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1. INTRODUCAO

Talvez, o maior desafio que precisaremos enfrentar em um futuro proximo
seja a progressiva escassez de recursos naturais aliada com a crescente
demanda por novas tecnologias. Assim, uma possivel alternativa venha ser o
desenvolvimento de matérias primas renovaveis e de preferéncia abundantes.
Alguns estudos tém explorado, principalmente, o desenvolvimento nos processos
de obtencéo, modificacdo e novas aplicacfes para diferentes tipos de celulose,
gue se enquadra nos requisitos citados. Baseado nestas constatacoes, 0 presente
trabalho visa a obtencdo de um material compdsito a base de celulose extraida do
talo da casca da banana com nanotubos de carbono funcionalizados por meio da
insercdo de grupamentos funcionais (R-OH, R-COOH), que permitirdo uma
interagdo quimica com a celulose. Este compoésito serd entdo aplicado como
sensor para metanol.

2. METODOLOGIA

Para obter as fibras de celulose, os talos das cascas de banana foram
cortados e colocados em uma autoclave vertical (Phoenix, modelo AV-18) durante
2h a 127°C com uma pressdo constante de 1,5kgf/cm2 (Beltran, 2014). Na
sequéncia, foi realizado um processo de deslignificacdo e branqueamento nas
fibras resultantes utilizando uma solucédo de hidréxido de sédio (NaOH) 1,8M na
proporcdo de 1:20m/v por 90min a 120°C. Apés, as fibras resultantes foram
imersas em uma solucdo 0,2M de hipoclorito de sddio (NaClO2) (1:20m/v) com pH
4, alcancado por meio da adicdo de acido acético, durante 2h a 75°C. Por fim,
uma reacdo com peroxido de hidrogénio (H202) 3M (1:10m/v) que foi realizada
por 150min em pH 11, alcancado com adicdo de NaOH 1,8M (ROBLES et al.,
2015).

A fim de melhorar a dispersdo e compatibilizar quimicamente os nanotubos
com a celulose, um processo de funcionalizagdo foi utilizado. Para isso,
nanotubos de carbono de parades multiplas (NTCPM) foram atacados por uma
mistura (3:1) de acido nitrico (HNO3) com &acido sulfurico (H2SOa4) por 2 horas em
ultrassom de banho a temperatura ambiente (~24°C). Posteriormente 0s
nanotubos foram neutralizados usando hidréxido de aménia (NH4OH) e lavados
com agua destilzada (GOYANES et al., 2007)

Através de uma metodologia de hidrélise acida de celulose e testando
diferentes porcentagens de massa de NTCPM funcionalizados, foram obtidos 4
compaositos: celulose/NTCPM (0, 3, 5 e 10% NTCPM). Desta reacdo, espera-se
um acoplamento quimico entre os grupamentos R-OH disponiveis na celulose
com os grupamentos R-OH (por meio de ligacéo de hidrogénio) ou R-COOH (por
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meio de esterificacdo) dos NTCPM (TANG et al.,, 2013). Assim, a obtencdo do
composito foi baseada em 4 etapas: (1) Foi praparada uma dispersdo de
concentracdo 2mg/mL com os NTCPM, onde, 200mg de NTCPM foram dispersos
em 100mL de agua destilada. Esta disperséo foi realizada por meio de ultrassom
(frequéncia nominal de 20kHz com poténcia de 500W) a 25°C durante 30min; (2)
4 aliquotas desta disperséo, 0, 5, 25 e 50mL, foram adicionadas em diferentes
frascos aos quais também se adicionou 1g de celulose, 10mL de H2SO4 10,2M e
adgua destilada até se completar 60mL de volume total. Apds, os frascos foram
mantidos sob agitacdo durante 4h a 80°C; (3) Os frascos foram deixados em
banho ultrassénico a 75°C durante 4h; (4) Por fim, as solugbes foram
centrifugadas e os precipitados lavados até que os sobrenadantes atingissem pH
7. Com estes precipitados, foram feitas solugdes de 25g/L, com 4gua destilada,
dos compadsitos de celulose com 0%, 1%, 5% e 10% de NTCPM.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio dos difratogramas obtidos por difracdo de raios-x (Figura 1.a),
podemos avaliar uma significativa mudanca de cristalinidade nos compdsitos
hidrolisados quando comparados com a celulose. Os difratogramas apresentam
os trés picos caracteristicos da celulose, 14,820 que corresponde ao plano (101),
16,26 correspondentes a (101) e 22,48 correspondente ao (002), sendo esses
caracteristicos de celulose tipo | (HUANG, Z. et al., 2012). Por meio de
espectroscopia de infravermelho (Figura 1.b), observa-se que a celulose néo foi
quimicamente afetada pelo processo acido da hidrolise, uma vez que todos os
picos caracteristicos deste material ainda estdo presentes. As transmitancias
observadas nos espectros a 3335 cm, 2895 cm?, 1427 cm, 1317 cm™ e 897
cm? confirmam que a celulose obtida do talo da banana é de tipo | (TANG et al.,
2013).
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Figura 1 — (a) Difratogramas de raio-x obtidos para os diferentes compositos; (b) Espectros de
infravermelho obtidos para os diferentes compésitos.

