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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to
the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way. In part, a number of
works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional
Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the
protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its
process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application
and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives
opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures,
applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad
set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner
microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers,
nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of
nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool
of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics
5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques
of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy
(RSS), X ray diffraction (XRD),%Fe Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra
from Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be
found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for
synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.

| hope you enjoy your reading.

Prof. Dr. Marcos Augusto Lima Nobre
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RESUMO: Papel reciclado virgem e pos-
consumo foram avaliados para obtencao
de nanocristais de celulose. As amostras
picotadas foram pré-tratadas por lavagem a
quente com agua, tratamento com NaOH(aq)
e brangueamento com NaClO(ag). Os
papéis branqueados foram hidrolisados
com H,SO,(aq) 55% para obtencdo dos
nanocristais. Os perfis de DRX dos papéis
nao tratados apresentaram, além dos picos
de celulose |, picos referentes a aditivos

The Great World of Nanotechnology Vol I

POS-CONSUMO

presentes no papel, indice de cristalinidade
na faixa de 70-80%, similar a celulose
microcristalina. O fluxo de birrefringéncia
das suspensbes permitiu inferir que
nanoparticulas foram obtidas, sendo que
aquelas obtidas do papel virgem ({&= -24,6 +
0,3 mV) apresentaram-se mais dispersas
em relacdo ao pos-consumo (= -13,8 + 0,5
mV). FTIR em conjunto com andlise térmica
indicam pigmento residual que influenciam na
estabilidade térmica dos nanocristais obtidos.
Para os nanocristais sem pigmento, verificou-
se maior temperatura de degradacdo da
celulose em comparacdo a nanocristais
comerciais avaliados em comparacao.
PALAVRAS-CHAVE: Nanocristais.
Nanoparticulas. Celulose. Papel reciclado.

OBTENTION AND CHARACTERIZATION OF

CELLULOSE NANOCRYSTALS FROM VIRGIN

AND POST-CONSUMER RECYCLED OFFICE
PAPER

ABSTRACT: Virgin and post-consumer
recycled office paper were evaluated to
obtain cellulose nanocrystals. The shredded
samples were boiled with water prior the
alkali treatment with NaOH(aq) and bleaching
with NaClO(aq). The bleached papers were
hydrolyzed with 55% H,SO, (aq) to obtain the
nanocrystals. The XRD profiles of untreated
papers showed, in addition to the cellulose
peaks, peaks related to additives present in
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the paper, as well crystallinity index in the range of 70-80%, similar to microcrystalline
cellulose. The birefringence flow of the suspensions made it possible to infer that
nanoparticles were obtained, and those obtained from virgin paper (= -24.6 + 0.3 mV)
were more dispersed in relation to post-consumper (¢&= -13.8 £+ 0.5 mV). FTIR spectra
deals with thermal analysis and indicates some remaining ink that influences the
thermal stability of the obtained nanocrystals. Impure nanocrystals displayed higher
degradation temperature than commercial nanocrystals assumed as standards.
KEYWORDS: Nanocrystals. Nanoparticles. Cellulose. Recycled paper.

1INTRODUGAO

Nanocristais de celulose sdo nanoparticulas promissoras para diversas
aplicacbes em virtude de suas boas propriedades mecanicas, elevada cristalinidade
e versatilidade para modificacdo quimica (DUFRESNE, A., 2013). Esse tipo de
nanomaterial pode ser obtido de diversas fontes celuldsicas, contudo, diante das
atuais demandas ambientais, o aproveitamento de residuos para esse fim constitui-
se como uma abordagem desejavel. O Brasil € um dos maiores produtores mundiais
de papel (TEIXEIRA, M. B. D;; OLIVEIRA, R. A;; GATTI, T. H; P. A. Z,, 2017) gerando,
portanto, grandes quantidades desse material apds o consumo que geralmente se
acumulam ou sao reaproveitados por reciclagem convencional. O objetivo desse
trabalho foi avaliar o papel reciclado em sua forma virgem e pds-consumo como
fontes para obtencao de nanocristais de celulose, o que poderia agregar maior valor

ao residuo em comparagao a reciclagem.

2 METODOLOGIA

21 PRE-TRATAMENTO DOS PAPEIS:

Cortou-se uma resma de papel virgem e um saco de papel pos consumo em
pequenos pedacos e aferiu-se a massa do material obtido; Os pigmentos do papel pos-
consumo foram extraidos com acetona para analise individual; Ferveram-se em agua
destilada os pedacos de papel durante 12 horas (DANIAL, W. H. et al., 2015) Triturou-
se num liquidificador a massa Umida da etapa anterior para obter se um material com
aspecto de lama; Filtrou-se a vacuo e lavou-se o material com agua destilada por diversas
vezes; Separou-se parte da massa obtida para caracterizacao; Ferveu-se o solido com
NaOH(aqg) 5% m/v, em proporcdo 2:1 mL de solugao para massa (g) de papel, durante
uma hora; Branqueou-se os papeis com NaClO(aq) 2% v/v juntamente com CH,CO,H(aq)

5% v/v e NaOH(aqg) 5% m/v, numa proporcéo 2:1:1 mL, respectivamente por duas horas;
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Filtrou-se a vacuo a solucao e lavou-se o solido por diversas vezes com agua destilada

até pH neutro; Separou-se amostras para caracterizacéo.

