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Resumo

Ferreira, Sandra Araujo; Siqueira, Rogério Navarro Correia
(orientador). Estudo do efeito da adsor¢cdo de metais alcalinos
no comportamento térmico da celulose em atmosfera inerte.
Rio de Janeiro, 2018, 116p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Nos ultimos anos, a crescente preocupagdo com meio ambiente e
a empatia da sociedade com produtos sustentaveis tém fomentado o uso
da celulose. A celulose é um biopolimero extensamente estudado pela
humanidade em virtude de ser renovavel, numerosa e em funcéo de suas
propriedades quimico/fisicas compativeis com diversas finalidades. Neste
trabalho, foi feito um estudo das fibras de celulose antes e apds serem
tratadas por diferentes concentracdes de hidréxido de magnésio contidas
em solucdo de PVA. O 6xido de magnésio também se fez presente em
sua forma calcinada. Métodos distintos foram realizados com a finalidade
de aperfeicoar o processo. Foi feita uma avaliagcédo termodinamica a fim de
estudar os processos reacionais decorrentes da metodologia de sintese.
Os materiais foram caracterizados por técnicas de MEV e DRX. Os
resultados dos tratamentos e as propriedades das fibras foram avaliados
por termogravimetria e analise cinética. O tipo de processo e a
concentracdo do MgO e Mg(OH)2 usados no tratamento tiveram influéncia
sobre o resultado no que tange ao comportamento térmico das amostras.
Para a celulose pura o valor da energia de ativacao foi de 53,702 kJ/mol e
no caso da amostra VI o valor obtido foi de 43,64 kJ/mol. A amostra VI
apresentou um valor inferior de Ea quando comparada a celulose pura,
ISSO representa um menor consumo de energia para ocorrer a degradacao
térmica da fibra em atmosfera inerte, 0 que sugere um efeito catalitico dos
ions de magnésio adsorvidos na celulose. Todas as amostras tratadas
apresentaram caracteristicas e propriedades diferentes da fibra inicial.
Estudos mais detalhados se fazem necessarios a fim de otimizar o

processo e inferirem uma possivel aplicacdo industrial das fibras tratadas.

Palavras-chave

Celulose; Hidréxido de magnésio; Comportamento térmico.
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Abstract

Ferreira, Sandra Araujo; Siqueira, Rogério Navarro Correia
(advisor). Study of the effect of alkali metal adsorption on the
thermal behavior of cellulose under inert atmosphere. Rio de
Janeiro, 2018. 116p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Over the last few years, the growing concern about the environment
and society’s empathy towards sustainable products has instigated the
use of cellulose. Cellulose is a biopolymer extensively studied by mankind
given it's of renewable quality, it's numerous and because of its chemical
and physical qualities that are compatible with a variety of means. For this
project, a study of cellulose fibers was held before and after they were
submitted to various concentrations of magnesium hydroxide, in its
physical state and in solvents of PVA. Magnesium oxide was also present
in its calcinated (powdered) form. Contrasting methodologies were applied
in order to perfect the process. A thermodynamic evaluation was made to
study the reaction processes resulting from the synthesis methodology.
The materials were characterized by MEV and DRX. The results of the
treatments and the properties of the fibers were evaluated by
thermogravimetry and kinetic analysis. The type of process and the
concentration of MgO and Mg(OH)2 used in the treatment were influential
in the result when it comes to thermal behavior. For the pure cellulose the
value of the activation energy was 53,70 kJ/mol and in the case of sample
VI the obtained value was 43.64 kJ/mol. The sample VI presented a lower
value of Ea when compared to the pure cellulose, this represents a lower
energy consumption to occur the thermal degradation of the fiber under
inert atmosphere, which suggests a catalytic effect of the magnesium ions
adsorbed on the cellulose. All of the samples showed substances and
characteristics that differed from them original fiber. More detailed studies
became necessary to optimize the process and interfere in a possible

industrial application of the treated fibers.

Keywords

Cellulose; Magnezium hidroxide; Termal behavior.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos tem surgido um crescente interesse mundial no
desenvolvimento de tecnologias e materiais sustentaveis, 0s quais
possibilitem menor impacto ambiental resultando em um ambiente mais
limpo, saudavel e sustentavel (Jegatheesan et al., 2009). De acordo com
Associacdo Latino-Americana de Materiais Compasitos, em 2017, o setor
de compdsitos, faturou R$ 2,598 bilhdes, alta de 1,9% comparando-se ao
ano anterior (Almaco, 2017). Nesse sentido, diversos trabalhos e
pesquisas na area de materiais compdsitos vém sendo realizados a fim de
garantir a preservagcao ambiental e proporcionar um melhor padrdo de
vida a sociedade. (Packham, 2009).

Dentre as pesquisas que buscam a aplicacdo de recursos naturais
na preparagdo dos materiais, destaca-se o uso de fibras naturais. As
principais vantagens da utilizagdo dessas fibras sao: propriedades
mecanicas especificas, baixa densidade, ndo-abrasividade, consumo de
energia reduzido, propriedades mecanicas e termoacusticas adequadas
(Bordes et al., 2009). Quando comparadas com as fibras sintéticas,
incluem também aspectos ecoldgicos e sociais, em razdo da melhor
reciclabilidade, biodegrabilidade e do aumento da qualidade de vida dos
habitantes de regibes onde é realizado o -cultivo dessas fibras,
oportunizando a oferta de empregos rurais (Bledzki; Gassan, 1999;
Martins; Joekes, 2003).

A Organizacdo das NagOes Unidas para a Agricultura e a
Alimentacéo (FAO-ONU - Food and Agriculture Organization of the United
Nations) declarou o ano de 2009 como o ano internacional das fibras
naturais. Essa iniciativa visou fomentar a utilizacdo de fibras naturais,
estimulando politicas governamentais de incentivo ao setor e as acdes
empresariais sustentaveis, para a exploracdo dessas matérias-primas.
Conguanto haja diversas vantagens, existem também desvantagens, por

exemplo, o fato de as fibras lignocelulosicas serem hidrofilicas e a
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variabilidade de propriedades pertinentes podem resultar em interface
fibra-matriz mais fraca do que o esperado. Essas limitacdes podem ser
superadas por meio de tratamentos superficiais, o que pode acarretar
aumento de custo dos produtos reforgcados com fibras lignocelulésicas.

Segundo Silva et al., (2009) os processos de fracionamento das
fibras se fazem indispensaveis no intuito de possibilitar a utilizacdo dos
componentes estruturais isolados das fibras vegetais em aplicacdes
especificas. A desagregacdo das fibras naturais em seus constituintes
principais pode efetivar-se por varios mecanismos, 0s quais se baseiam
nas diferencas quimicas e estruturais que podem ser identificadas entre
0os componentes. Os principais constituintes das fibras vegetais séo
celulose, hemicelulose e lignina. A celulose se apresenta, a nivel
microscépico, em forma de fibrilas que sao unidas pela matriz de lignina e
hemicelulose, essas formam camadas que se diferenciam pela orientacéo
fibrilar (loelovich et al., 2008). A celulose tem sido usada frequentemente
nas mais diversas funcionalidades e aplicacdes, como na induastria téxtil
(Mussato et al., 2007); na producdo de farmacos (Cerqueira, 2009); nos
itens light (Baruffaldi, 1998); biomateriais compésitos (Ekholm et al.,
1999); cosmeéticos (Ishizu, 1991); em baterias de litio (Hubbe; Rojas,
2008); nos compdsitos (Gagnon et al., 2010; Wang et al., 2006; Yano;
Nagayto, 2004); sendo pesquisada como fonte para geracdo de etanol
(Olsson et al., 2006; ZHU et al., 2010) e na industria papeleira (Mimms,
1993).

Outro setor que se encontra em plena ascensdo € o0
nanotecnoldgico, o qual esta focado em caracterizacdo, fabricacéo,
manipulagéo e aplicacdo de estruturas biologicas e néo bioldgicas (Sahoo
et al., 2007) em escala nanométrica. O prefixo "nano" esté relacionado a
uma escala de medida em que um nandmetro representa um bilionésimo
do metro ou um milionésimo do milimetro. Estruturas nessa escala
apresentam propriedades funcionais Unicas ndo encontradas em escala
macro (Chau et al., 2007).

O nanomateriais possuem singulares propriedades funcionais e
estruturais, vantagens econdmicas, disponibilidade, aprimoradas

propriedades quimicas e elevada area superficial (Barone & Lattanzi,
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2015). A principal razdo para as diferencas no comportamento entre
materiais em escala nanométrica esta relacionada com a elevada area
superficial destes, resultando em intensa interagdo entre a matriz na qual
estdo inseridos e as nanopatrticulas. Diferentes nanomateriais vem sendo
estudados e utilizados para diversas aplicacdes, dentre eles pode-se citar
as nanoparticulas de hidréxido de célcio (Ca(OH)2) e éxido de zinco (ZnO)
para a consolidacéo e protecdo antifiungica de pedras calcarias de baixa
porosidade (Gomez-Ortiz et al., 2013); atividades antibacterianas das
nanoparticulas de 6xido de magnésio (MgO) (Makhluf et al., 2005; Nguyen
et al., 2018); nanofibras de celulose (Mohanty et al., 2003) e nanoargilas
(silicatos em camadas) (Bae et al., 2009) como aditivos para melhorar o
desempenho e as propriedades de embalagens; tém sido utilizadas as
nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) dispersas em matrizes
poliméricas para o revestimento hidrofébico e consolidacdo de
monumentos em marmore e calcario (La Russa et al.,, 2012); as
nanoparticulas de prata (Ag) como desinfetante e antibactericidas, mais
recente e pouco difundida, como anticorrosiva (Johnson et al., 2014); a
utilizacdo de nanoparticulas de hidroxido de célcio (Ca(OH)2) e hidréxido
de magnésio (Mg(OH)2) para a desacidificacdo de madeira, papel e
téxteis; aplicacdo de nanocristais de celulose e plastificantes para a
consolidacdo de objetos arqueoldgicos em madeira (Christensen, Kutzke
& Hansen, 2012).

Em linhas gerais, as consideracfes acerca da decomposicao
desses materiais compositos ainda se mostram reduzidas ao considerar o
tamanho desse mercado em ascensdo. Nesse sentido, pode ser uma
alternativa com viés ambiental e econémico sugerir meios de inserir no
processo de producao de tais materiais formas de acelerar a degradacao
térmica da celulose, quando esta se torna um rejeito e ndo tem outra
aplicabilidade a n&o ser a destinacdo final. Uma possibilidade seria
adicionar no processo de fabricacdo de materiais que contivessem a
celulose tratamentos na propria fibra que acelerassem a degradacdo da
mesma quando oportuno.

Sendo assim, tendo em vista a importancia da celulose no atual

contexto industrial e tecnologico, esta pesquisa se justifica, pois, visa
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sugerir formas de tratamentos na celulose que permitam acelerar sua
degradacéao térmica. Desta forma, essa pesquisa tem por objetivo estudar
o efeito da adsorcdo de metais alcalinos terrosos no comportamento

térmico da celulose em atmosfera inerte.

1.1. Objetivos

1.1.1.0bjetivo geral

Estudar o efeito da adsorcdo de metais alcalinos terrosos no

comportamento térmico da celulose em atmosfera inerte;

1.1.2.0bjetivos especificos

e Sintetizar os materiais precursores (Mg(OH)z e MgO);

e Tratar as amostras de celulose com as solu¢des produzidas;

e Caracterizar os materiais por meio do DRX (quantificacdo das
fases presentes e composicdo quimica), MEV com EDS
(morfologia e composi¢do quimica elementar), TGA em atmosfera
oxidante (identificar MgO residual);

e Realizar andlise termogravimétrica em atmosfera inerte (estudo do

comportamento térmico das amostras e posterior andlise cinética).
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2 Revisao bibliografica

Serdo considerados nesta revisdo bibliografica os assuntos
centrais, 0s quais serdo pertinentes ao presente estudo e mostrar-se-ao
correlacionados durante a execuc¢ao do trabalho:

e compositos e nanocompaésitos, conceitos pertinentes,
especificidades e aplicagdes;

e as fibras de celulose, sua estrutura, obtencdo, propriedades,
potencialidades;

e pesquisas, desenvolvimentos e aplicacdes de nanotecnologias;

e Oxido de magnésio e hidréxido de magnésio, estrutura, obtencao,
propriedades e funcionalidades;

e Oxidos como catalisadores.

2.1. Materiais compositos

Diante da necessidade do mercado, desenvolveu-se a metodologia
de combinar diferentes materiais obtendo-se um composito, esse capaz
de satisfazer a demanda especifica dos diferentes setores
mercadoldgicos (Chawla, 1987). Produzir materiais compadsitos ndo € uma
concepcao recente, de sorte que no inicio da década de 1960 surgiu um
aumento da demanda por materiais com melhores propriedades
mecanicas, porém mais leves, a fim de serem utilizados nos setores:
naval, automobilistico, construcao civil e aeronautico.

De acordo com Callister & Rethwisch (2007) em uma definigao
genérica, compositos sdo materiais multifasicos que demonstram
significativa proporgdo das melhores caracteristicas de seus constituintes.
Nesse sentido, o compodsito segundo Smith (1998) é um material formado
pela mistura ou combinagdo de dois ou mais constituintes, distinguiveis
entre si, que se diferem na forma e na composi¢do. Grande parte dos

compositos sdo formados por duas fases: a matriz (fase continua) e a
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fase dispersa. A concentragédo, o tamanho, a distribuicdo e a organizagao
das particulas ou fibras que compdem a fase dispersa sao fundamentais
para as propriedades mecanicas e térmicas dos compoésitos (W. Callister
& Rethwisch, 2007). Um dos fatores que rege as propriedades dos
compoésitos é o modo de dispersdo das fibras no mesmo. A mistura de
fibra polar e higroscopica com uma matriz ndo polar e hidrofébica pode
resultar em dificuldade de dispersédo da fibra na matriz. Agrupamentos e
aglomeracdes sao configuracdes das fibras que dificultam a producéo de
compositos com boas propriedades. O uso de filamentos longos nos
compositos pode resultar em uma melhor distribuicdo, em contrapartida,
fiboras longas algumas vezes causam aumento na quantidade de
agrupamentos, que acarreta areas com elevada concentracdo de fibras e
areas com excesso de matriz, o que arrefece a eficiéncia e eficacia do
composito (Rowell, 1997); (Joseph, 2002); (Razera, 2004).

No meio ambiente, materiais compositos existem ha milhdes de
anos. Madeira, bambu e osso sdo exemplos da ocorréncia natural destes
materiais. O 0sso, por exemplo, consiste de uma mistura de fibras curtas
e flexiveis de colageno fixadas em uma matriz mineral de apatita,
formando um compdsito que suporta o peso dos varios membros do corpo
(Chawla, 1987). O papel também €& um material compadsito, o qual é
principalmente formado por fibras celulésicas atreladas entre si por
interacBes intermoleculares (Schmied et al., 2013).

Segundo Ledo (1997) o material de reforco pode ser fibra curta,
longa, continua, descontinua, pd, esfera, dentre outros e podem chegar a
fornecer resisténcia como barras de ferro numa viga de concreto. A matriz
envolve e segura o reforco, dando forma ao composito. Abaixo do
comprimento minimo (critical length), as fibras deixam de atuar como
reforco e fazem o papel de enchimento ou carga.

A escolha da matriz de um material composito € de fundamental
importancia para a aplicabilidade do mesmo. O material utilizado como
matriz confere estrutura ao compaosito, cujas propriedades sdo fungéo dos
materiais constituintes, de suas gquantidades relativas e da geometria do
reforco. As matrizes poliméricas podem ser classificadas em

termorrigidas, termoplasticas ou elastoméricas e podem apresentar
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caracteristicas como hidrofilicidade ou hidrofobicidade, polaridade ou
apolaridade e biodegradabilidade ou ndo biodegradabilidade (Faruk et al.,
2012; Kabir et al., 2012; Satyanarayana; Arizaga; Wypych, 2009; Thakur;
Karak, 2013).

Os compdsitos podem classificar-se como reforgcados com fibras
descontinuas caso as suas propriedades sejam influenciadas pelo
comprimento das fibras de reforco. Quando o comprimento das fibras de
reforco € muito superior as dimensdes da sua seccéo transversal, e 0 seu
comprimento é tal que o aumento deste ndo provoca alteracbes nas
propriedades do compdésito, o0 material pode designar-se como compdsito
reforcado com fibras continuas (Miracle & Donaldson, 2001).

