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Abstract

Brazil is the world’s major sugarcane producer and this production has been
increasing continuously in the last years, chiefly due to the production of ethanol,
one of the main biofuels until the moment. Besides, sugarcane is also used for
producing sugar. Among the residues of these two activities, the production of
sugar and ethanol, is sugarcane bagasse, which is composed mainly by cellulose,
lignin and hemicellulose.

The Group of Polymer Recycling of the Federal University of Uberlandia
has been studying the use of sugarcane bagasse in the last years, specially for
producing cellulose acetate, a derivative obtained from the acetylation of the
hydroxyl groups on the cellulosic chain. This cellulose acetate produced from
sugarcane bagasse cellulose has been used for producing membranes. However, the
membranes initially produced were fragile, indicating a low molecular weight of
the produced cellulose acetate. An alternative for solving this problem was
producing a polymeric blend of cellulose acetate with polystyrene from plastic
cups, what resulted in more resistant membranes, although these produced
membranes could not resist to high pressure. As a way to solve this problem, the
process of acetylation of sugarcane bagasse cellulose was optimized in order to
obtain a polymer with higher molecular weight, using the simplex methodology.
Intrinsic viscosity of solutions of the obtained cellulose acetate in dichloromethane
was used as comparison parameter, since it is proportional to the molecular weight.
The optimized variables were the volume of acetic acid, acetic anhydride and

catalyst (sulfuric acid), as well as the activation and reaction times. At the end of
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the optimization process, the viscometric average molecular weight increased from
5,0 Kg mol™ to 55,0 Kg mol™.

In order to test the quality of the produced cellulose acetate, obtained from
the optimized methodology of acetylation of sugarcane bagasse cellulose,
membranes produced with this cellulose acetate were produced and characterized.
Besides solutions of cellulose acetate and dichloromethane, solutions containing
different contents of poly (ethylene glycol) with molecular weight 600 g mol™
(PEG600) were also used. PEG600 is used as pore former agent in the production
of cellulose acetate membranes, which can be used in matrices for controlled
release of drugs. The Group of Polymer Recycling of the Federal University of
Uberlandia has been studying this system, but the membranes produced using
PEG600 were very brittle. The characterization was carried out in the Department
de Physics and Chemistry of the University of Caxias do Sul. The characterization
of the membranes showed the absence of PEG600 in the membranes, which was
probably released in the water bath at the phase inversion step. Although PEG600
has been removed from the system, it led to alterations in the membrane
morphologies, as shown by Differential Scanning Calorimetry and Scanning
Electron Microscopy. These changes in the morphology resulted in alterations in
the properties of pure water flow and ion diffusion through the membranes. It was
observed that membranes prepared with solutions containing 0% and 2.5%
PEG600 have not shown pure water flow, although they have resisted well to the
used pressures (up to 7 atm). Membranes produced with solutions containing 5%
and 10% PEG600 also resisted well to the highest pressure of the equipment and

allowed pure water flow, which was higher for the membrane produced with the
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solution containing 10%PEG. lon diffusion also increased with the increase of
PEG600 content in the solutions used for preparing the membranes.

Since the membranes obtained with cellulose acetate produced from the
optimized methodology of acetylation of sugarcane bagasse cellulose had been
characterized, the last step of this thesis was produce and characterize membranes
of cellulose acetate and polyaniline (PANi). This step was carried out in the
Department of Chemistry of the University of Coimbra as part of the Sandwich
Doctorate project CAPES BEX 0368/07-5. It was also studied the effect of the
degree of substitution of cellulose acetate on the properties of the blends, using
cellulose diacetate and cellulose triacetate. The used techniques showed structural
changes caused by PANi on cellulose acetate matrix. It was also observed an
increase (200 times) on the electrical conductibility of the membrane composed by
the cellulose diacetate/PANi blend in relation to the membrane of cellulose

diacetate without PANI.
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Resumo

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agticar e esta producdo vem
crescendo continuamente nos ultimos anos principalmente para a producdo de
etanol, um dos principais biocombustiveis at¢ o0 momento. Além da produgdo de
etanol, a cana-de-agucar ¢ utilizada também para a producdo de agticar. Dentre os
residuos destas duas atividades, a produgdo de agucar e etanol, estd o bagaco de
cana-de-agicar, o qual ¢ composto principalmente por celulose, lignina e
hemicelulose.

O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de
Uberlandia vem estudando a utilizacdo do bagag¢o de cana-de-agucar ha alguns
anos, principalmente com a producdo de acetato de celulose, um derivado obtido a
partir da acetilacdo dos grupos hidroxilas presentes na cadeia celuldsica. O acetato
de celulose obtido da celulose do bagaco de cana-de-actcar vem sendo utilizado
para produc¢do de membranas. Entretanto, as membranas produzidas inicialmente
eram frageis, o que indicava uma baixa massa molecular do acetato de celulose
obtido. Uma tentativa de se resolver esse problema foi produzir uma mistura
polimérica do acetato de celulose com poliestireno de copos plasticos, o que
resultou em membranas mais resistentes embora as membranas obtidas ndo
conseguissem resistir a altas pressdes. Como forma de resolver esse problema,
procurou-se otimizar o processo de acetilagdo da celulose do bagagco de forma a
obter um polimero de maior massa molecular, utilizando-se o método simplex. A
viscosidade intrinseca de solug¢des do acetato de celulose obtido em diclorometano
foi utilizada como pardmetro de comparagio, uma vez que a mesma ¢ proporcional

a massa molecular. As variaveis otimizadas foram o volume de acido acético,
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anidrido acético, catalisador (4cido sulfurico), bem como os tempos de ativacdo e
os tempos de reagdo. Ao final do processo de otimizag@o a massa molecular média
viscosimétrica aumentou de 5,0 Kg mol™ para 55,0 Kg mol™.