2.2 CARACTERIZACAO DOS PAPEIS:

Os materiais de partida e aqueles obtidos no pré-tratamento foram caracterizados
por Infravermelho (FTIR) e Difracao de Raios-X (DRX).

2.3 OBTENGAO DOS NANOCRISTAIS:

5 g de papel branqueado foram hidrolisados com 50 mL de H,SO,(aq) 55% v/v, a
50° C, por 2 h, sob agitagcdo mecanica, sendo posteriormente o sistema centrifugado e a

solugao turva obtida dialisada até pH neutro.

2.4 CARACTERIZAGAO DOS NANOCRISTAIS:

Os nanocristais obtidos foram caracterizados por Birrefringéncia, Espalhamento
de luz eletroforético (ELS), Difracao de Raios-X (DRX) e Analise térmica (TGA).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR e os difratogramas de raios-X das
amostras. A anadlise dos espectros de FTIR foi feita comparando-se os espectros
dos papéis nao tratados e branqueados com o espectro da celulose microcristalina
para identificar as bandas provenientes da celulose e, posteriormente, comparando-
se as bandas ausentes no espectro da celulose microcristalina, mas presentes no
espectro dos pigmentos isolados. Segundo esse critério de analise, as bandas que
aparentam ter contribuicdes dos pigmentos residuais presentes no papel branqueado
foram destacadas com linhas tracejadas nos espectros. Esses dados indicam que os
pré-tratamentos efetuados nao foram suficientes para remover 100 % dos pigmentos,
contudo as bandas de celulose permanecem como na referéncia. Nos difratogramas
sdo observados picos de difracdo caracteristicos da celulose do tipo | e picos de
aditivos que sao adicionados ao papel para conferir alvura e resisténcia, tais como
didxido de titanio, carbonato de célcio, entre outros. Os pré-tratamentos empregados
foram eficientes para remover as regides amorfas da celulose e preservar as regides
cristalinas, contudo o desaparecimento do pico em torno de 34,5° sugere que algum

ataque nao desejado a regido cristalina ocorreu.
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Figura 1 — Espectros de infravermelho (a) e difratogramas de raios-X (b) do papel pos-consumo, branqueado,
pigmentos extraidos e celulose microcristalina para comparagao.
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A Figura 2 apresenta o aspecto visual das suspensdes obtidas, o fluxo de
birrefringéncia observado e os respectivos potenciais Zeta, além das caracterizagdes
relativas a cristalinidade e ao comportamento térmico.

O aspecto turvo e opalescente das suspensoes é tipico de suspensdes coloidais

que contém nanoparticulas de celulose. Observa-se que o fluxo de birrefringéncia foi
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mais intenso para a suspensao obtida do papel reciclado virgem, o que indica uma maior
dispersao das particulas em agua e € corroborado pelo maior valor de potencial Zeta
apresentado por essa suspensao.

O menor indice de cristalinidade em comparagdo ao papel branqueado e o
desaparecimento do pico em 34,5° confirmam que, de fato, a hidrélise acida ocorreu numa
extensao maior do que a desejada, contudo o indice de cristalinidade na faixa de 55-60%
esta dentro dos valores de nanocristais obtidos de outras fontes relatadas na literatura.

Em relacdo ao comportamento térmico, observa-se que os nanocristais obtidos
diferem bastante em relagdo aos nanocristais comerciais. Os eventos de degradacao
da celulose ocorrem todos na regido compreendida entre 200 e 400 °C. Ao verificar o
DTG, sao identificados trés eventos para o material de referéncia, cujas temperaturas de
degradacao dependem do grau de sulfatagcéo e da acessibilidade as cadeias celulosicas.

Verifica-se que tanto a T

onsef

.quanto a T_. foram maiores para os nanocristais obtidos
do papel virgem em comparagao aos demais, indicando que a presenca de pigmentos
compromete essa estabilidade térmica, possivelmente por diminuir a energia de ativacao
para a degradacao da celulose, tal como ja bem relatado na literatura como efeito da
sulfatacao da celulose (MORIANA, R.; VILAPLANA, F.; EKA, M., 2016).

Figura 2 - Fluxo de birrefringéncia e potencial Zeta das suspensées aquosas de nanocristais de celulose obtidas

a partir de: (a) e (b) papel reciclado virgem, (c) e (d) papel reciclado pés-consumo, (e) comportamento térmico dos
nanocristais (f) Difratograma dos nanocristais obtidos do papel virgem.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel obter nanocristais de celulose, tanto a partir do papel reciclado
de escritorio virgem quanto pos-consumo. Os resultados mostraram que a presenca
de pigmentos residuais no nanomaterial implica em reducao de estabilidade em meio
aquoso e estabilidade térmica. O controle de hidrélise precisa ser mais bem ajustado para
evitar a degradacao das regides cristalinas da celulose. Apesar dos problemas citados,
a celulose obtida apresentou padrao de cristalinidade similar a celulose microcristalina,
0 que sugere que o papel reciclado pos-consumo é uma fonte em potencial para a
cadeia de nanocelulose brasileira. Recente trabalho de revisdo (KUMAR, V,; PATHAK, P;
BHARDWAJ, N. K., 2020) fortalece ainda mais o potencial dos papéis residuais como

fonte alternativa de obtencéo desse tipo de nanomaterial.
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