As orientacdes das fibras em compdsitos e seus reforcos podem
ser: reforco continuo e alinhado (a); reforco descontinuo e alinhado (b);
reforco descontinuo e aleatoriamente orientado (c), conforme
representacdo evidenciado na figura 1 (Callister & Rethwisch, 2007).
Baseado nessa classificagdo, utilizou-se nesse estudo reforgo
descontinuo e aleatoriamente orientado, haja vista que, compdsitos com
essas caracteristicas valem-se de maior praticidade no preparo e

eguipamentos menos complexos para a sintese.
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Figura 1: Tipos de distribuicéo de fibras em compdsitos (adaptado de
Callister & Rethwisch, 2007).

No que tange as matrizes, essas podem ser de natureza

polimérica, mineral ou metalica. No caso das matrizes poliméricas podem
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distinguir-se entre termoplasticas e termoendureciveis (Gay & Hoa, 2007).
Os termoendureciveis ndo fundem e tem como caracteristica baixas
viscosidades antes da polimerizacdo, enquanto os termoplasticos podem
ser fundidos, reprocessados e apresentam viscosidades mais elevadas
que os termoendureciveis, sendo fundamental perceber a influéncia que o
tipo de matriz tem nas propriedades do compdsito, na sua
processabilidade e no custo (Miracle & Donaldson, 2001).

Um fator importante do compdsito é o efeito sinérgico que se
espera poder observar na interagéo entre seus componentes (Joseph et
al., 1999). Por exemplo, uma matriz reforcada com fibras beneficia-se
mecanicamente quando a tensdo a que € submetida é transferida para as
fiboras. Como as fibras naturais tém maiores mddulos da proporcao
(resisténcia/peso), isso faz delas um componente 6bvio para a aplicacdo
em compositos. A madeira € um exemplo natural de compdsito, o qual
compreende a celulose como reforco e a lignina como matriz (Leéo,
1997).

2.1.1.Nanocompdésitos

A caracteristica marcante destes novos materiais, é a presenca de
cargas que possuem ao menos uma dimensao na escala nanométrica. No
ambito da dimensdo nanométrica, as propriedades das nanoparticulas
apresentam, em geral, propriedades distintas daquelas relacionadas a
particulas maiores dos materiais. Essa diferenciacdo se refere a
importantes caracteristicas como tamanho, distribuicdo e morfologia
(Gurunathan et al., 2009).

Ha uma gama de tdpicos investigativos no que diz respeito aos
nanocompositos, principalmente incluindo aprimoramentos quanto as
propriedades de nanoparticulas utilizadas como reforco, as propriedades
eletro-Opticas, as propriedades bactericidas, as propriedades de barreira,
a flamabilidade dentre outras (Paul & Robeson, 2008; Zheng et al., 2013).
Dois processos fundamentais sédo usualmente aplicados para a obtencéo
das nanoparticulas: a decomposicao de estruturas solidas em estruturas

menores (processo top-down) e a sintese controlada das nanoparticulas
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(processo bottom-up) ( Baglioni & Giorgi, 2006). As nanopatrticulas ja sao
usualmente aplicadas para a consolidacdo de pinturas murais, marmores
e argamassas (Baglioni et al., 2013; Gomez-Villalba et al., 2010), e para a
desacidificacédo de telas de pinturas, papel e objetos em madeira (Baglioni
et al., 2013, 2012; Giorgi et al., 2002). H4 o emprego de nanosistemas
baseados em Ca(OH)2 e ZnO para a consolidacdo e protegéo antifungica
de pedras calcarias de baixa porosidade (Gomez-Ortiz et al., 2013); o0 uso
de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) dispersas em matrizes
poliméricas para o revestimento hidrofébico e consolidagdo de
monumentos em marmore e calcério (La Russa et al., 2012); a utilizacéo
de nanoparticulas de Ca(OH)2 e hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) para a
desacidificacdo de madeira, papel e téxteis e por fim a aplicacdo de
nanocristais de celulose e plastificantes para a consolidacdo de objetos
arqueoldgicos em madeira (Christensen, Kutzke, & Hansen, 2012).

Particulas em dimensdo nanométrica sdo praticamente isentas de
defeitos associados a estrutura hierarquica dos organismos ou compostos
macro e micrométricos dos quais provém, haja vista, que sua aplicacdo no
ambito dos compdsitos representa uma favoravel oportunidade para
arrefecer as falhas e limitagdes materiais peculiares aos compaésitos
tradicionais (Darder et al., 2007).

2.1.2. Fibras naturais lignocelulésicas

As fibras naturais sdo consideradas como materiais de origem
animal, mineral ou vegetal (Scopel, 2012). Essas sdo constituidas de
células alongadas e o entrelagamento delas €, em parte, responsavel por
alguns atributos caracteristicos como a densidade, a tensdo, o moédulo e o
alongamento na ruptura. Conforme Silva et al., (2009), algumas fibras
ocorrem espontaneamente na natureza, outras sdo cultivadas como
atividade agricola e ainda h& aquelas que sédo residuos gerados,
principalmente, pela agroindustria.

No que diz respeito as fibras vegetais, cujo principal componente é
a celulose, essas sdao também conhecidas como fibras lignoceluldsicas ou

biofibras. Elas sdo compostas essencialmente de celulose, hemicelulose e
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lignina. As fibras de coco, de bananeira, de palma, de curaud, de sisal,
de juta, do bagaco da cana-de-acucar, das palhas de arroz e de trigo,
entre outras sdo exemplos de fibras vegetais tipicamente brasileiras (Kabir
et al.,, 2012). O Brasil tem um grande potencial para produzir e
comercializar diferentes fibras. Contudo, grande parte dessas fibras séo
descartadas, sem qualquer utilizacéo se tornando residuos agricolas.

A utilizacdo das fibras lignocelulésicas possibilitaria uma potencial
fonte de recursos as populacdes (Goulart, 2010). Elas se mostram
excelentes matérias-primas para a quimica de polimeros e compoésitos,
fato corroborado pelo eminente numero de patentes nacionais e
internacionais e o elevado nimero de produtos jA comercializados (Silva
et al., 2009). Existem algumas restricdes associadas ao uso de fibras
naturais como reforco em compositos: as provaveis incompatibilidades
entre fibras e matrizes poliméricas, a tendéncia a formar agregados
durante o processamento, a baixa resisténcia a umidade, a inferior
resisténcia ao fogo, as temperaturas de processamento limitadas, a
menor durabilidade, a variagdo na qualidade e dificuldade em usar
processos de fabricacdo uniformes (Dittenber et al., 2012).

Para Chen e seus colaboradores (2013) essas incompatibilidades
entre 0s materiais das matrizes e as fibras acarretam desvantagens em
comparacdo aos compoésitos que usam fibra de vidro. A hidrofilia das
fibras naturais indica a alta absorcdo de umidade das fibras, que é a
principal razdo da fraca adesdo a matrizes hidrofébicas e este faz com
que os compésitos produzidos falhem em condicbes Umidas, ocasionando
a rugosidade da superficie por inchamento das fibras (Dittenber et al.,
2012). Nesse sentido, a umidade presente durante a fabricacdo de um
compésito pode estimular uma baixa processabilidade e um baixo
desempenho mecanico do compasito (Chen et al., 2013). Nos estudos de
Araujo e colaboradores (2008), foi observado que a maioria das fibras
naturais tem baixa temperatura de degradacdo (até 200° C), a qual se
mostra inadequada quando se trata de processamento com
termoplasticos, haja vista que as temperaturas de processamento em

geral sdo superiores a 200 ° C.
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Em relagdo as vantagens e desvantagens das fibras naturais frente
as sintéticas, Azwa e colaboradores (2013) ressaltaram que, apesar das
fibras naturais, potencialmente, serem mais viaveis no que tange aos
custos quando comparadas com as fibras sintéticas, cabe rememorar que
a fim de superar seus inconvenientes podem incorrer custos adicionais as
fibras naturais. Portanto, 0 processo precisa ser otimizado para competir
com compadsitos de fibras sintéticas, como as de vidro. Aspectos como
variabilidade das culturas, dificuldades associadas ao armazenamento,
transporte e processamento de fibras naturais corroboram para promover
0 aumento do preco.

Para Silva et al., (2009) o estudo dos processos de fracionamento
das fibras possibilita a utilizacdo dos componentes estruturais isolados
das fibras vegetais em aplicacdes peculiares. A separacdo das fibras
naturais em seus constituintes principais pode realizar-se por diferentes
processos, baseados nas diferencas quimicas e estruturais de cada
componente. Esses processos, usualmente, tém como principal objetivo o

isolamento das fibras de celulose.

2.2. Celulose

A celulose é um carboidrato do tipo polissacarideo abundante nos
vegetais. Ela consiste em até 50% da composicdo da madeira e € 0
principal componente da parede celular das células vegetais, conferindo
rigidez para as plantas. Ela foi inicialmente identificada por Anselme
Payen, em 1838, o qual a descreveu como um material solido, resistente
e fibroso, que permanecia mesmo depois da sujeicdo de tecidos vegetais
a sucessivos tratamentos acidos e basicos (Brown et al., 2007).

A estrutura basica da celulose (Figura 2) consiste de moléculas de
cadeias longas, formadas por apenas trés atomos - carbono, hidrogénio e
oxigénio, apresentando as chamadas ligacdes glicosidicas B (1->4) (Paist,
1958). Constituida por anéis [-1,4-anidro-D-glicopiranose (Lavoine,
Desloges, Dufresne, & Bras, 2012), a celulose possui estrutura polimérica
caracteristica. Cada monémero adota conformacédo em cadeira “C1, de

menor energia livre, e apresenta trés grupos hidroxila em posicao
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equatorial, no plano dos quatro &tomos de carbono centrais, enquanto os
atomos de hidrogénio estdo em posicao axial (Habibi et al., 2010). Por
meio de reacfes de polimerizacdo por condensacao, ligacdes glicosidicas
sdo estabelecidas entre cada mondémero. A ligacdo glicosidica 1 > 4 é
formada por meio de um &tomo de oxigénio covalentemente ligado, de
maneira alternada, ao carbono 1 e ao carbono 4 de anéis consecutivos
(Moon, Martini, Nairn, Simonsen & Youngblood, 2011). A celulose se

forma dentro das plantas, a medida que essas crescem, a partir da

combinacgao dos trés principais elementos que a compde (Paist, 1958).

Figura 2: Estrutura basica da celulose, destacando as ligacfes
glicosidicas. (Adaptado de Camargos, 2016).

Em relacdo a sintese dessa substancia organica, Segundo
Eichhorn et al., (2010) demonstraram que a celulose pode ser sintetizada
por bactérias sob condicbes de cultura especificas, produzida por
criaturas marinhas ou obtida através de plantas. A formula do polimero da
celulose é (CeH1005)n, onde n é o grau de polimerizacdo, sendo este um
dos polimeros mais abundante da terra (Aragjo et al., 2008). A cadeia da
celulose é linear e de alto peso molecular, que tende a formar ligagdes de
hidrogénio entre as moléculas (Mimms, 1993; Khalil et al., 2014). Os
grupos hidroxilas das moléculas de celulose formam ligacdes de
hidrogénio que podem ser intramoleculares ou intermoleculares, e sao
essas ligagcbes que fazem com que a celulose seja um polimero estavel
(Moreira, 2009; Damasio, 2015).

A abundancia de grupos hidroxilas, assim como o intenso sistema
de ligacbes de hidrogénio (intra e intermoleculares), confirma as mais

relevantes propriedades da celulose, tais como seu carater hidrofilico, sua
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estrutura microfibrilar multi-escalar, sua grande natureza coesiva, que
assegura a unicidade das fibras, a insolubilidade em agua e a verificacao
de temperatura de transicao vitrea superior a temperatura de degradacéo,
e a organizacdo hierarquica em regides cristalinas e amorfas (Habibi et
al., 2010; Lavoine et al., 2012; Moon et al., 2011). O grau de cristalinidade
da celulose varia conforme sua proveniéncia e processamento. Na
celulose originada do algodado observam-se cadeias mais ordenadas, e
cristalinidade de aproximadamente 70%, enquanto que a celulose de
determinadas arvores apresenta indice de cristalinidade por volta de 40%
(Aradjo et al., 2008).

A celulose é um polimero de cadeia longa e a sua unidade de
repeticdo chama-se celobiose. Essa é constituida por dois anéis de

anidroglucose unidos por uma ligagéo glicosidica B-1,4, conforme ilustra a

Figura 3.
OH OH
HO Q O @
HO HO OH
OH OH
celobiose

4-0O-(pB-D-glicopiranosil)-1-p-D-glicopiranose

Figura 3: Estrutura da celobiose (Ferreira et al., 2009).

A celobiose € uma estrutura cristalina, porém, quando polimeriza
para dar origem a celulose, forma também estruturas amorfas. A razao
entre as estruturas amorfas e cristalinas na celulose tende a diferir de
acordo com a sua fonte de obtencao na natureza (Eichhorn et. al., 2010;
Chinga-Carraco, 2011).

Em relagdo as caracteristicas conferidas pela celulose as fibras, os
estudos de Azwa et al., (2013) relataram que na composi¢cao dessas, a
celulose é responséavel pela forca, enquanto que as hemiceluloses pela
resisténcia a degradacdo térmica, biolégica e fatores relacionados a
umidade, e a lignina pela resisténcia a degradacdo por radiacéo

ultravioleta e formacao.
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2.2.1. Processos de obtencao da celulose

Uma das formas de obtencéo da celulose voltado para industria de
fabricacdo do papel, comeca com o corte das arvores nas areas de
reflorestamento (Santos et al., 2001). Nesse processo, removem-se 0S
galhos e as toras de madeira sdo cortadas em tamanhos apropriados e
transportadas para a fabrica. Entdo, € comum em algumas industrias que
as cascas removidas sejam utilizadas para geracéo de energia, por meio
de sua queima. As toras descascadas sao lavadas e picadas em cavacos
com dimensfes apropriadas, para facilitar a difusdo dos reagentes
guimicos que serdo empregados. Quando estdo na forma de cavacos, a
madeira encontra-se pronta para a polpacao (Correia, 2010). O processo
de polpacdo objetiva a separacdo das fibras e melhorara suas
propriedades para a fabricacdo do papel. Um dos métodos comuns para a
polpacao consiste num processo quimico, no qual é retirado da madeira a
maior parte da lignina, além de outros constituintes menos abundantes e
desnecessarios (D’Almeida, 1988).

Existem outros processos, nos quais a madeira é desfibrada
mecanicamente com minima remocao de seus constituintes, que também
podem ser empregados. Esses processos levam a um aproveitamento
guase total da madeira e, por isso, sdo chamados de polpac¢bes de alto
rendimento. O processo Kraft, cujo processo é quimico, também
conhecido como de polpacdo, configura-se a principal rota para a
obtencdo de celulose (Maitam; Costa Jr. & Souza, 2012). Na polpacao
kraft, os cavacos de madeira sdo submetidos a reagcdo com uma solucao
contendo hidréxido de sddio (NaOH) e sulfeto de sédio (Na2S) conhecido
como ‘licor branco” (D’Almeida, 1988). Isso ocorre dentro de um
equipamento chamado de digestor, mantido a altas pressdes e
temperaturas. Os produtos quimicos utilizados reagem com a lignina,
fragmentando-a em substancias de baixa massa molar que se solubilizam
na solucéo alcalina e que podem ser removidas das fibras por inUmeras
etapas de lavagem. A polpa ou pasta celulosica resultante da polpacéo
(polpa marrom) ainda néo € adequada para a producao de determinados

tipos de papel, devido a sua coloragcdo escura. Essa resultante de
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coloragdo escura € caracteristica tipica de pequenas quantidades de
lignina que nao foram removidas das fibras, denominadas nessa fase de
lignina residual (Santos et al., 2001).

A fim de obter polpas totalmente brancas, &€ necessario remover
essa lignina, por meio de um processo quimico de branqueamento. Esse
procedimento é complexo, visto que a lignina residual se encontra
fortemente ligada as fibras. Nesse sentido, o branqueamento deve ser
realizado em diversas etapas, assegurando a obtencdo de polpas de
alvuras elevadas, com minima degradacdo da celulose. Nos varios
estagios do processo de branqueamento da celulose, podem ser
utilizados reagentes quimicos como cloro (Cl2), diéxido de cloro (ClOz2),
hipoclorito de sodio (NaClO), oxigénio (O2) e o0z6nio (Oz), dentre outros
(Assumpcéo et al., 1988). Entre uma fase de branqueamento e outra, a
polpa € lavada com farta quantidade de agua, para que as substancias

responsaveis pela coloracdo possam ser eliminadas (Santos et al., 2001).

