 1

Figura 5.100 — Micrografia e mapeamento do aluminio da superficie da membrana do hibrido

95CelA/05A1,05.nH,0 em solu¢do de NaOH/ureia

EEL-USP HL D10.1x500 200 um f 100“m 1 Aluminum Ka‘]
B95/05 Sol1

Figura 5.101 — Micrografia e mapeamento do aluminio da superficie da membrana do hibrido

95CelB/05A1,05.nH,O em solugdo de NaOH/ureia
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EEL-USP HL D10.2x500 200 um : . - . A|urﬁinum Ka1
AS5/05 Sol 2

Figura 5.102 — Micrografia da superficie da membrana do hibrido 95CelA/05A1,0;.nH,0 em solugéo de
NaOH/tioureia

EEL-USP
BS5/05 Sol 2

Figura 5.103 — Micrografia da superficie da membrana do hibrido 95CelB/05A1,0;.nH,0 em solugao de
NaOH/tioureia
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6 CONCLUSOES

A andlise de DRX das celuloses A ¢ B mostrou que a celulose tratada quimicamente
com a mistura de 4cidos nitrico e acético apresenta maior indice de cristalinidade que a
isolada com clorito de s6dio em meio acido.

As andlises térmicas obtidas em atmosfera de nitrogénio e ar sintético para as
celuloses A e B permitiram concluir que os tratamentos quimicos aos quais foram
submetidas ndo interferiram na estabilidade térmica e no processo de combustao.

As imagens obtidas por MEV das celuloses mostraram qua a celulose B apresenta-
se mais fragmentada que a celulose A.

A incorporagdo do oxido de aluminio hidratado nos hibridos ocasionou um
decréscimo na cristalizagdo das celuloses, em fun¢do da reducdo na forca de algumas
ligagdes de hidrogénio em regides cristalinas.

A termogravimetria em atmosfera de nitrogénio e em ar sintético confirmaram o
processo de modificacdo das celuloses A e B com 6xido de aluminio hidratado, visto que
os processos de degradacdo térmica dos materiais hibridos foram diferentes aos das
celuloses A e B isoladas.

A andlise cinética dos hibridos pelo Método Ozawa mostrou que a precipitacdo do
oxido metalico na superficie das fibras resultou na diminui¢ao dos valores de E, e AH, o
que comprovou a menor estabilidade térmica dos hibridos em relacao as celuloses A ¢ B
isoladas.

As curvas DSC em ar sintético permitiram observar que o ¢Oxido de aluminio
hidratado agiu como um retardante de chamas, inibindo a segunda etapa de combustao da
celulose modificada em todos os hibridos da celulose B e nos hibridos
95CelA/05A1,0;.nH,0, 85CelA/15A1,0;.nH,0, 80CelA/20A1,0;.nH,0 da celulose A. Em
todos os casos houve a diminui¢do da entalpia da primeira etapa de combustao.

A calorimetria de combustdo reforcou as analises em DSC confirmando que a
adi¢do do 6xido de aluminio hidratado na superficie das fibras de celulose proporcionou
uma diminui¢do na entalpia média de combustido dos hibridos.

O mapeamento do aluminio nos hibridos por EDS confirmou a distribuicdo do
oxido hidratado por toda superficie das fibras de celulose.

Os hibridos 95CelA/05A1,0;.nH,O e 95CelB/05A1,05.nH,O foram os definidos

para a segunda etapa deste trabalho, a preparacdo das membranas, pois demonstraram uma
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interacdo semelhante aos outros hibridos e apresenta apenas 5% de Al,Os;.nH,O em sua
composi¢ao reduzindo os custos do produto final.

Com as analises de DRX das membranas observou-se que houve reducao no indice
de cristalinidade das membranas, o tratamento alcalino aplicado as celuloses e aos hibridos
levou a uma diminui¢@o na proporcdo de regides cristalinas presentes na celulose e uma
modifica¢do da estrutura da celulose I para a celulose II.

As curvas TG/DTG em atmosfera de nitrogénio das membranas hibridas revelaram
que apenas a membrana preparada com o hibrido 95CelB/05A1,0;.nH,O no sistema
solvente NaOH/tioureia ndo apresentou maior estabilidade térmica que a membrana da
celulose corresponde no mesmo sistema solvente.

Em atmosfera de ar sintético, as curvas TG/DTG evidenciaram que todas as
membranas preparadas com os hibridos apresentaram a segunda etapa de combustio em
uma temperatura superior a membrana de celulose correspondente, resultado da presenca
do 6xido de aluminio hidratado.

As curvas DSC em ar sintético indicaram que as membranas preparadas com os
hibridos  95CelA/05ALO;.nH,O e 95CelB/05ALO;.nH,O em NaOH/ureia e
95CelA/05A1,05.nH,O em NaOH/tioureia apresentaram a primeira € a segunda etapas de
combustdo em temperaturas mais elevadas que as membranas das respectivas celulose
puras e diminuicao das entalpias das etapas de combustao.

As micrografias e o mapeamento do aluminio por EDS nas membranas hibridas
confirmaram a dispersdo do 6xido de aluminio hidratado por toda superficie das mesmas e

regides com maior concentracao em areas de aglutinagao.
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