A Figura 2 exibe uma imagem representativa do compdsito 5% NTCPM e
mostra a boa adesédo dos nanotubos a superficie de celulose, uma vez que néo
sao visualizados nanotubos livres. Assim, sugere-se que uma boa interacao foi
alcancada por meio da reacdo proposta, fato este, que se confirma quando
analisados os resultados de espectroscopia de infravermelho (Figura 1.b), onde
sugere-se uma ligacéo de hidrogénio entre celulose e nanotubos.
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Figura 2 — Microscopia eletronica de trasmissao do compésito com 5% de nanotubos.

Os testes do material como sensor de metanol foram realizadas em um
aparato experimental e os resultados sdo mostrados na Figura 3. Quando
comparamos as respostas da Figura 3a, onde o ensaio foi conduzido a 40°C, com
a resposta da Figura 3b, onde a temperatura foi de 60°C, nota-se que para a
mesma fracdo molar de metanol (metanol + N2) de 0,121 utilizada em ambos o0s
testes, a temperatura € um fator determinante. Testado a 40°C, temos uma
resposta mais lenta, pois em baixas temperaturas temos uma menor e mais lenta
absorcao e dessorgcédo de metanol, como esperado termodinamicamente. O tempo
necessario para a corrente elétrica voltar ao valor inicial foi relativamente longo
devido a utilizagdo de uma elevada fracdo molar de metanol nestes testes. No
entanto, ndo deve ser excluido o efeito de uma lenta cinética de dessorcdo de
metanol, uma vez que os compdsitos contem nanotubos funcionalizados e estes
apresentam carboxilas (R-COOH), que é um sistema polar que possui boa
afinidade com alcoois (R-OH) e agua. Apesar disto, os resultados aqui obtidos
mostram-se semelhantes aos apresentados por diversos autores, onde foram
utilizados dispositivos baseados em nanotubos de carbono e 6xidos de grafeno
gue possuem um comportamento semicondutor do tipo p (BASU;
BHATTACHARYYA, 2012; HAN, JW. et al., 2012; LU, G.; OCOLA; CHEN, J.,
2009; ZAHAB et al., 2000)
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Figura 3 — Respostas para metanol fragao molar de metanol de 0,121 (a) a 40°C; (b) 60°C.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi relatado a obtencdo, caracterizacdo e aplicacdo de um
composito a base de celulose com nanotubos de carbono funcionalizados. A fonte
de matéria prima alternativa proposta, talo da banana, mostrou-se viavel a
extracdo de celulose. A transformacdo deste residuo em compdésito foi
monitorada por difracdo de raios-x, mostrando que o processo de hidrélise
aumenta a cristalinidade da celulose. Por meio das técnicas realizadas, foi
determinado que a celulose é do tipo | e que a hidrélise acida ndo compromete
quimicamente a celulose. Foi observado também uma interacdo quimica entre as
fases dos compdsitos, reforcada pela técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo, que mostrou a forte interacdo existente entre celulose e nanotubos.
Quanto a aplicacdo em sensor de metanol, com os resultados preliminarmente
obtidos, nota-se que o material apresenta uma resposta sensora caracteristica, o
gue viabiliza um estudo mais aprofundado variando temperaturas, concentracdes
de metanol e de nanotubos.
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