2.2.2. Aplicagdes das fibras de celulose

Conforme Correia (2008) a celulose possui diversas propriedades
Uteis para aplicacdes na industria, possuindo excelentes propriedades
mecanicas, morfolégicas, geométricas e superficiais, disponivel em
grande quantidade no meio ambiente, reciclavel e com um baixo custo
beneficio de producdo. A possibilidade de alterar a propriedades das
fiboras de celulose a partir da combinacdo e incorporacdo de outros
materiais tornam essas fibras interessantes para estudo e aplicacdo como
na indastria do papel (Mimms, 1993), em sua forma cristalina, como
emulsificante em farmacos (Cerqueira et al., 2009), para conferir
consisténcia em produtos lights (Baruffaldi, 1998), como base nos
cosmeticos (Ishizu, 1991), a fim de melhorar a resisténcia mecanica em
filmes polieletrdlitos de baixa espessura em baterias de litio usados na
medicina (Hubbe & Rojas, 2008), no sentido de potencializar
propriedades fisico-mecéanicas e até mesmo Opticas do papel (loelovich,
2010; Hassan et al., 2011), como matriz ou reforco de materiais

compositos, seja na forma cristalina ou amorfa (Gagnon et al., 2010;
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Wang et al.,, 2006; Yano; Nagayto, 2004). Além disso, ela tem sido
pesquisada como fonte para geracédo de etanol (Olsson et al., 2006; Zhu
et al., 2010) na qual os pré-tratamentos usados na madeira objetivam
facilitar o ataque enzimatico para fermentagcédo dos acucares e € usada na
indUstria téxtil (Mussato et al., 2007) nesse caso, as celuloses sao
empregadas para retirada do excesso de corante no jeans, evitando
danos as fibras do tecido.

A industria automobilistica vem demonstrando interesse na
utilizacdo de materiais reforgcados com fibras naturais, para aplicacdo em
componentes de revestimentos internos de veiculos, como por exemplo,
laterais, teto, painel, e também para elevar o conforto e atuar como
elemento de acabamento (Mohanty et al., 2004; Kleba & Zabold, 2004). A
BMW tem investido no desenvolvimento de destes com estes materiais,
visando entre outros aspectos, a preocupagdo com as questbes
ecologicas, o preco e a disponibilidade destes materiais ha natureza
(Mulinari, 2009). O BMW série 7, por exemplo, emprega 24 kg de
materiais renovaveis, dentre os quais mais de 13 kg sédo fibras naturais.
Luz, Gongalves e Del’Arco (2008) estudaram o processamento e a
caracterizacdo de compdsitos de polipropileno reforcado com fibras de
celulose e palha do bagaco de cana, direcionado para esse mercado
automobilistico.

Em relacdo a degradacdo das fibras Azwa et al., (2013) fizeram
uma revisdo abrangente acerca desse assunto em compdsitos
poliméricos baseados em fibras naturais. Eles avaliaram as caracteristicas
de varios compoésitos de fibra natural expostos as intempéries de
umidade, as degradacdes térmica e de radiacdo ultravioleta. Os efeitos de
aditivos quimicos, como tratamentos das fibras, retardadores de fogo e
estabilizadores ultravioleta (UV) também foram abordados. Baseados nas
avaliacdes, concluiram que embora conteudo de fibra ideal forneca forca
para um compdsito polimérico, ele também se torna um ponto de entrada
para ataques de umidade. Alguns tratamentos das fibras estdo sendo
usados para melhorar a interface fibra/matriz, e conseguem aumentar a
durabilidade da resisténcia a umidade. No entanto, eles verificaram que

as fibras tratadas se comportam mal quando expostas ao tempo. A adicéo
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de estabilizadores de radiagao ultravioleta e retardadores de fogo foi
sugerida a fim melhorar o desempenho frente ao fogo na fibra
natural/composto de polimero, mas a sua forca ficou comprometida.
Diante dos dados coletados e resultados experimentais, o desfecho
apontou para o emprego de aditivos para se alcancar um equilibrio entre
0s requisitos de resisténcia e durabilidade para compésitos de fibras
naturais.

Em outro estudo acerca das fibras de celulose, Zhang et al., (2016)
considerou-se que as fibras de celulose, apesar de suscetiveis a
degradacdo, podem ter o seu comportamento de degradacdo melhorado
pela incorporacdo de ions metalicos, levando a um retardamento da
chama nessas fibras. O ion de zinco foi enxertado nas fibras de celulose.
Primeiramente, enxerto de anidrido maleico nas fibras de celulose por
meio da reacdo de acilacdo homogénea entre N, N-dimetilformamida
(DMF). Em seguida, o enxerto de zinco sobre as fibras de celulose
formadas foi conduzido com carbonato de zinco. O retardamento & chama
e a degradacéao térmica de fibras de celulose modificadas com ions zinco
(fibras celul6sicas-Zn) foram investigados. Seus resultados mostraram
gue esse ion pode efetivamente melhorar o retardamento de chama e a
degradacdo térmica quando seu conteudo aumenta para até 4,96% em
peso. Estudos como este revelam e sugerem a possibilidade de modificar
algumas propriedades dessas fibras mediante a incorporacdo de materiais

ibnicos.

2.3. Oxido de magnésio

O 6xido de magnésio (MgO) é um composto quimico formado a
partir de uma ligacéo i6nica entre um atomo de magnésio e oxigénio, cuja
massa molecular é de 40,30 u.m e com densidade de 3,5 g/cm? (Amaral
et al, 2007). Segundo as informagOes contidas na sua ficha de
informacdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ), € um sdlido
branco, ndo perigoso, inodoro, pouco solivel em agua, com ponto de

fusdo a 2800°C e temperatura de ebulicdo 3600°C.
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900 nm

1400 nm

Figura 4: Imagens de MEV do Mg(OH)2 (a) e (b); imagem de MEV do
MgO auferido posterior a calcinagédo do Mg(OH)2 (c) (YU et al., 2004, p.
66 e 67).

Na figura 4 (a) obtida com baixa magnificacdo, percebe-se uma
morfologia em formato de esferas, com dimensdes de aproximadamente
25 pm. Na parte (b) da figura, com alta magnificagéo visualiza-se placas
hexagonais bem definidas, com dimensdes de aproximadamente de 900
nm. Os autores relatam que as placas tém espessura dentre 50 a 110 nm,
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e podem ser confrontadas com as imagens obtidas pela literatura no que
diz respeito ao Mg(OH)z (brucita). Esse nivel de detalhamento se faz
importante a fim de se mapear as o comportamento do material em um
processo de adsor¢cdo. Na figura 4 (c), detalhes acerca do MgO obtido
depois da calcinagdo do Mg(OH)2 sdo demonstrados. Na escala de 1400
nm, a morfologia das placas hexagonais é conservada e bem definida.

Segundo Aradujo et al., (2011), o magnésio é o sexto elemento mais
abundante dentre os que formam a crosta terrestre. Embora seja
encontrado em mais de 60 minerais, somente dolomita, magnesita,
brucita, periclasio (MgO), carnalita e olivina (forsterita) sdo de importancia
comercial. Magnésio e seus compostos sdo também extraidos a partir de
agua do mar e salmouras de poc¢os e lagos.

A principal utilizacdo do magnésio, normalmente sob a forma de
oxido, € como material refratario em revestimento de fornos para a
producado de ferro e aco, metais nao-ferrosos, vidro e cimento (Amaral et
al., 2007). O Oxido de magnésio e outros compostos sdo ainda usados
em agricultura, industria quimica e na construcdo. Segundo Saloméao et
al., (2007), nessa classe de materiais, 0s concretos refratarios contendo
oxido de magnésio ou magnésia (MgO) destacam-se devido a uma série
de vantagens como sua elevada refratariedade e boa resisténcia ao
ataque por escorias basicas. Em combinagcdo com oOxido de aluminio
(Al203), pode levar a formacao de espinélio (MgAl204), que possui boa
resisténcia ao choque térmico, além de custo competitivo (Amaral et al.,
2007). As vantagens técnicas aliadas aos aspectos econémicos
tornaram-se a motivacdo de muitos estudos na area de refratarios. Yu e
colaboradores (2004), relataram que nos ultimos anos o MgO tornou-se
um dos materiais mais pesquisados no ambito de analise estrutural de
superficies e catélise.

Em ligas com o aluminio, o0 magnésio € usado em componentes
estruturais de automoveis, maquinas e latas para bebidas. (Garcia et al.,
2013). Além de todas essas possibilidades de aplicacfes, a presenca de
sitios basicos na superficie do 6xido, combinado com areas especificas
elevadas, possibilita seu uso como catalisador de muitos processos

organicos (Meshkani, 2009).
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Segundo Fernandez-Garcia et al., (2004) as nanoparticulas do
oxido de magnésio apresentam cations penta coordenados na face (100)
que tém carga proxima daqueles presentes na estrutura do tipo bulk. A
questdo € que esses atomos tém baixa atividade e podem nédo ser Uteis
para determinadas aplicacbes nas quais ha a insercdo das
nanoparticulas. Por outro lado, as espécies localizadas no canto ou nas
bordas desses materiais apresentam baixo niamero de coordenacdo e
uma carga positiva menor do que no bulk. Esses céations podem ser os
sitios ativos na estrutura do oOxido. Além disso, h4 de se considerar a
presenca de vacancias de oxigénio na estrutura do Oxido
nanoestruturado, o que influencia suas propriedades quimicas e
eletrdnicas. As vacéncias anibnicas para o0 Oxido tratado sé&o
denominadas “centro F” e podem ser do tipo F, F* e F>* 0 que se refere
respectivamente a remocao de um atomo de oxigénio, de uma espécie O-
ou de um anion O%. Os centros F indicam um par de elétrons
“aprisionados” na cavidade deixada pelo oxigénio que esta em falta. Os
centros F* estdo relacionados a um (nico elétron associado com a
vacancia. JA os centros F?* sdo fortemente deficientes de elétrons e tém
uma tendéncia de ionizar moléculas ligadas (Fernandes-Garcia et al.,
2004 & Zhao et al., 2011).

2.3.1. Os compositos com 6xido de magnésio

Na literatura alguns estudos tém explorado a sintese de
compositos com diferentes aplicacbes, empregando o 6xido de magnésio.
Recentemente, Li e colaboradores (2017), a partir da via de polimerizacao
em emulsdo in-situ sintetizaram microcipsulas de MgO e MgO (sem
encapsulamento) e foram incorporados separadamente em fibras de
celulose por mistura de fiagdo umida, com emissdo de plasma acoplado
indutivamente. Os resultados revelaram que as fibras de celulose
modificadas com as microcapsulas de MgO continham mais Mg?* que os
modificados por MgO puro, indicando maior resisténcia &acida. A
degradacéo de fibras de celulose modificadas (fibras de celulose-Mg) foi

estudada por calorimetro (CONE), termogravimetria (TGA), e a
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determinacao do indice de oxigénio limitante (LOI). O valor minimo da LOI
obtido para as fibras de celulose-Mg foram de 35, sendo muito superiores
as da fibra de celulose ndo modificada.

Contudo, o foco principal do trabalho foi a investigar meios de
melhorar as propriedades retardadoras de chamas das fibras de celulose
por incorporacdo de microcapsulas de MgO. Eles encontraram resultados
que indicam a taxa de liberacdo das fibras de celulose-Mg
significativamente menor que a das nao-dopadas. As curvas TGA
mostraram que os residuos gerados aumentaram de 13,79% (fibra de
celulose) para 30,26% (fibra de celulose-Mg).

Entres as pesquisas que envolvem o uso de nanoparticulas de
oxido de magnésio um tema se mostra recorrente e promissor, (Makhluf et
al., 2005); (Nguyen et al, 2018), atividades antibacterianas das
nanoparticulas de MgO, a rota de sintese sugerida por eles indica que
particulas nanocristalinas de MgO foram sintetizadas usando radiacdo de
micro-ondas em uma solucéao de etilenoglicol. Os estudos examinaram a
importancia do efeito das dimensbes, do pH e da forma das espécies
ativas de MgO como agente bactericida. Os resultados apontaram uma
clara dependéncia de tamanho das nanoparticulas, evidenciadas quando
se concluiu que quantidade de bactérias erradicadas era fortemente
dependente do tamanho das particulas. Nesse sentido, o estudo agrega
informacdes sobre o nMgO aplicado como um biomaterial antimicrobiano
para engenharia de dispositivos médicos livres de infeccéo e implantes no
futuro.

No que diz respeito as pesquisas que envolvem a sintese de
compdésitos a partir de celulose e diferentes 6xidos, podem-se destacar 0s
estudos com diversas finalidades como a de Wang et al.,, (2012), que
produziram filmes a partir de micro celuloses e 6xidos de grafeno (OG). O
objetivo, nesse caso, era avaliar o impacto da dispersdo do reforco na
matriz. O estado de distribuicdo do OG foi investigado por medidas
reolégicas e mostraram que este comecgou a formar uma estrutura de rede
gquando o seu conteddo superou a 0,155% em peso. Os resultados
demonstraram uma dispersdo homogénea do O0xido em uma matriz de

micro celulose. Imagens micrografias dos filmes revelaram a agregacao
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do 6xido quando o conteudo deste foi superior a 3% em peso. Andlises
TGA das propriedades térmicas mostrou um efeito combinado do éxido de
grafeno e a micro celulose. O composito ganhou melhores propriedades
mecanicas, ou seja, sua resisténcia a tragédo e a tensao para fratura foram
notavelmente aumentadas em 64,7 e 85,1%, respectivamente, em
comparacao com o filme de micro celulose puro. Estes concluiram que a
dispersdo uniforme do o6xido de grafeno na microcelulose poderia
melhorar significativamente as propriedades dos filmes, devido a forte
adesdo entre cadeias dos materiais. Enquanto o aumento da
porcentagem do 6xido no compadsito reduziria as propriedades mecanicas
do filme devido a agregacéao e ruptura da homogeneidade do filme.

Algum tempo depois, Anirudhan e colaboradores (2017) estudaram
a adsorcdo e a degradacdo de um antibiético, o ciprofloxacin (CF)
amplamente utilizado em as aves de capoeira, por meio de um novo
catalisador fotografico composto de nano 6xido de zinco incorporado com
oxido de grafeno e nanocelulose (ZnO-GO/NC). Esse nanocompdsito
obteve melhor desempenho catalitico fotografico mediante a injecdo de
elétrons fotossensibilizada. Esses recursos tornaram o composto ZnO-
GO/NC um candidato recomendavel para aplicacdes relacionadas com a
poluicdo aquosa do meio ambiente. O Catalisador foi caracterizado por
diversas técnicas, como MEV, DRX e técnicas potenciométricas. O pH
otimo foi de 5,5 e a dose de adsorvente foi de 2,0 g/L. Os dados cinéticos
de adsorcdo foram melhor equipados com modelo cinético de pseudo-
segunda ordem sugerindo interacdo de CF em ZnOGO/NC como ligagao
de hidrogénio, bem como ionica. A regeneracdo e a reciclabilidade do
adsorvente foram testadas durante cinco ciclos. A Vviabilidade do
catalisador na situagéo da vida real foi realizada utilizando amostras de
agua coletadas de fonte de agua perto de exploracdes avicolas, para se
aproximar o maximo possivel da realidade. Eles concluiram que o método
de sintese pode ser estendido para adicionar mais grafeno aos
compésitos a fim de aplicd-lo no campo das biomoléculas e dispositivos
nanoeletrébnicos. Diante do exposto, eles entenderam que estas

caracteristicas tornam o compoésito ZnO-GO/NC como postulante a
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aplicacbes relacionadas a poluicdo aquosa ambiental. Os resultados
revelaram que a degradacao alcancou eficiéncia maxima de 98,0%.
Seguidamente, Kong et al., (2018) publicaram um estudo que relata
as propriedades e caracterizagdo estrutural do 6xido de celulose-ferro,
compostos com teor varidvel de 6xido de ferro. Segundo eles, embora
haja estudos sobre a celulose revestida com oxido de ferro, € necessaria
uma compreensdo mais detalhada da estrutura e das propriedades de
adsorcdo desses materiais. Para isso, usaram de varios métodos de
caracterizagdo, tais como TGA, DRX, microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) dentre outros. Os resultados experimentais da sintese
da formacdo do composito de Oxido de ferro e das experiéncias de
lixiviacdo de Fe indicaram que os materiais compdsitos apresentaram um
nivel 6timo de incorporacdo do Fe na superficie da celulose (25% em
peso). Os resultados de caracterizacdo indicaram que as fibras de
celulose podem suportar particulas de Oxido de ferro; enquanto que os
testes de eficiéncia e lixiviacdo do material apontou caracteristicas
complementares para um modelo estrutural do compoésito de celulose-

ferro.

2.4. Hidréxido de magnésio

O hidréxido de magnésio € uma base fraca, cuja férmula molecular
€ Mg(OH)2. Segundo as informacdes contidas na sua ficha de
informacdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ), é um sdlido
branco, ndo perigoso, inodoro, pouco soliuvel em agua, que se
decompdem termicamente em temperaturas superiores a 350°C. Pode ser
obtido por meio da reacdo de sulfato de magnésio com solucdo aquosa
de hidroxido de sodio, pela reacédo de sais de magnésio com hidroxido de
potassio ou de amoénio, ou ainda pela reacdo da agua com o oxido de
magneésio. O hidroxido de magnésio, também conhecido como brucita tem
estrutura hexagonal e densidade de 2,4 g/cm3, durante a reacdo de
hidratacdo, pode-se observar uma expansao de volume trés vezes maior

do inicial. Sendo esta ultima reagdo um fator limitante no uso do 6xido de
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magnésio em refratarios devido & menor densidade do hidroxido causar
tensOes destrutivas nesses materiais.

Hidréxidos inorganicos influenciam nas propriedades finais dos
materiais hibridos, reduzindo a adsorcdo de umidade, conferindo
propriedades como condutividade elétrica, paramagnetismo ou ainda
alterando sua estabilidade térmica, como é o caso do hidroxido de
magneésio (Hao; Xiao-Bai & Xiao-Lu, 2013; Rothon & Hornsby, 1996). A
decomposicao do hidroxido de magnésio € um processo endotérmico, que
envolve consideravel quantidade de energia, cerca de 1450 J/g. Com a
incorporagcdo do Mg(OH)2 em uma matriz orgénica, o processo de
degradacdo do material hibrido € inibido até que a energia do sistema
seja suficiente para decompor todo o hidréxido presente. Com isso, 0
Mg(OH)2 apresenta propriedades retardante de chama (Rothon &
Hornsby, 1996).

Ding e colaboradores (2001), apresentaram em seus estudos o
resultado de uma analise termogravimétrica, realizada com uma amostra
de Mg(OH)2, submetida a um aquecimento que foi de 20 a 1000°C. A

figura 5 apresenta o grafico representativo deste ensaio.
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Figura 5: Ensaio termogravimétrico da calcinagcdo do Mg(OH)2 com fluxo
de N2, (Ding et al., 2001, p. 439)
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A partir do gréfico da figura 5, verifica-se que a perda de massa se
deu no intervalo entre 285 e 450°C, o que de acordo com o0s
pesquisadores do trabalho é concilidvel com demais resultados
apresentados na literatura. A outra curva retrata a energia absorvida pelo
sistema reacional, mostrando um pico endotérmico em 352,3°C.

Como principais aplicacbes do hidroxido de magnésio, pode-se
citar seu uso na industria de papel e celulose, no processamento de
uranio e no refino de agucar. Entretanto, esse composto é amplamente
utilizado na industria de plastico e de espuma por atuar como agente
retardante de chama, tendo a funcdo de reduzir a possibilidade de
combustdo dos materiais poliméricos. Além disso, esse hidroxido vem
sendo considerado uma boa opcao de aditivo nos materiais plasticos por
apresentar baixo custo e baixa toxidade, decorrente da nao liberacdo de
gases toxicos ou substancias corrosivas durante a queima, agindo
simultaneamente como retardante de chama e supressor de fumaca
(Visconde & Nunes, 2001). Possuindo essa propriedade por se decompor
endotermicamente com liberacdo de agua, em temperaturas proximas a
temperatura de degradacdo do material polimérico, conforme a reacao

apresentada a seguir:

Mg(OH)2 — MgO + H20 (2)

Os hidréxidos sdo amplamente utilizados em processos de
desacidificacdo. Particulas alcalinas em nanoescalas, aplicadas através
de dispersbes nédo-aquosas, sdo eficientes para a preservacdo de
materiais celulésicos, cuja deterioracdo por despolimerizacéo é catalisada
pela presenca de espécies acidas. Nanoparticulas de Ca(OH)2 e Mg(OH)2
sao compativeis com esses suportes, possuem superior penetrabilidade e
devido a elevada area superficial especifica, neutralizam muito a acidez
do papel (Baglioni et al., 2013; Baglioni & Giorgi, 2006; Giorgi et al.,
2002).
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2.4.1. Os compasitos com hidréxido de magnésio

O processo de combustdo configura-se em riscos a saude e a vida
humana. A busca por materiais que dispdem de estabilidade quimica
enquanto esse processo ocorre ou que prorroguem o inicio da combustdo
sdo objetos de pesquisa na area de ciéncia e engenharia. Estas sao
direcionadas para procura de materiais com propriedades retardantes de
chamas enquanto expostos ao risco de incineragao, tornando o ambiente
mais seguro contra incéndios (Martins et al., 2011). Trabalhos estao
sendo desenvolvidos com a finalidade de alcancar aditivos para materiais
poliméricos, como retardantes de chama (Laoutid et al., 2009; Lu &
Hamerton, 2002; Zang & Horrocks, 2003). No que diz respeito aos
principais retardantes de chama para materiais poliméricos tém-se os
produtos aromaticos, halogenados ou compostos de metais pesados. A
utilizacdo destes aditivos eleva a toxicidade dos produtos formados
durante a combustédo (Zang & Horrocks, 2003). De acordo com Matos et
al., (2002) o hidroxido de magnésio relne todas as caracteristicas
necessarias para ser utilizado como retardante de chama e pode ser
preparado sinteticamente com confiavel grau de pureza e multiplas
morfologias relevantes, jA que este responde bem as modificacbes da
superficie.

A brucita Mg(OH)2 decompde-se endotermicamente com liberacéo
de agua a temperaturas préoximas aquelas de degradacédo de polimeros,
as quais séo suficientemente altas (300-320°C) para permitir a
incorporacao em diversos tipos de polimeros inclusive nos de formulacdes
de plasticos. Nesse sentido Matos e colaboradores (2002) estudaram a
aplicacado do Mg(OH)2 preparado por meio da carnalita (KCl.MgCl2.6H20),
fazendo assim o controle morfolégico, em polimetiimetacrilato (PMMA) e
investigaram a degradacdo térmica do polimero incorporado a este
enchimento inorganico. Os resultados indicaram efeitos significativos de
retardamento de chama por parte do Mg(OH)2, que j4 sdo esperados
pelos estudos mas apenas para porcentagens em massa acima de 60%.
No entanto o diferencial foi que eles identificaram resultados favoraveis

para metade desta porcentagem.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712453/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712453/CA

40

Martins et al., (2011) avaliaram a eficacia do hidroxido de aluminio
e do hidréxido de magnésio como aditivos retardantes de chama em
polipropileno com o acréscimo de fibras de vidro neste compdsito. O
objetivo deste acréscimo foi dificultar o amolecimento do material
polimérico, havendo assim tempo para a formacdo de uma pelicula
inibidora de oxigénio, retardando a propagacdo da chama. O
comportamento basilar de um retardante de chamas respalda-se em
interferir quimicamente no mecanismo de propagacdo da chama. Esse
processo pode transcorrer por meio da geracdo de gases incombustiveis
que arrefecem o suprimento de Oz ou formando uma camada protetora
gue diminui a superficie de contato do combustivel com o comburente. Os
resultados obtidos por esse estudo validam que hidroxidos de magnésio e
aluminio podem ser utilizados como retardantes de chama em conjunto
com as fibras de vidro. Confrontada a retardancia de chama em corpos de
prova somente com hidroxidos e corpos de prova com hidréxidos e fibra
de vidro, notou-se uma maior retardancia a chama. No entanto o material
ainda ndo alcance a classificacdo VO, o que significa dizer que o
composto polimérico ndo goteja e extingue a chama.

A decomposicdo térmica de um nanocompdsito foi estudada por
Jalajerdi et al., (2015). Eles avaliaram o efeito do dodecil sulfonato de
sédio (SDS como surfactante aniénico) e do brometo de cetil-tri-metil-
ambénio (CTAB como surfactante catibnico) na morfologia de
nanoestruturas de hidroxido de magnésio que foram sintetizadas por uma
rapida reacdo de micro-ondas. Estas nanoparticulas modificadas foram
entdo adicionadas a matriz de acetato de celulose. Foi verificado que a
decomposicdo térmica dos nanocompdsitos mudam para temperatura
mais alta na presenca de nanoestruturas de Mg(OH)2. Segundo os
autores 0 aumento da estabilidade térmica dos nanocompositos se deu
devido a decomposicédo endotérmica do Mg(OH)2 e a liberagdo de agua
que dilui os gases combustiveis.

O envelhecimento e a protegcéo do papel sdo de interesse crucial
para melhorar a preservacdo das cole¢cbes e arquivos das bibliotecas.
Nesse contexto, Sierra-Fernandez e colaboradores (2016) investigaram a

influéncia de nanoparticulas de Mg(OH)2 nas propriedades de diversos
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tipos de folhas de celulose a fim de constatar se os efeitos observados se
faziam dependentes da morfologia inicial. Folhas de fibra de celulose
altamente resistentes ao envelhecimento foram obtidas por tratamento
com nanoparticulas de hidroxido de magnésio (Mg(OH)z). Os resultados
mostraram que as folhas feitas da mistura de fibras apontavam um indice
maior de tensdo e suavidade. A modificacdo alcancada com as
nanoparticulas de Mg(OH)2 induziu um aumento no pH das folhas para
valores ligeiramente basicos (cerca de pH 8.0), o que facilita a ligacédo
entre as fibras e aumenta a suavidade das folhas. Ao expor as folhas ao
envelhecimento artificial acelerado termo-higrométrico, foi verificado que
as propriedades fisicas das folhas tratadas ndo eram significativamente
dependentes dos fatores ambientais. As conclusdes gerais evidenciaram
que o grau de refino da celulose desempenhou um papel importante no
tratamento dos compdsitos celulésicos com nanoparticulas de hidroxido
magnésio. Logo, o tratamento das folhas de papel folhas com
nanoparticulas de Mg(OH)2 podem ser uma boa abordagem para a
protecdo dos documentos em suporte de papel contra o envelhecimento.

2.5. Oxidos como catalisadores

Segundo Dias, et al., (2012), a catélise € um processo no qual a
velocidade de uma reacao € influenciada pela adicdo de uma substancia
guimica para diminuir a barreira de ativacdo (energia de ativacdo) e assim
alterar o mecanismo de reacdo, provendo uma alternativa de reacdo,
contendo energia de ativagdo menor que o caminho convencional.

Os catalisadores possibilitam que as reagdes ocorram com maior
velocidade e em temperaturas mais baixas. Para Busacca et al., (2011),
os catalisadores devem ser utilizados em propor¢gdes minimas e serem
recuperados intactos ao final da reacéo. Nesse sentido Bernardo-Gusméao
et al., (2017) conceitua um catalisador como uma substancia quimica que,
adicionada em pequenas quantidades, acelera uma reacdo quimica sem
por ela ser intrinsecamente consumido. A catalise € de vital importancia
para a inddstria quimica, em torno de 80% dos produtos quimicos

industriais se submetem a um processo catalitico em pelo menos uma
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etapa de sua fabricacéo. A catalise se configura em uma etapa importante
para o0s setores de refino de petréleo, petroquimica, polimeros,
agroquimicos, aromas e fragrancias e farmacos.

Yuryev et al., (2010) classificam a catélise como: homogénea,
heterogénea, biocatalise e organocatélise, cada uma com suas
especificidades, propriedades e aplicabilidades.

De acordo com Dias et al., (2012), os processos cataliticos séo de
vital importancia para o crescimento de uma sociedade sustentavel. Os
processos cataliticos tendem a seguir caminhos que conduzem a uma
guimica viavel, na qual ocorre a producdo de compostos seletivos, ativos
e estaveis, com menor dispéndio de energia e de combustivel de forma
eficiente e ndo agressiva ao meio ambiente, simultaneamente. H4 uma
diversidade de produtos que podem ser obtidos por processos cataliticos,
incluindo alimentos, medicamentos, combustiveis, polimeros, fragrancias,
dentre outros. Configura-se desafios dos processos cataliticos
apresentarem menor custo e quantidades de rejeitos, com melhores
rendimentos, e com condi¢cdes suaves de temperatura e presséo. Superar
esses desafios é fomentar uma sociedade sustentavel. Devido as
pressfes sociais e governamentais em busca de processos mais limpos,
a introducao de novos processos industriais baseados em catalise tende a
ser mais incentivados nos proximos anos (Gusmao et al., 2017).

De acordo com Aradjo (2011) os Oxidos exercem papel
fundamental em diversos campos de atuacdo, como na ciéncia dos
materiais e na catalise. Contudo, destaca-se seu comportamento no que
tange a catalise quimica. A inddstria voltada para essa area produz um
namero muito expressivo de catalisadores a base de 6xidos tipo bulk, que
funcionam como suportes ou que estejam suportados (Fernandez-Garcia
et al., 2004). Uma dispersdao homogénea e o controle do tamanho das
particulas de tais 6xidos, se fazem necessarios, haja vista que em muitos
processos as reacbes sao relativamente dependentes da estrutura e
podem ser influenciadas conforme o tamanho do cristalito do catalisador
(Rojas et al., 2004). De acordo com Cuenya (2010) outros fatores como a
geometria, 0 estado de oxidacédo e a composicdo podem também interferir

na reatividade das fases ativas nos materiais.
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Oxidos inorganicos tém sido amplamente investigados como
catalisadores para producdo de biodiesel, sendo comum o uso de 6xidos
simples ou mistos, que podem ser obtidos pela calcinacdo de um sal na
presenca do oOxido de interesse ou utilizando de fontes comerciais
(Cordeiro et al., 2011). A producao do biodisel € comumente realizada por
meio da reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea. Cintra e
colaboradores (2016) estudaram a influéncia da variavel “tempo de
reacdo” no rendimento em Dbiodiesel através da reagdo de
transesterificacdo metandlica do 6leo de soja refinado em presenca do
catalisador heterogéneo oxido de célcio (CaO). O estudo teve resultados
satisfatorios porquanto o biodiesel sintetizado com Oleo de soja nas
condicdes fixas de temperatura de 65 °C, razao molar alcool/6leo de 12:1,
8% em peso de catalisador basico apontou um rendimento maior (~ 95%)
apos duas horas de reacdo, quando comparado aos demais tempos
considerados na pesquisa.

Kouzu et al., (2008) avaliaram os catalisadores de calcio na forma
de 6xido (CaO), hidréxido (Ca(OH)2) e carbonato (CaCOs) na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado e 6leo de cozinha processado,
aplicando o metanol como solvente em excesso. A fim de obter
parametros para comparacado foram avaliados ainda os catalisadores de
oxidos de metais alcalino terrosos MgO e SrO. Segundo os resultados dos
pesquisadores, o rendimento em ésteres metilicos na transesterificacdo
do 6leo de soja, indicou uma atividade catalitica na seguinte sequéncia:
MgO<<CaO<<SrO. Quando usado como catalisador heterogéneo na
transesterificacdo do Oleo de soja o CaO, obteve-se rendimentos acima
de 99 % em ésteres metilicos, nas respectivas condigdes: 0,8% em peso
de CaO, razdo molar alcool/6leo de 12:1 e tempo de reacéo de 2 horas.

Guaglianoni e colaboradores (2015) investigaram atividade
fotocatalitica do o6xido de zinco nanoestruturado sintetizado por
combustdo em solucéo (SCS), via rota de nitrato de zinco e acido citrico.
A atividade catalitica foi avaliada por meio da degrada¢éo de uma solugéo
de alaranjado de metila. Segundo os autores os resultados obtidos
indicaram que os pos de ZnO sintetizados com menores proporcdes

combustivel/oxidante apresentaram picos mais intensos nos padrdes de
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DRX e maiores tamanhos de cristalitos. Esses variaram entre 9,2 a 41,6
nm. A analise térmica indicou perda de massa em funcdo da
estequiometria dos reagentes, mostrando-se maiores quando se tratava
de reacdes com excesso de combustivel, 0 que sugere ser referente a
gueima do material organico remanescente. As formulagées com maior
cristalinidade apresentaram superior desempenho fotocatalitico. A matéria
organica contidas nas amostras que possuiam maior razdo molar
combustivel/oxidante interferiu na degradacdo do alaranjado de metila.
Posterior ao tratamento térmico, essas amostras tiveram sua atividade
fotocatalitica melhorada.

Patin (2010) realizou um estudo com as sementes de algodao,
sendo usadas como fonte de biomassa, pirolisadas em um reator tubular
de leito fixo sob vérios gases de varrimento (N2) a diferentes
temperaturas. No trabalho ndo catalitico, o rendimento maximo de bio-
oleo foi atingido como 48,30% a 550°C. Nas condi¢Bes 6timas, a pirolise
catalitica de amostras de biomassa foi realizada com vérias quantidades
de catalisador de MgO (5, 10, 15 e 20% em peso da matéria prima). A
adicao de catalisador diminuiu a quantidade de bio-6leo, mas aumentou a
qualidade do bio-6leo em termos de poder calorifico, distribuicdo de
hidrocarbonetos e remocdo de grupos. Observou-se que o aumento da
quantidade de catalisador utilizado diminuiu o rendimento do 6leo, mas
aumentou os rendimentos de gas e carvao.

Nesse sentido Araujo (2011) fez a sintese e a caracterizacdo do
oxido de magnésio por diferentes técnicas e estudou sua aplicacdo na
producdo de biodiesel. Ele concluiu que de um modo geral, todas as
reacoes analisadas tiveram altas conversdes, chegando a um valor de

99,01% para a amostra de MgO da sintese hidrotérmica.
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3 Metodologia

O delineamento metodolégico do trabalho apresentado se dara por
meio da descricdo dos reagentes utilizados, dos procedimentos adotados
(que foram definidos a partir de informagdes e resultados analisados na
revisdo bibliogréfica) para a preparacdo das matérias primas, seguido
pela obtencdo das amostras estudadas. Por fim do detalhamento dos
métodos e técnicas utilizados para a caracterizacdo e avaliacdo dos

referidos materiais.

3.1. Materiais

Matriz: Alfa-celulose (Sigma-Aldrich Brasil Ltda., Cotia/SP — Brasil);

Agente precursor: Alcool Polivinilico P.S. (C2H4O)n (Sigma-Aldrich
Brasil Ltda., Duque de Caxias/RJ - Brasil);

Reagentes: Hidroxido de soédio lentilhas (NaOH) P.A. (Sigma-
Aldrich Brasil Ltda., Duque de Caxias/RJ - Brasil); Acido cloridrico P.A.
(Pro-quimios LTDA., Rio de Janeiro/RJ - Brasil); Nitrato de Magnésio
Hexahidratado P.A.(MgNO3s)2 (Vetec Quimica Fina LTDA., Duque de
Caxias/RJ -Brasil);

Consumiveis: Papel de filtro quantitativo para filtracdo fina
(ISOFAR ®); Membranas lisas AC 047mm 0,45u (UNIFIL); Grades Lacey
F/C 300 mesh Cu (TED PELLA INC USA).

A mensuracdo de pH durante a sintese das amostras, foi realizada
por meio do pHmetro de marca MS TECNOPON®, modelo mPA210,
pertencente ao Laboratorio de Analises Quimicas do Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-RIo.
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3.2. Métodos
3.2.1. Sintese das matérias primas

3.2.1.1. Preparacéao e calcinacéo preliminar do hidroxido pela rota do
nitrato

Nesta fase o hidréxido de magnésio foi sintetizado por alcalinizagéo
de solucdo aquosa do nitrato de magnésio. Esse procedimento teve como
base o artigo de Phillipp & Fujimoto (1992).

As reagbes quimicas esperadas sdo conforme representadas

abaixo:

Mg(NOz)2(aqg)+2NaOH(ag)—Mg(OH)2z(s)+2NaNOz(aq) (2)

Seguem abaixo os procedimentos utilizados:

e Sintese do Mg(OH)z;

e Preparo da solugdo de Mg(NOs)2 — Dissolveu-se em um bécher de
1000 mL 6,5 g de Mg(NOs3)2 em 100 mL de agua deionizada,;

e Preparo da solucdo de NaOH 1M — Foram dissolvidos 41,24 g de
NaOH em agua deionizada, utilizando-se um baldo volumétrico de
1000 mL,;

e Precipitacdo do Mg(OH). — Para a precipitacdo montou-se um
aparato experimental, com bureta de 50 mL para gotejamento da
solucdo de NaOH 1M na solucdo de Mg(NOs). e o agitador
magnético para homogeneizar a mistura,

O consumo de NaOH 1M foi calculado conforme a estequiometria

da reacao, considerando 20% de excesso, igual a 76 mL;

Ao final da reacéo, o precipitado foi filtrado a vacuo em papel de
filtro quantitativo para filtracdo fina. O precipitado retido foi lavado com
agua deionizada, e seco em estufa por duas horas a 100°C houve um
rendimento de 2,2 gramas, que foram maceradas manualmente no grau,

acondicionada em recipientes proprios e armazenadas no dessecador.
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Para calcinacdo do material armazenado na etapa anterior, este
material foi levado ao forno de mufla convencional, com controle digital de
temperatura, sem atmosfera controlada, por 2 horas a 450°C, conforme
Ding et al., (2000), a fim de se obter o 6xido de magnésio, este também
foi identificado, acondicionado e armazenado no dessecador em
embalagem propria para posterior utilizacéo.

Para escolha do agente dispersante, era necessario um material
com a densidade préoxima a da celulose, a fim de que as fibras nao
precipitassem, nesse sentido. Alguns testes preliminares foram feitos com
algumas solucbes, como a agua deionizada, o alcool isopropilico e o
alcool polivinilico (PVA). Estes também foram testados no que se refere
as suas concentragbes respectivas. Por testes de observacdo foi
escolhido o PVA.

3.2.1.2. Preparacao do agente precursor, alcool polivinilico

Misturou-se o PVA 10% w/w e agua deionizada na proporcao de 2
gramas de PVA para cada 100 mL de agua dentro de um béquer de 500
mL. Essa mistura foi aquecida a 60°C, com agitacdo magnética constante,
por duas horas, até obter-se um gel branco e viscoso. A figura 6, exibe a
fase de preparacédo da solucdo PVA.
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Figura 6: Preparacao da solugcdo PVA

3.2.1.3.Testes de solubilidade

Para avaliagdo preliminar da solubilidade do 6xido de magnésio e
do hidroxido de magnésio no PVA, foram feitas avaliagbes em
temperatura ambiente e a 60°C.

Teste | - em um béquer de 500 mL, adicionou-se 100 mL de
solucdo de PVA, 0,08 gramas de MgO em p0, juntamente com 4,5 mL de
HCIl e agitou-se por 2,5 horas. Em seguida foi realizada a filtragem a
vacuo, o particulado retido na membrana fina foi levado ao forno por 45
minutos a temperatura de 100°C, por conseguinte foi pesado o material
gue estava na membrana fina, percebendo-se entdo que ndo houve
solubilidade total dessas particulas de MgO na solucéo de PVA.

Teste Il - em um béquer de 500 mL, adicionou-se 100 mL de
solucdo de PVA, 0,4 gramas de MgO em p6, juntamente com 22,5 ml de
HCIl e agitou-se por 2,5 horas. Em seguida foi realizada a filtragem a
vacuo, o particulado retido na membrana fina foi levado ao forno por 45
minutos a temperatura de 100°C, por conseguinte foi pesado o material
que estava na membrana fina, percebendo-se entdo que ndo houve
solubilidade total dessas particulas de MgO na solucdo de PVA.
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Teste Il - em um béquer de 500 mL, adicionou-se 100 mL de
solucdo de PVA, 0,08 gramas de Mg(OH)2 em p0, juntamente com 4,5 mL
de HCI e agitou-se por 2,5 horas. Em seguida foi realizada a filtragem a
vacuo, o particulado retido na membrana fina levado ao forno por 45
minutos a temperatura de 100°C, por conseguinte foi pesado o material
gue estava n na membrana fina, percebendo-se entdo que nao houve
solubilidade total dessas particulas de Mg(OH)2 na solucdo de PVA.

Teste IV - em um béquer de 500 mL, adicionou-se 100 mL de
solucdo de PVA, 0,4 gramas de Mg(OH)z2 em p0, juntamente com 22,5 ml
de HCI e agitou-se por 2,5 horas. Em seguida foi realizada a filtragem a
vacuo, o particulado retido na membrana fina levado ao forno por 45
minutos a temperatura de 100°C, por conseguinte foi pesado o material
gue estava na membrana fina, percebendo-se entdo que ndo houve
solubilidade total dessas particulas de Mg(OH)2 na solucdo de PVA.

Os testes de | a IV foram realizados sob duas condicdes:
temperatura ambiente e a 60°C, mantendo todas as demais condigdes e
proporcdes, e pode-se observar que embora o material remanescente na
membrana tenha diminuido em comparacdo com o0s testes em
temperatura ambiente, ainda era visivel a retencdo de algumas particulas.
Os resultados quantitativos estdo expostos em item préprio dos
resultados.

3.2.2. Sintese das amostras de fibras de celulose tratada com
hidroxido de magnésio e das amostras maceradas com Oxido de
magneésio:

Amostra |

Para obtencdo da amostra I, em um béquer de 500 mL foi
adicionado 100 mL de solugéao de PVA, em seguida acrescentou-se 4g de
celulose, apdés sua completa imersdo na solucdo. Foi realizado o
aferimento do pH que se encontrava em 5.6. Gradativamente foi
adicionando-se 0,08 gramas de Mg(OH)2 (o0 que representa 2% em massa
tendo como base a celulose) e concomitantemente 4,5 mL de solugéo de
HCI (concentracdo 5%), a qual foi gotejada até que o pH se estabilizasse

no valor 6.0. A agitacdo magnética foi constante durante todo o
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procedimento. Em seguida a solucao foi filtrada a vacuo em papel de filtro
quantitativo para filtracdo fina, o aparato utilizado para filtragem a vacuo
das amostras pode ser visto na figura 7, entdo o material retido no filtro foi
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 100°C por 45 minutos,
acondicionado em recipiente fechado, intitulado como Amostra | e
armazenada no dessecador. Na figura 8, tem-se a amostra | posterior a
filtracdo da solucéo (a), depois de sair do forno mufla a 100°C por 45
minutos (b) e apds ser extraida do papel filtro (c). E na figura 9 tem-se
uma representacao do processo de sintese da amostra |.

Para obtencdo da amostra Il seguiu-se as mesmas etapas da
sintese descrita acima para amostra |, exceto que foi adicionado 0,4
gramas de Mg(OH)2 (10% em relagdo a massa da celulose) e para
estabilizar o pH em 6.0 foi necessario 22,5 mL de solucdo de HCI (5% de
concentracdo), a qual foi gotejada a medida que o pH aumentava para
gue se alcancasse a estabilizacdo do mesmo. Esta foi intitulada como

amostra Il e armazenada no dessecador.

Figura 7: Aparato utilizado para filtragem a vacuo das amostras
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Figura 8: Amostra | depois de ser filtrada (a), depois de sair do forno de
mufla a 100°C por 45 minutos (b) e apds ser extraida do papel filtro (c).
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Figura 9: Representacéo do processo de sintese da amostra |.

Aferigio do pH
(pH=5.6)

e Amostras com solucdo de Mg(OH)2

Para obtencdo das amostras Il (sol.) e IV (sol.), foi empregado o
hidréxido de magnésio (Mg(OH)2) em solucéo ao invés de usa-lo em po,
entdo o PVA usado na sintese foi preparado com propor¢cdes menores de
agua deionizada, a fim de descontar a quantidade de agua que ja entraria
no processo da sintese das amostras por meio da solucédo de hidroxido.
Assim para a amostra Il (sol), a solucdo de preparacdo do agente
precursor, alcool polivinilico, foi usado 2g de PVA (p6) para cada 93,38
mL de agua deionizada. Essa mistura foi colocada em béquer de 500 mL,
aguecida a 60°C, com agitacdo magnética, por duas horas, até obter-se
um gel branco com viscosidade aparente. Entdo para a sintese da
amostra Il (sol.) seguiu as seguintes etapas: em um béquer de 500 ml foi
adicionado 93,38 mL de solucédo de PVA, em seguida acrescentou-se 4g

de celulose, ap0s sua completa imersdo na solucdo, foi realizado o
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aferimento do pH que se encontrava em 5.6, entdo gradativamente foi
adicionando-se 6,7 mL da solucéo de hidroxido de magnésio, 0 que seria
correspondente a 0,08 gramas de Mg(OH)2 em po (o0 que representa 2%
em massa tendo como base a celulose) e concomitantemente 4,5 mL de
solucdo de HCI (5% de concentracdo) foi gotejado até que o pH se
estabilizasse no valor 6.0. A agitacdo magnética foi constante durante
todo o procedimento. Em seguida a solucéo foi filtrada a vacuo em papel
de filtro quantitativo para filtracao fina, assim o material retido no filtro foi
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 100°C por 45 minutos,
acondicionado em recipiente fechado, intitulado como amostra Il (sol) e

armazenada no dessecador.

Para sintese da amostra IV (sol.) foi necessaria uma preparacao
diferenciada da solucéo do agente precursor, PVA. Nesse caso, foi usado
2g de PVA para cada 67 mL de agua deionizada. Essa mistura foi
colocada em béquer de 500 mL, aquecida a 60°C, com agitacdo
magnética, por duas horas, até obter-se um gel branco com viscosidade
aparente. Entdo seguiu as seguintes etapas, num béquer de 500 mL foi
adicionado 67 mL da solucdo de PVA, em seguida acrescentou-se 4g de
celulose, apdés sua completa imersdo na solucdo, foi realizado o
aferimento do pH que se encontrava em 5.6, entdo gradativamente foi
adicionando-se 33 mL da solucéo de hidréxido de magnésio, o que seria
correspondente a 0,4 g de Mg(OH)2 em po6 (o que representa 10% em
massa tendo como base a celulose) e concomitantemente 22,5 mL de
solucdo de HCI (5% de concentracdo) foi gotejado até que o pH se
estabilizasse no valor 6.0. A agitacdo magnética foi constante durante
todo o procedimento. Em seguida a solugdo foi filtrada a vacuo em papel
de filtro quantitativo para filtracéo fina, entdo o material retido no filtro foi
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 100°C por 45 minutos,
acondicionado em recipiente fechado, intitulado como amostra IV (sol) e

armazenado no dessecador.
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e Amostras com Mg(OH)2 dissolvidos a 60°C

Para sintese da amostra V foi empregada a metodologia que
segue. Neste caso, foi usado 2 gramas de PVA para cada 100 mL de
agua deionizada. Essa mistura foi colocada em beéquer de 500 mL,
aquecida a 60°C, com agitacdo magnética, por duas horas, até obter-se
um gel branco com viscosidade aparente.

Entdo seguiu as seguintes etapas para sintese do material, num
béquer de 500 mL foi adicionado 100 mL de solucédo de PVA, em seguida
adicionou-se 0,09 g de Mg(OH)2 em pé, em agitacdo magnética constante
por 1,5 horas a 60°C. Foi gotejado 5,1 mL de HCI até regular o pH em 6.0.
Essa solucdo foi filtrada no aparato de filtro a vacuo por meio de uma
membrana. Esperou-se o resfriamento da solugcdo a temperatura
ambiente, tornou a dispb-la em agitacdo magnética e inseriu 4 g de
celulose gradativamente e apds sua completa imersdo na solugéo, foi
realizado o aferimento do pH que se encontrava em 5.9.

Por fim a amostra foi filtrada a vacuo em papel de filtro quantitativo
para filtracdo fina, o material retido no filtro foi lavado com agua
deionizada e seco em forno mufla a 100°C por 45 minutos, acondicionado
em recipiente fechado, intitulada como amostra V e armazenada no
dessecador. O mesmo processo foi usado para 10% de Mg(OH)2 e a
amostra intitulada como amostra VI (as respectivas variacbes de
quantidades de materiais envolvidos na sintese tem como base a massa
de celulose e o teste de solubilidade que tem seus resultados expostos na

tabela 2 do item resultados).

e Amostra de celulose e 6xido de magnésio (macerados a mao)

Em um grau de ceramica, foi adicionado 4,0 g de celulose e 0,2 g
de oxido de magnésio (5% em relacdo a massa da celulose) e macerado
com auxilio de um pistilo, como demonstrado na figura 10. Essa mistura
fisica foi realizada em 10 minutos, acondicionada, intitulada como a
amostra macerada com 5% de MgO e armazenada no dessecador. Outra

amostra foi feita com essa mesma metodologia, porém com 10% de éxido
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de magnésio em relagdo a massa de celulose e intitulada como amostra

macerada com 10% de MgO.

Figura 10: Sintese da amostra macerada (mistura fisica) celulose + 6xido
de magnésio

Na tabela 1 é possivel identificar os elementos integrantes e as

guantidades utilizadas em cada amostra.
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Tabela 1: Constituintes das amostras

Identificagao Descricdo
Amostra | 4 g de celulose + 100 mL de PVA (sol.) + 0,08 g
de Mg(OH)2 p6 + 4,5 mL HCI (sol.)
Amostra Il 4 g de celulose + 100 mL de PVA (sol.) + 0,4 g

de Mg(OH)2 po + 22,5 mL HCI (sol.)

Amostra lll (sol.)

4 g de celulose + 93,3 mL de PVA (sol.) + 6,7
mL de Mg(OH)2+4,5 mL HCI (sol.)

Amostra IV (sol.)

4 g de celulose + 67 mL de PVA (sol.) + 33 mL
de Mg(OH)2+22,5 mL HCI (sol.)

Amostra V 4 g de celulose + 100 mL de PVA (sol.) + 0,09 g
de Mg(OH)2 + 5,1 mL HCI (sol.)

Amostra VI 4 g de celulose + 100 mL de PVA (sol.) + 0,439
de Mg(OH)2 + 24,1 mL HCI (sol.)

Amostra macerada | 4 g de celulose + 0,2 g de MgO

com 5% de MgO

Amostra macerada

com 10% de MgO

4 g de celulose + 0,4 g de MgO

3.2.3. Andlises preliminares

Para a execucdo de uma avaliacdo prévia das amostras, foram

realizadas analises organolépticas. No que tange aos aspectos visuais,

foram tomados 0s seguintes parametros e as respectivas escalas

gualitativas:

Integridade das amostras:

e Quebradicas;
o Desagregadas;
e Deformadas;

e Coesas.

e Textura:

e lIrregular;
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e Uniforme.

3.2.4. Avaliagéo termodinamica das reagdes

Foram realizadas algumas simulagbes, com o intuito de obter
informagdes no que tange ao comportamento termodinamico dos

materiais implicados nas reagoes.

3.2.4.1. Decomposicéo térmica

Foi utilizado o software HSC Chemistry versédo 6, para avaliar as
reacoes de decomposicéo térmica do hidroxido de magnésio e nitrato de
magnésio envolvidos nos procedimentos experimentais empregados
neste estudo. A simulacdo da decomposicao térmica foi feita usando a
atmosfera inerte de nitrogénio. O diagrama de especiacado referentes as
reacoes de acordo com a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), consiste na distribuicio de um elemento entre
espécies quimicas definidas em um sistema.

Ladeira e colaboradores (2014) também conceituaram como
sendo a distribuicdo de diferentes espécies de um determinado elemento
guimico em uma amostra, considerando as espécies complexadas e néao
complexadas e a distincdo entre os diferentes estados de oxidacéo.
Dentre as finalidades da especiacao quimica cabe ressaltar: a indicacao
das propriedades quimicas e a reatividade de uma determinada
substancia ou metal. Nesse sentido, o estado de oxidacdo de um metal, o
grau de protonagédo de um acido ou a forma como um metal interage com
0S compostos presentes no meio ambiente aquatico definem a

especiacao quimica (Ladeira et al., 2004).

3.2.5. Caracterizagdo das amostras

Foi utilizado neste estudo um conjunto de técnicas de laboratorio a
fim de se caracterizar 0s materiais precursores e as amostras

sintetizadas.
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3.2.5.1. Difrac&o de raios-X

As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracédo de
Raios-x do Departamento de Engenharia de Materiais Processos
Quimicos e Metalurgicos da PUC-Rio. Foi utilizado um difratbmetro de
raios-x da marca BRUKER e modelo D8 Discover, com geometria de
Bragg-Brentano, equipado com radiacdo CuKa (1,5406A) e filtro de
niquel, com tubo de raios-X com tensédo de 40,0 kV e corrente de 40 mA.
As varreduras foram feitas na regido de angulo 26 de 10° a 90°, com
incremento de 0,02° tempo por passo de 7s. Foi utilizado um porta-
amostra do tipo rotativo. Toda operacédo do equipamento é feita de forma
automatica.

Para o tratamento dos dados e geragao dos difratogramas, utilizou-
se os softwares DIFFFRAC.EVA V.3, da Bruker e o DIFFRAC.TOPAS
V.4.2. Mediante o uso do software DIFRFRAC.EVA V.3, da Brucker, as
fases presentes na amostra foram identificadas. Este programa
disponibiliza informacdes do banco de dados cristalograficos, o
Crystallography Open Database (COD), e fornece informacdes que
permitem a comparacado entre os dados experimentais e 0s que constam
das fichas catalogréficas desse banco de dados, com base na posicao,
intensidade relativa e forma dos picos observados. Outrossim, foi
realizado um tratamento a fim de se obter o refinamento dos dados
experimentais adquiridos pelo método de Rietveld, (que € um método
matematico de refinamento de dados experimentais obtidos na analise
dos dados do DRX). O método de Rietveld € um ajuste matematico
interativo de um padréo real (dados experimentais) com um modelo
(tedrico), que utiliza o método dos minimos quadrados para minimizar a
diferenca entre pontos medidos e calculados. Esse tratamento foi
realizado utilizando-se de outro software da Bruker, o DIFRFRAC.TOPAS
V.4.2. O software utiliza as informac¢des constantes de arquivos CIF, que
sdo obtidos por meio de perfis jA catalogados que foram definidos na
identificacdo de fases. Estes arquivos contemplam informacgdes visuais
das redes cristalinas dos compostos selecionados. Os procedimentos

fornecem como resultados dados, como o diametro do cristalito além da
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quantidade relativa das fases, importantes para averiguar a eficacia do

método de sintese usado.

3.2.5.2. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV que foram obtidas neste trabalho se deu
através de um Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM — 6510LV
e um Microscopio Eletrébnico de Varredura de bancada TM3000 da
HITACHI, pertencente ao Centro de Microscopia da PUC-RIO. Foram
selecionadas 7 amostras para a execucdo da microscopia eletrénica de
varredura, a fim de possibilitar o estudo da morfologia e topografia da
superficie destas. As amostras escolhidas foram: precursores (celulose,
MgO, Mg(OH)2), amostra Il e VI e macerada com 10% de MgO). As
mesmas foram preparadas com um revestimento de carbono, obtido por
meio de um pulverizador BALZERS SCD 050 e uma fita de carbono
16LZ02308VN Kohlegarnrn L = 3,5 m, Leica para as amostras que foram
revestidas com wuma camada de carbono. Foram empregadas
magnificacao diversas a depender das especificidades dos materiais com

EDS acoplado.

3.2.6. Andlise termogravimétrica

A termogravimetria baseia-se no estudo da variacdo de massa de
uma amostra, resultante de uma transformacéo fisica ou quimica em
funcdo do tempo ou da temperatura. A curva termogravimétrica, mostra o
perfil de resisténcia ou estabilidade térmica que o material apresenta
guando submetido a uma variacdo de temperatura. A partir da derivada
da curva TGA (DTG), é possivel a melhor visualizacdo dos eventos
térmicos e os intervalos de temperatura correspondentes (Mothé;
Azevedo, 2009).

A andlise termogravimétrica foi realizada em equipamento da
marca NETZSCH, modelo STA 449 F3, como apresentado na figura 11,
pertencente ao Laboratorio de Andlise Térmica do Departamento de

Engenharia de Quimica e de Materiais da PUC-Rio. As curvas de TGA
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foram obtidas a uma taxa de aquecimento de 20 Kelvin/minuto, utilizando-

se fluxo de oxigénio e nitrogénio.

Figura 11: Aparelho analisador termogravimétrico utilizado.

3.2.7.Cinética de decomposicado usando andlise termogravimétrica
(TGA)

Para determinar a energia de ativacao da reacdo de decomposicao
usando o TGA foi usada a técnica desenvolvida por Speyer (1993). A
decomposicao se difere da nucleacdo e do crescimento, haja vista que a
transformacdo do local ndo depende de os locais vizinhos terem se
transformado. Assim, espera-se que a taxa dessa reacdo seja
proporcional ao numero de material deixados sem cobertura. O mesmo

argumento seria valido para uma reacgéo de primeira ordem:

dx_ kX
dt

3)
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Na expressdo acima, X é a massa do reagente, e k é uma
constante de taxa. Um expoente na massa do reagente é frequentemente
usado na medida em que as reacfes de decomposicdo podem ser
complexas, pois pode haver restricdes a transformacdo, como a difusao
de uma espécie gasosa do volume de um sélido ou fluxo de calor para a

zona de reacdo. Portanto segue a expressio com o expoente usado:

dx -
de
4)

O "n" é a "ordem" da reacdo. Essa expressdo relaciona-se a
informacBes que podem ser extraidas de um rastreamento do TGA

usando:
X = my— my(2) (5)

Onde 0 mo € a massa inicial da amostra, w € a massa maxima
perdida e w € a massa perdida, que varia com o tempo por meio da
reacdo, como ilustrado na figura 11. Antes do inicio da reacdo, w = 0,
entdo X = mo. Depois que a reacao estiver completa, tem-se, w = We,

portanto, X = 0. A derivada dessa expressao resulta:

dX = mg=dw

= - ©®)

dt W rdt
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mg = 381.59 mg
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Figura 12: Variaveis definidas na andlise da cinética de decomposicéo do
TGA. Speyer (1993).

Substituindo a expressdo anterior. Para dx/dt, bem como a

expressao para X:

Ou:

(7)

O produto da fracdo de peso é definido como f = w / w-, que

encurta a expresséo anterior para:

g — krnl}u—l(l _ fju
8
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Assumindo que a decomposicdo é um processo ativado, a
constante de taxa é tomada para seguir a dependéncia da temperatura de

Arrhenius:

E
9)

Com as devidas manipulacdes algébricas, adicionando a relacao
entre temperatura e tempo para uma taxa de aquecimento constante e

rearranjo tem-se:

2. (df
z 2 (Ot + Tr)*= | ==
(@Hm:*(% Y 1—f ) +Ef

(10)

Os termos f, (df/dt) e (d?f/dt?) podem ser obtidos diretamente da

saida TGA e suas respectivas derivadas.

200000
y = 133554.47 + «2x

“o| 100000}
S|
®S
-t
S 0
QRS
+
& 100000}

-200000 . ; . A ; . )

0 40000 80000 120000 160000
(¢t + Tr)? (df/de)
(1-f)

Figura 13: Grafico usado para determinar a energia de ativacao e a ordem
de reacdo da decomposicéo térmica. A inclinagéo indica uma reacao de
segunda ordem e o intercepto, sendo Ea @/R (¢ = 10°C/min), indica que a
energia de ativacdo é 111kj/mol (Speyer, 1993).
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4 Resultados e discussodes

Os resultados e suas respectivas digressdes serdo apresentados
observando-se os diferentes tratamentos aos quais as fibras de celulose
foram submetidas, considerando as propriedades e parametros relevantes
para a analise e avaliacdo comparativa entre estas. Dessa forma, apdés
analises feitas para avaliar qualitativamente as matérias primas e os fibras
tratadas, serdo explorados os resultados concernentes a avaliacao
termodindmica das reacles, as caracterizacdes dos precursores e das
amostras por meio do DRX e do MEV, as avaliagcbes do comportamento
térmico das amostras. Por fim uma andlise cinética da fibra de celulose
pura e da amostra VI que se mostrou mais sugestiva no que tange a

aceleracdo do comportamento térmico.

4.1. Analises precedentes

Andlises organolépticas preliminares foram realizadas antes dos
exames mais complexos. Estas ndo apontaram distingdes entre as fibras
de celulose pura e as amostras tratadas pelas diferentes metodologias. As
fiboras tratadas no quesito integridade se mostraram parcialmente
desagregadas e sem deformacdes, e no que tange a textura,
apresentaram aspectos uniforme. No que diz respeito aos precursores
(6xido de magnésio e hidroxido de magnésio em po) observou-se
aparéncia semelhante entre os materiais.

As analises preliminares supracitadas foram embasadas em
critérios observaveis como tamanho das fibras e aspectos genéricos como
mudanca de cor e possiveis deformagfes. Outrossim, infere-se que a
interacdo das fibras com os tratamentos anteriormente descritos na

metodologia ndo alterou os aspectos gerais e observaveis das amostras.
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4.1.1. Variagao de massa referente aos testes de solubilidade
descritos no item 3.2.1.3 da metodologia.

Os testes de solubilidade do MgO e do Mg(OH)2 foram importantes
para que se pudesse definir a quantidade de material que deveria entrar
em cada etapa do processo de tratamento das fibras, tendo em vista a
parcial solubilidade que os resultados demonstraram e quantidade de

material que se pretendia ofertar para o sistema.

Tabela 2: Variacdo de massa para o teste de solubilidade.

Massa (Q)
. N Massa (g)
Peso inicial  residual a Perda _ Perda
© . . o residual a o
emperatura 0 0
J p 60°C
ambiente
Teste | 0,08 de MgO 0,03 62,50 0,01 87,50
Teste Il 0,4 de MgO 0,14 65,00 0,05 87,50
Teste Il 0,08Mg(OH)2 0,02 75,00 0,01 87,50
Teste IV 0,4 Mg(OH)2 0,11 72,50 0,03 92,50

Com base nos dados apresentados na tabela 2, infere-se que néo
houve completa solubilidade em nenhuma das situagdes. Contudo todos
os testes quando submetidos temperatura de 60°C evidenciaram

melhores resultados no que diz respeito a solubilidade.

4.2. Avaliagéo termodinamica das reac¢des

O diagrama termodinamico de especiacao quimica visa representar
o equilibrio termodinamico das fases liquidas e sélidas, este fornece as
principais espécies quimicas presentes em solucdo aquosa, de acordo
com o pH do meio. Assim, a partir da distribuicdo quimica em funcéo do
pH, fornecida pelo diagrama de cada composto, foi possivel determinar a
faixa de pH adequada para que se alcancasse uma boa dispersédo das
particulas de magnésio na solucdo de PVA. Esta faixa foi determinada
com a intencdo de evitar aglomeracdes e que ocorresse uma possivel

adsorcao dos ions metalicos do magnésio nas fibras de celulose.
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Figura 14: Diagrama de Pourbaix para o sistema Mg-O-H a 25°C

De acordo com o diagrama (figura 14), a espécie Mg?* apresenta-
se na faixa de pH &cida até pH proximo de 8,5. Simultaneamente, nota-se
a presenca do composto MgH2 em toda a faixa de pH, com apice de
concentragdo no meio neutro, sem chegar a ser 0 composto
predominante. Enquanto que a formacédo da espécie Mg(OH): se inicia na
faixa de pH alcalina e rapidamente atinge a maxima concentracdo, em
seguida se estabiliza e passa a ser a espécie predominante do meio
basico. A partir da simulagdo foi avaliada a decomposicdo térmica do

hidréxido de magnésio, seguindo a reacao 11 indicada abaixo.

Mg(OH)2 - MgO (s) + H20(g) (11)
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Figura 15: Diagrama de decomposicdo do hidroxido de magnésio

Na figura 15, observa-se que a decomposicédo do Mg(OH)z ocorre a
partir de, aproximadamente, 100 até 400°C. Estes resultados sdo do
ponto de vista termodindmico, sem considerar efeitos cinéticos e sem a
energia de ativacdo. Os valores médios de temperatura de decomposicéo
informados em sua FISPQ é de 350°C para o Mg(OH)2. Estes dados
serdo importantes na interpretacdo dos resultados obtidos nas analises

termogravimétricas das amostras tratadas com este.

4.3. Caracterizacdo dos materiais precursores pela difracdo de raios-
X

Antes de iniciar as avaliagcbes e caracterizacbes das amostras
submetidas aos tratamentos, sera discutido o difratograma da fibra de
celulose, do Mg(OH)2 e do MgO que foram as matérias-primas que
estiveram envolvidas em todas as metodologias desenvolvidas no
presente trabalho. Na figura 16 apresenta-se o difratograma da fibra de

celulose usada nesta pesquisa.
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Figura 16: Difratograma da fibra de celulose

Neste difratograma da fibra de celulose (Figura 16) pode-se
perceber picos com grande intensidade. Estes foram similares aos
demonstrados por Bacellar (2014), que obteve suas fibras de celulose a
partir da fibra do coco. Os picos se mostram bem definidos e séo
caracteristicos da celulose.

No que diz respeito aos difratogramas de raios-x obtidos para as
amostras dos precursores Mg(OH)2 e MgO (Figura 17 (a) (b) (c) (d)),
estes evidenciaram o padrdo de difracdo caracteristico para o0s
respectivos materiais. I1sso respalda a identificacdo do Mg(OH)2 e do MgO
sintetizados no presente trabalho. Segundo a literatura quanto aos
parametros de rede do hidréxido de magnésio, tem-se arestas com a =
3.1454130 A e ¢ = 4.7610403 A (Catti et al., 1995), enquanto para o 6xido
de magnésio o valor de a = 4.0477421 A (Sasaki et al., 1979). Nos
resultados obtidos pelo DIFRFRAC.TOPAS V.42 para a amostra
caracterizada teve-se para o hidroxido de magnésio arestas com a =
3.1453501 A e ¢ = 4.7611870 A; enquanto para o 6xido de magnésio o
valor de a = 4.2153644 A. Os valores atingidos se diferiram da literatura,
sugerindo assim alguma contamina¢do ou impureza na amostra. Esses
parametros serdo utilizados para discutir os resultados das amostras

tratadas com estes materiais.
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Figura 17: Difratograma de raios-X do Mg(OH)2 em (a) e (b) e do MgO em
(c) e (d).

Os resultados apresentaram um tamanho médio de cristalito de
18.1 nm e de 39,6 nm para o Mg(OH)2 e o MgO, respectivamente. A
brucita e o periclasio se apresentam majoritariamente no difratograma
inerente a cada um (gréfico (a) e (c)) e a presenca do NaOH em ambos
resultados se justifica pela metodologia usada para obtencdo do material
que foi descrita no item 3.2.1.1 que fez uso do hidréxido de sédio na

sintese do material. No estudo de Ding et al., (2001), foi realizada a
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caracterizagdo via DRX do Mg(OH)2 e do MgO. Eles reportam que 0s
padrées de DRX das amostras sdo compativeis com a base de dados do
International Center for Difraction Data (ICDD), o que atesta a
identificacdo do Mg(OH)2 e do MgO sintetizados por eles. Ressaltam
ainda que o alargamento dos picos de difracao infere que as particulas de
Mg(OH)2 e de MgO sédo, demasiadamente, pequenas 0 que vai ao

encontro dos resultados obtidos nesta pesquisa.

4.3.1. Caracterizagcdes da superficie dos materiais precursores

A partir das imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e seu gréfico de composicdo, foi possivel analisar a
morfologia superficial dos precursores e a composicdo quimica da
amostra. Na figura 18 observa-se a imagem da celulose pura, com

magnificacao de 250 X.
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Figura 18: Micrografias de MEV com grafico de composicao das fibras de
celulose com magnificagao de 250 X.
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Tabela 3: Resumo dos constituintes da amostra de celulose caracterizada
pelo MEV

Peso em %
Carbono Oxigénio Cloro
Base(6) ptl 71.50 28.50
Base(6) pt2 73.76 26.24
Base(6) pt3 71.58 28.29 0.12
Base(6) pt4 71.92 28.08
Base(6) pt5 73.02 26.98

Com base nos dados obtidos na tabela 3, infere-se que a
composicdo quimica da fibra de celulose estudada €é similar a
apresentada na literatura, contendo carbono majoritariamente e oxigénio.
No espectro 3, notou-se a presenca de cloro. Neste trabalho, a fibra da
celulose usada foi comercial, o que pode justificar a presenca do
elemento haja vista o processo de obtencdo da mesma. Na figura 19, tem-
se uma imagem dos outros dois materiais precursores utilizados nesta
pesquisa, o Mg(OH)2 e o MgO e seus respectivo mapa de EDS. Pode se
perceber a presenca do sodio e do magnésio majoritariamente em ambas
amostras, embora se tenha feito lavagens com agua deionizada na fase

de filtragem apds a sintese do material, o s6dio se manteve presente.
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Figura 19: Imagens de MEV com mapas de EDS do Mg(OH)2 com
magnificacdo de 340 X e do MgO com magnificacdo de 2000 X.
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As imagens evidenciam a morfologia tipicas desses materiais,
assim como foi observado na figura 4, que sdo micrografias obtidas em
2004, por Yu e colaboradores, mostrando as caracteristicas morfologicas
das superficies do Mg(OH)2 e MgO, apresentadas nas 4 a) e c). A
micrografia do Mg(OH): da figura 19 mostra um aglomerado de
microestruturas globulares, diferentes da estrutura conhecida de
plaguetas hexagonais apontadas por Yu et al., (2004) relativas a sua
estrutura cristalina. As estruturas globulares podem ser descritas como
grandes agregados de unidades esféricas com diametros da ordem de
300nm (Henrist et al., 2003). A microestrutura constatada nas micrografias
pode ser explicada pela escolha do agente precipitante, NaOH. O pH do
meio reacional e a natureza dos ions presentes na sintese exercem
influéncia sobre o crescimento dos cristais. Entdo, o pH elevado aumenta
o nivel de supersaturacao da solucdo devido a grande quantidade de ions
hidroxila e acelera o processo de nucleacdo, gerando inUmeros nucleos
pequenos e malformados (Henrist et al., 2003). Nas andlises com EDS,
foram encontradas quantidades significativas de sédio na composicdo do
Mg(OH)2 obtido. Henrist e colaboradores (2003), relataram em seus
estudos que em pH’s elevados, é esperado que a carga residual na
superficie das particulas seja negativa. Somado a isto, existe uma grande
concentracdo de pequenos ions Na* dispersos no meio aquoso. Logo os
ions Na* presentes na solucdo podem ser facilmente adsorvidos na
superficie das particulas dos hidroxidos sem qualquer seletividade,
obstando o arranjo de novos nucleos e afetando o crescimento dos

nucleos existentes (Carvalho, 2016).

4.4. Caracterizacédo das amostras

4.4.1. Caracterizagdo dos materiais posterior a analise
termogravimétrica em atmosfera oxidante

As variagbes de massa ao final das analises termogravimétrica,

foram elencadas na tabela 4.
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Tabela 4: Variacdo de massa das amostras estudadas, em atmosfera
oxidante.

Em fluxo de O

Massa de entrada Massa de saida Perda

Material

(mg) (mg) %
Celulose pura 40,70 0,09 99,78
Amostra tratada com 2%
de Mg(OH)2 (p0) na
solucéao de PVA 42,80 0,44 98,96
Amostra tratada com 10%
de Mg(OH)2 (p0) na
solucéo de PVA 41,80 0,28 99,34
Amostra tratada com 2%
de Mg(OH)2 em solugéo 40,90 0,22 99,46
Amostra tratada com 10%
de Mg(OH)2 em solucéo 40,90 0,16 99,60

Amostra tratada com 2%
de Mg(OH): dissolvido a
60°C 45,20 0,26 99,43

Amostra tratada com 10%
de Mg(OH): dissolvido a

60°C 41,50 0,16 99,62
Celulose + 5% de MgO

macerado 40,00 1,90 95,26
Celulose + 10% de MgO

macerado 40,50 2,71 93,30

Na tabela 4, uma breve apresentacdo no que tange a variagédo de
massa mensurada ao final das analises termogravimétricas em
temperaturas até 600°C. As amostras que apresentaram menores perdas
em porcentagens foi a amostra macerada com 5% de MgO e a amostra
macerada com 10% de MgO. Por meio dessas observacoes, € possivel
estabelecer uma relagdo dos resultados aqui obtidos para cada evento
estudado nesse item com os resultados observados no DRX das
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respectivas amostras. Essas consideracbes serdo apontadas no item

abaixo.

4.4.2. Difratogramas obtido para: amostra |, amostra Il, amostra lll
(sol.) e amostra IV (sol.).

Assim como nas pesquisas de Wang (2008), foi constatado que

tratamentos quimicos consecutivos nas fibras da celulose acarretam

diferentes padrdes de difracdo de raios-x, como pode ser observado nos

difratogramas da figura 20.
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Figura 20: Difratograma de raios-X das amostras I, Il, lll (solug&o) e IV

(solucao) em a), b), c), d) respectivamente.
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Na tabela 5, foi feito um quadro resumo com os dados

apresentados pelos difratogramas de raios-x para cada material.

Tabela 5: Parametros cristalograficos obtidos nas analises de DRX

Parametros de  Tamanho meédio o
o Composicao %
rede - aresta (A) dos cristalitos (nm)

Celulose: 87,13

Amostra | a=4.0477831 170.50
Periclasio: 12,87
Celulose: 87,12
Amostra Il a=4.0474108 175.20 _ .
Periclasio: 12,88
Celulose: 87,97
Amostra Il a=4.0474484 182.40
Periclasio: 12,03
Celulose: 88,28
AmostralV  a=4.0475185 181,80
Periclasio: 11,72
Celulose - 4 50 Celulose: 100
a =3.1454130 Brucita: 99,37
Mg(OH)2 18.10
c=4.7611870 NaOH: 0,63
Periclasio: 95,59
MgO a=4.2153644 39.40

NaOH: 4,41

Com base nas composicoes apresentadas na tabela 5, as
amostras possuem uma composicdo diferente do que se esperava, na
medida em que as porcentagens de periclasio se mostram acima do que
realmente foi oferecido ao sistema. Contudo, na tabela 5, os dados
referentes as perdas de massa das amostras apds as analises
termogravimétricas em atmosfera oxidante, sdo condizentes com o
comportamento esperado para a composi¢ao das mesmas. Considerando
que: a maior parte do constituinte da amostra € celulose; que os dados da
tabela 2 apontaram que o Mg(OH)2 ndo tem completa solubilidade na
solugdo de PVA; e que a celulose deveria se decompor totalmente em
atmosfera oxidante a excecdo de alguma eventual contaminagéo.

Uma possivel causa para o resultado encontrado no DRX, pode
estar na aglomeracdo das particulas de Mg(OH)2. Fator relevante ja

levantado por diversos estudos é a dispersdo ndo efetiva de
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nanoparticulas. Também se configura numa possivel causa, a néo
representatividade da amostra quando se separou uma pequena parte
para realizar esta caracterizacao.

Outro fator relevante, € que as amostras | e Il foram tratadas com
Mg(OH)2 em p6, e as amostras Ill e IV foram tratadas com Mg(OH)2 em
solucéo, entdo o esperado € que na composicdo apontada no DRX fosse
uma porcentagem de brucita e ndo periclasio como exposto acima. Nao
foi encontrado dados na literatura que ajudassem a compreender melhor

esse quesito.

4.4.3.Caracterizacfes da superficie das amostras tratadas

A partir das imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura, foi possivel analisar ndo apenas a morfologia superficial das
fiboras de celulose tratadas, como também a forma de dispersdo das
particulas dos hidroxidos e 6xidos de magnésio usados no estudo. As
micrografias obtidas foram importantes para que se apontasse,
qualitativamente, a forma de dispersdo dos metais alcalinos terrosos

usados no tratamento das amostras investigadas.
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Figura 21: Imagens de MEV da Amostra Il, com magnificagdo de 500 X

Na figura 21, pela micrografia da amostra Il, visualiza-se a fibra de
celulose, esta se mostra semelhante a micrografia demonstrada na figura
18 que é da celulose antes de sofrer qualquer tratamento. Nao € possivel
identificar Mg(OH)2 em estado sdlido, embora se saiba que ndo houve
completa solubilidade deste na solucéo de tratamento. Contudo no gréfico
na parte inferior da figura 21, pode-se identificar o magnésio, o que
sugere que houve uma dispersao satisfatéria na superficie das fibras.
Nesse sentido na figura 22, que mostra a micrografia da amostra VI, com
magnificacdo de 12000 X, as fibras se encontram, ainda, com aspectos
morfolégicos caracteristicos da celulose e ndo foi possivel identificar
cargas de hidroxidos de magnésio separadas das fibras de celulose.
Alguns aglomerados de encolagem foram observados em pontos da

amostra e nas demais areas, a celulose se apresenta dispersa em toda a
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extensdo da amostra. Em seu mapa de EDS é possivel perceber a

significativa dispersao do magnésio pela fibra analisada.

60pm Mixed &0pm ? Magnesium Kat1_2

> Oxygen Ka1

s0pm = Carbon Ka1_2

&0um % Chiorine Ka1 : s0um bs Sodium Ka1_2

Figura 22: Imagens de MEV da Amostra VI, magnificacdo de 12000 X

Tabela 6: Resumo dos resultados

Elemento Peso %
Carbono 87.985
Oxigénio 11.272
Magnésio 0.109
Aluminio 0.634

Na figura 22, com baixas magnificacédo, verificou-se que ha regides

vazias na amostra, nas quais as lacunas existentes entre as fibras nao
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foram totalmente preenchidas e/ou aderidas pelas nanocargas que foram
maceradas em conjunto com as fibras. Particulas sélidas do MgO podem
ser vislumbradas em alguns pontos especificos da amostra como mostra

a micrografia respectiva.

A D86 x500 200um

Figura 23: Imagens de MEV da amostra de celulose macerada com 10%
de MgO, magnificacédo de 500 X

Essa imagem sugere que a interacédo fibra/MgO nao é tao eficiente
guando se trata de material sélido-sdlido. Isto foi benéfico para a andlise
das demais amostras, sugerindo, assim, maior afinidade dos materiais
guando submetidas aos tratamentos via solucéo, uma vez que conduziu
notavelmente a uma melhor distribuicdo. Nota-se um efeito de
carregamento na imagem.

Com intuito de conhecer a morfologia da massa remanescente dos
ensaios de TGA, foram feitas também micrografias do material residual,
na figura 24, pode-se verificar a morfologia e composi¢cdo dessa amostra

em seu respectivo mapa de EDS.
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Figura 24: Imagem de MEV com mapas de EDS do residuo proveniente
do TGA feito da amostra VI em atmosfera oxidante, com magnificacdo de
1480 X.

A micrografia observada na figura 24, foi de suma importancia para
que se verificasse a presenca de magneésio ha composicéo do residuo da
amostra que ficou remanescente no cadinho da analise
termogravimétrica. Essa constatagdo corroborou para que se inferisse o

favoravel uso do Mg(OH)2 como possivel catalisador nas amostras.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712453/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712453/CA

81

4.5. Avaliacdo das analises termogravimétricas

Nesse item sdo apresentados os resultados da avaliagcdo de
temperaturas da decomposi¢cdo térmica das amostras estudadas em
atmosfera inerte. Os resultados estdo dispostos na seguinte ordem:
grafico que relaciona temperatura X variacdo de massa (TGA); uma
imagem aproximada do inicio de deflexdo das curvas do mesmo grafico e
do gréfico de tempo X variagdo de massa (DTG) para cada grupo de
amostra estudada, em atmosfera inerte. Na imagem 25, pode-se observar
o comportamento da fibra de celulose pura, da amostra | e amostra Il
guando submetidas a uma taxa de aquecimento de 20 Kelvin/minuto, até
600°C.
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Figura 25: Ensaio termogravimétrico da fibra de celulose sem tratamento,
da amostra | e da amostra I, em fluxo de N2. Na imagem a) Curvas de
TGA b) a derivada respectiva (DTG) c¢) curvas de DTG ampliadas
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Os ensaios termogravimétricos indicaram que a celulose (preta)
comecou a se decompor na faixa de 260 a 320°C, com perda de massa,
atingindo a perda de massa maxima em 351°C, em 16,2 minutos, com
7,86% de residuo solido a 596°C. De acordo com Mano et al., (1999) essa
temperatura ficaria em torno de 270°C. Para a amostra | (vermelho) a
faixa de temperatura que se iniciou a degradacdo foi mais alta, 295 a
325°C, com a taxa maxima de perda de peso em 342,33°C. Restando
15,25% de residuos a 596°C. No que diz respeito a amostra Il (azul) a
faixa de temperatura que deu inicio a degradacdo foi proxima da
temperatura da celulose. A velocidade de degradacdo maxima se deu a
343,39°C em 15,7 minutos. A massa remanescente no cadinho foi em
torno de 11,06% da massa inicial a 597°C. Entre os trés materiais
analisados na figura 25 c), percebe-se que a celulose pura comecou a se
decompor posterior as duas amostras. Sua decomposi¢cao ocorreu com
velocidade de 3,82 mg/min, enquanto a velocidade de decomposicédo da
amostra | e Il foi 17,68 e 3,94 mg/min respectivamente. Ao contrario do
gue se esperava ndao houve um aumento na velocidade de degradacao
maxima quando se aumentou a quantidade de Mg(OH):2 disponivel no
tratamento das fibras. Uma das possiveis causas apontadas para essa
situacao foi apontada por loelovich (2008), que constatou que materiais
nanométricos, de uma maneira geral, tém suas caracteristicas
influenciadas por sua elevada area superficial especifica, e que essas
tendem a se aglomerar em busca de estabilidade. Nas analises de DRX
relatadas em tépico proprio, constatou-se o tamanho médio dos cristalitos
do precursor Mg(OH)2 em 18.2nm, o0 que se enquadra na faixa
granulométrica indicada para a nanomateriais. Isso € um fator relevante
nesse ambito, haja vista que a dispersdo efetiva de nanoparticulas em
solucdes ainda € um desafio. Outra possivel explicacao para os diferentes
comportamentos observados foi mencionada na pesquisa de Yang et al.,
(2007), estes relatam que a composicéo da celulose por longos polimeros
de glicose, sem ramificagcdes e com a estrutura ordenada, contribui para
uma boa estabilidade térmica. As fibras tratadas com Mg(OH)2 podem ter
sofrido alteracdes estruturais, tornando as amostras mais sensiveis a

decomposicdo térmica em menor tempo. Ainda no que tange as curvas
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DTG (figura 25 b)), pode-se destacar uma variacdo logo no inicio das
curvas gue ocorre a temperaturas inferiores a 260°C. Esse fato pode estar
associado a liberacdo de alguma espécie volatil gerada durante analise
ou provir de alguma contaminacao ocorrida na preparacao das amostras.
Fendbmeno similar foi relatado por Araudjo (2011), porém em faixas
inferiores a 100°C e o material estudado por ele era composto por MgO
dentre outros. Esse comportamento se mostrou mais discreto apenas na
curva de DTG na amostra VI, evidenciado na figura 27 c). Constatacao
feita por Azwa et al., 2013 contrapde-se aos resultados obtidos para a
amostras | e Il, eles estudaram um material com comportamento propicio
a ser um retardador de chama para um material celulésico. Estes
concluiram que compostos inorganicos com aditivos de hidréxido de
magnésio apresentaram bons resultados nessa perspectiva. Sierra-
Fernandez et al., (2016) também obtiveram resultados quanto ao uso do
hidroxido de magnésio como possivel inibidor de degradacéo da celulose,
entretanto a metodologia usada se difere da apresentada nesta pesquisa.
Ainda nesse sentido Li et al., (2017) observaram efeitos benéficos
sobre as propriedades retardadoras de chama das fibras celulésicas por
incorporacdo de ions Mg?*, além disso, a capacidade de retardamento de
chama foi aumentada a medida que o contetido de ions Mg?* aumentou.
Na figura 26, resultados obtidos para amostras tratadas por via solucao de

Mg(OH)2 podem ser observados.
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Figura 26: Ensaio termogravimétrico da celulose sem tratamento, da
amostra lll e da amostra IV em fluxo de N2. Na imagem a) Curvas
termogravimétricas, b) as derivadas das curvas termogravimétricas c) as
curvas de DTG ampliadas.
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Os resultados das analises termogravimétricas destas amostras,
permitiram constatar que a amostra Il iniciou a degradacédo na faixa de
300 a 340°C. A velocidade maxima de perda de massa ocorreu em
347°C, no instante 16 minutos. Restando 13,14% de residuos a 597°C.
No que diz respeito a amostra IV a faixa de temperatura que deu inicio a
degradacéao foi 240 a 300°C, e com a taxa maxima de perda de peso em
349°C. Seu residuo foi de 15,66% a 596°C. Em relacdo a velocidade de
degradacdo dos materiais, expostos o gréafico da figura 26 b) a amostra |l
obteve uma velocidade de degradacdo maxima de 17,64 mg/min no
instante de 16 minutos, e a massa residual aos 595°C de 13,14%. A
amostra IV teve um comportamento mais brando no aspecto velocidade
de degradacdo méaxima, esta alcancou 12,64 mg/min, no instante 16,1
minutos na temperatura de 349,81°C, com massa residual de 15,66% a
596°C. No que tange aos resultados sobre a variacdo de massa em
funcdo do tempo, percebe-se no grafico a) que ndo houve variacbes
significativas no comportamento das diferentes amostras. No grafico b) os
resultados indicam que para um mesmo tempo de reacdo, nota-se uma
velocidade de degradacdo maior para a amostra lll, que foi tratada com
percentual menor de solucdo de Mg(OH)2 e em temperaturas similares
entre as 3 amostras. Isso evidencia uma certa independéncia da
temperatura no tempo correspondente para que a velocidade de
degradacédo varie, sugerindo que a quantidade de Mg(OH)2 adsorvido é
gue determina e interfere no comportamento das fibras nesse sentido. Na
sequéncia os resultados obtidos a partir das analises termogravimétricas
da amostra V e VI podem ser observados.
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Figura 27: Ensaio termogravimétrico da fibra de celulose, da amostra V e

VI em fluxo de N2. Na imagem a) as curvas termogravimétricas, b) as

derivadas das curvas termogravimétricas c) as curvas de DTG ampliadas.
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Com as andlises termogravimétricas que as amostras V e VI foram
submetidas, inferiu-se que a perda de massa da amostra V (vermelha)
teve inicio entre 270 e 310°C. Esta teve a taxa maxima de perda de peso
em 348,69°C, no tempo correspondente de 16,05 minutos. Com saldo de
massa remanescente de 16,69% a 596°C. No que tange a amostra VI, a
faixa de temperatura que se iniciou a degradacédo foi de 310 a 345°C, a
taxa maxima de perda de peso se deu a 333,56°C, no tempo
correspondente de 15,3 minutos. Seu residuo soélido remanescente apos
a analise termogravimétrica foi de 15,99% a 596°C. Na figura 27 b) o
gréfico indica a velocidade de perda de massa por minuto, para a amostra
V e VI, as velocidades se apresentaram em 11,98 e 16,24 mg/min
respectivamente. A metodologia empregada neste caso facilitou a
interagcdo dos materiais presentes nesta amostra e podem estar
corroborando com reacgfes de desidratacdo destas e, consequentemente,
potencializar a sua degradacao térmica em menor tempo reacional. O
comportamento térmico das amostras V e VI evidenciam a influéncia da
adicdo de carga inorganica na estabilidade térmica da fibra de celulose
tratada. Sao encontrados na literatura estudos que compartilham dos
indicios observados nesta.

Patin et al., (2010) revelaram o bom desempenho do MgO como
catalisador na degradacdo térmica com auséncia de ambiente oxidativo
em sementes de algoddo. Em contrapartida, Kitamura et al., (1996)
relatam em seus resultados que a reducéo de solubilidade do hidréxido de
magnésio com o0 aumento da temperatura leva a um estado de
supersaturacdo que rapidamente se desfaz em uma precipitacdo intensa,
0 gue nesse caso prejudicaria a adsor¢cdo das particulas, ja que haveria
menos cations livres. Seguidamente amostras sintetizadas a partir de
apenas contato fisico (maceradas) foram analisadas pela técnica

presente.
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Figura 28: Ensaio termogravimétrico da celulose pura, da amostra com
5% de MgO e da amostra com 10% de MgO macerados, em fluxo de No.
Na imagem a) Curvas termogravimétricas, b) as derivadas das curvas
termogravimétricas e c) as DTG ampliadas.
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Nesta Ultima analise termogravimétrica, se observar que a amostra
com 5% de MgO macerado (vermelho) a faixa de temperatura que se
iniciou a degradacéao foi 295 a 350°C. A taxa maxima de perda de peso
ocorreu em 356°C. Restando 18,22% de residuos a 596°C. No que diz
respeito a amostra com 10% de MgO macerado (azul) a faixa de
temperatura que deu inicio a degradacédo foi mais alta que a da celulose,
porém muito proxima da faixa de degradacdo da outra amostra, 290 a
345°C, com a taxa maxima de perda de peso também em 356°C. Seu
residuo sélido foi de 22,19% a 597°C. Em relacdo a velocidade de
degradacdo maxima dos materiais, (figura 28 b)) a amostra com 5% de
MgO alcancou 12,45 mg/min em 356°C no instante de 16,45 minutos, e a
massa residual aos 595°C foi de 18,22%. E a amostra com 10% de MgO
atingiu a velocidade maxima de 10,84 mg/min, no instante 16,4 na
temperatura também de 356,09°C, com massa residual de 22,19% a
596°C. Nessas andlises pode se inferir que o efeito de aceleracdo da
degradacdo em menor tempo observados em outras amostras se
relacione com o processo de metodologia aplicado, sugerindo que a
interacdo dos materiais ndo acontece por via seca, contato solido-sélido, e
sim via adsorcdo de cétions presentes na solugcdo. Alguns estudos tém
investigado efeitos similares, como Carvalho (2016) que relatou o éxido
de magnésio hidratado utilizado como aditivo de uma matriz de celulose
avaliada atribuiu maior estabilidade térmica ao material, o que corrobora
com os resultados obtidos para as amostras maceradas com MgO,
embora os trabalhos se distingam. Diante dos resultados das analises
térmicas das amostras V, VI e maceradas na porcentagem 5 e 10%, cabe
ressaltar que quando se diminuiu a area de contato entre os materiais,
houve um prejuizo na eficiéncia do processo, haja vista que menos
cations de magnésio estiveram disponiveis no sistema. Na tabela 7, é
possivel verificar a variacdo de massa das amostras que foram

submetidas a analise termogravimétrica em atmosfera inerte.
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Tabela 7: Variagdo de massa em atmosfera inerte

Massa de entrada Massa de saida

Material (mQ) (mg) Perda (%)
Celulose pura 10,10 0,79 92,14
Amostra | 41,20 6,29 84,75
Amostra Il 10,70 1,18 88,94
Amostra Il 39,40 5,18 86,86
Amostra IV 41,00 6,42 84,34
Amostra V 40,30 6,72 83,31
Amostra VI 42,20 6,75 84,01
Celulose + 5% de

MgO macerado 41,00 7,47 81,78
Celulose + 10%

de MgO macerado 41,60 9,23 77,81

Por meio da tabela 7, é possivel quantificar as perdas de massa
em cada evento de decomposicao térmica das amostras em atmosfera
inerte. A maior fracdo do material das amostras é constituida de celulose.
Por este motivo, os percentuais de perda de massa observados devem ter
o resultado da propria fibra de celulose sem tratamento como parametro
de comparagao.

Pode-se observar que a maior perda de massa foi da celulose sem
tratamento, nas demais amostras as perdas ficaram entre 77 e 88% o que
sugere que a massa remanescente no cadinho tinha como constituinte
nao apenas celulose, mas também Mg(OH). e MgO a depender do
tratamento empregado. O que corrobora com uma potencial aplicacéo
dessas cargas como catalisadores heterogéneos (possivel separar
eficientemente o produto formado do catalisador). A seguir, um estudo
cinético sera discutido baseando nos resultados obtidos por meio das

analises termogravimétricas.
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4.6. Analise cinética de decomposicao

O conhecimento dos parametros cinéticos envolvidos nas reacoes
de termoconversdo sdo fundamentais para o projeto e otimizacdo do
processo empregado. Neste trabalho foram obtidos dados experimentais
da decomposicéo térmica por meio de analises termogravimétricas sob
fluxo continuo de nitrogénio. Para determinar a energia de ativacdo da
reacdo de decomposicdo wusando o0s resultados dos ensaios
termogravimétricos foi usada a técnica desenvolvida por Speyer (1993),
0s parametros cinéticos de decomposicdo térmica foram estimados a
partir deste método. A amostra VI e a celulose pura foram escolhidas
para se contrapor os resultados haja vista que aquela foi a que teve
melhor desempenho no que tange a velocidade maxima de decomposi¢ao
em menor tempo reacional dentre as demais amostras tratadas. Os dados
termogravimétricos de degradacao da celulose e da amostra tratada VI,
como indicada nas figuras 29 e 30, foram aproximados a um polinébmio de
ordem 7, com ajuda do software Matlab. Estes polinbmios apresentaram
um bom ajuste, mostrando em ambos 0s casos uma correlacdo préxima

de 1. Segue abaixo a analise cinética da celulose pura.

4.6.1. Analise cinética de decomposicao da fibra de celulose sem
tratamento.

A partir dos dados ajustados de degradacdo dos materiais da
celulose pura e da amostra VI, realizou se a analise cinética da
degradacgéo, objetivando a determinagédo da energia de ativacdo do
presente processo. Considerando-se uma reacao de primeira ordem como
indicado na técnica desenvolvida por Speyer (1993), descrito no item
3.2.7.

O resultado destas andlises, como mostrados na figura 29, para a
celulose sem tratamento, e figura 30 para a amostra VI, precisaram de um
refinamento dos dados para o qual foi desenvolvido um programa com
ajuda do software matlab, que consistiu em restringir variagbes nos eixos

X e y para serem aceitos e comporem 0 novo grupo de dados.
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Figura 29: Ajuste dos dados termogravimétricos da celulose pura; curva
sem refinamento para determinar Ea da reacdo de degradacéao;
dependéncia experimental da energia de ativacao da celulose sem
tratamento com o grau de conversédo das reacfes de decomposicao.
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Na literatura estudada os valores obtidos para energia de ativagao
da celulose ainda divergem muito, na medida em que ha diversos
meétodos de se alcancar esse valor. Zanatta e colaboradores em 2012,
estimaram os paradmetros cinéticos de decomposi¢cdo térmica com o
método proposto por Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Eles testaram diferentes
modelos para descrever a taxa de reacdo: nucleacdo e crescimento,
reacao quimica generalizada e de primeira ordem. Os resultados obtidos

para energia de ativacao da celulose foram:

e de 129.58 — 149.35 kJ.mol%, pelo método de Flynn-Wall-Ozawa,;

e de 160.10 kJ.mol?, pelo método de reacdo quimica de primeira
ordem;

e de 161.09 kJ.mol?, pelo método de reacdo quimica de ordem
generalizada;

e de 136.69 kJ.mol!, pelo método de nucleacdo de ordem

generalizada.

No estudo em questdo, o método que melhor representou a
cinética de decomposicdo da celulose foi o da nucleacdo de ordem
generalizada. (Zanatta et al., 2012).

Costa e colaboradores (2018) também obtiveram dados cinéticos
para a celulose: energia de ativacdo de 430,41 kJ-mol?, durante a
decomposicdo da amostra, usando fator pré-exponencial de 3,81-1037
min' e uma ordem de reacdo de 1,97. A energia de ativacdo encontrada
nessa pesquisa se difere da literatura consultada, uma possivel
explicagdo pode estar na matéria prima e na técnica usada para se

determinar a energia de ativacao

4.6.2. Analise cinética de decomposi¢cdo da amostra VI
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Figura 30: Ajuste dos dados termogravimétricos da amostra VI; curva sem
refinamento para determinar Ea da reacéo de degradacao; dependéncia
experimental da energia de ativacdo da amostra sem tratamento com o

grau de converséo das reacdes de decomposicao.
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A o0 método exposto nas figuras 29 e 30, permitiram determinar as
energias de ativacado das duas amostras, representadas pelos pendentes
das linhas retas em cada caso. No primeiro caso o valor da energia de
ativacédo foi Ea = 53,702 kJ/mol, obtido na fase que figura 29 d) ilustra,
correspondente a celulose pura, e no caso da amostra VI o valor obtido
da Ea = 43,64 kJ/mol, a partir da figura 30 d).

No caso do material tratado VI, este apresentou um valor inferior de
Ea, o que representaria um menor consumo de energia para ocorrer a
degradacdo térmica da amostra, o que sugere o efeito catalitico dos ions

de magnésio adsorvidos na celulose.
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5 Conclusao

Por meio das caracterizacbes do DRX foi possivel identificar o
tamanho meédio dos cristalitos dos materiais precursores e 0S picos
caracteristicos respectivos, indicando assim a presenca destes nos
materiais sintetizados;

As micrografias de MEV com EDS permitiram que se inferisse a
compatibilidade entre os materiais uma vez que a partir dos mapas
constatou-se 0 magnésio bem dispersos nas fibras. A excecdo foi da
amostra macerada com 10% de MgO porquanto identificou-se
aglomerados dos 6xidos de magnésio entre as fibras;

Acerca do comportamento térmico das amostras, os resultados das
micrografias corroboram com a sugestdo que o efeito acelerador de
degradacdo que o Mg(OH)2 imprimiu nas fibras n&o vieram a partir da
interacdo sélido-sélido e sim via adsor¢cdo de céations de magnésio
presentes na solugéo;

As avaliacbes termogravimétricas em atmosfera inerte
evidenciaram que as amostras tratadas sofreram alteragbes na
estabilidade térmica quando contrapostas com a fibra de celulose sem
tratamento;

Amostra VI teve o melhor resultado em termos de aceleracdo da
degradacdo em menor tempo. Visto isso, foi feita uma analise cinética
dessa amostra e da fibra de celulose sem tratamento. Os resultados
indicaram que a celulose e a amostra VI apresentaram valores de 53,702
kJ/mol e de 43,64 kJ/mol para energia de ativacdo. ISso representaria um
menor consumo de energia para ocorrer a degradacdo da amostra VI,
confirmando a provavel potencialidade do efeito catalitico dos céations de
magnésio adsorvidos na celulose;

O so6dio é um possivel interferente no desempenho do processo no
que tange ao efeito catalitico observado como foi observado na amostra
lelv;
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Os resultados observados foram apropriados para sugerir a
continuacdo dos estudos no sentido da utilizacdo desse material em
processos que visem acelerar a degradacao térmica da celulose e podem

fundamentar investigacdes futuras.

5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

Realizar a sintese dos precursores sem a presenca do hidréxido de
sodio, possivelmente usando o hidroxido de amonia ou ainda o proprio
magneésio PA;

Analisar a energia de ativacdo (Ea) e a ordem (n) para diferentes
taxas a partir dos mesmos materiais utilizando o método de Kissinger ou
similares;

Analisar o efeito de outros cations alcalinos e de metais de
transicdo no tratamento das fibras;

Determinar a concentracdo de magnésio adsorvido nas fibras e
realizar o estudo cinético de adsorcdo desses cations visando a

otimizacao do tempo de contato.
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