Como forma de testar a qualidade do acetato de celulose obtido a partir do
método otimizado de acetilacdo da celulose do bagago de cana-de-acucar, foram
produzidas e caracterizadas membranas deste acetato de celulose. Além de
solugdes de acetato de celulose e diclorometano, também foram utilizadas solugdes
contendo distintas concentragdes de poli (etileno glicol) com massa molecular 600
g mol”' (PEG600). O PEG600 ¢ utilizado como agente formador de poros na
producdo de membranas de acetato de celulose, as quais podem ser utilizadas em
matrizes de liberag@o controladas de drogas. O Grupo de Reciclagem de Polimeros
da Universidade Federal de Uberlandia vem estudando esse sistema, mas
novamente as membranas produzidas utilizando o PEG600 eram muito
quebradigas. A caracterizacdo foi realizada no Departamento de Fisica e Quimica
da Universidade de Caxias do Sul. A caracterizacdo revelou a auséncia de PEG600
nas membranas, o qual era provavelmente liberado no banho de 4gua na etapa de
inversdo de fases. Embora tenha sido retirado do sistema, o PEG600 levou a
alteracdes na morfologia das membranas, como demonstrado por Calorimetria
Diferencial Exploratéria e Microscopia Eletronica de Varredura. Essas mudangas
na morfologia levaram a alteracdes nas propriedades de fluxo de agua pura e
difusdo de ions através das membranas. Observou-se que para as membranas
preparadas com as solugdes contendo 0% e 2,5% de PEG600 ndo havia fluxo de
agua pura, embora as membranas resistissem bem as pressdes utilizadas (até 7
atm). As membranas produzidas com as solugdes contendo 5% e 10 % de PEG600

também resistiram bem a pressdo méaxima do equipamento e permitiram o fluxo de
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agua pura através delas, sendo que o fluxo foi maior para a membrana produzida
com a solugdo contendo 10% PEG600. A difusdo de ions também aumentou com o
aumento da concentragdo de PEG600 na solugdo de preparo das membranas.

Uma vez caracterizadas as membranas obtidas com o acetato de celulose
obtido do método otimizado de acetilagdo da celulose do bagaco de cana-de-actucar,
partiu-se para a produgdo e caracterizacdo de membranas de misturas de acetato de
celulose e polianilina (PANi). Essa etapa foi realizada no Departamento de
Quimica da Universidade de Coimbra como parte do projeto de Doutorado
Sanduiche CAPES BEX 0368/07-5. Estudou-se também o efeito do grau de
substitui¢do do acetato de celulose nas propriedades das misturas, utilizando-se
triacetato de celulose e diacetato de celulose. A partir das técnicas utilizadas,
observou-se mudancas estruturais causadas pela PANi na matriz de acetato de
celulose. Observou-se ainda um aumento de 200 vezes na condutividade elétrica da
membrana composta pela mistura diacetato de celulose/PANi em relagdo a

membrana de diacetato de celulose sem PANI.
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O bagaco de cana-de-acucar
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De acordo com dados de 2005 da Organizacdo das Nag¢des Unidas para
Agricultura e Alimentagdo (FAO), o Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-
acucar e sua producio é maior do que a dos outros 4 maiores produtores (India, China,
Tailandia e Paquistio) juntos '. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), no ano de 2007 foram produzidas 548 milhdes de toneladas de cana-
de-agucar e em 2008 a producdo estimada foi de 653 milhdes de toneladas, um aumento
de aproximadamente 19% . Este aumento se deve ao crescimento da demanda de
alcool combustivel, tanto para o mercado interno como para a exportagdo, que vem
incentivando a expansdo da plantagdo de cana e o surgimento de novas usinas. Somente
no Tridngulo Mineiro, onde se localiza o nosso Grupo de pesquisa, estdo previstas até
2010 treze novas usinas produtoras de alcool. Atualmente, o Brasil produz 17 bilhdes
de litros de alcool por ano, com uma érea plantada de 3 milhdes de hectares de cana-de-
agucar 3

A quantidade de bagagco de cana-de-agucar seco oriunda dessa atividade
corresponde a 280 Kg para cada tonelada de cana-de-agucar processada. Atualmente, o
bagaco de cana de acglicar é em sua maioria queimado para gerar energia para as
usinas *, mas uma quantidade consideravel é ainda desperdicada, e por essa razdo,
varios artigos tem sido produzidos buscando alternativas para sua reciclagem. Como as
fibras do bagago de cana-de-agtcar sdo constituidas principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, encontram-se diversos estudos relacionados a utilizagdo desse
residuo como, por exemplo, a utilizacdo da celulose para a producdo de élcool pelo
processo de hidrélise enzimatica e hidrélise 4cida *”, produgdo de compésitos ® e

12

derivados celulésicos *'2. A lignina presente no bagago & usada para a produgdo de

13, 14

adesivos , € a hemicelulose presente no bagago para obten¢do de monossacarideos e
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outros produtos * '°, e estudos recentes mostram a utiliza¢io da celulose do bagaco de
cana-de-agicar para producio do sulfato de celulose utilizado como anticoagulante '°.

A celulose constitui a fonte polimérica renovavel mais abundante do planeta
sendo ainda a maior constituinte das plantas e arvores. E um polimero linear consistindo
em unidades de glicose que estdo unidas por ligagdes glicosidicas B(1,4) onde cada
unidade de glicose contém trés hidroxilas livres ligadas aos carbonos 2, 3 ¢ 6,

respectivamente, como mostrado na Figura 1.

OH
OH

HO
HO o

OH

OH
OH

FIGURA 1: Estrutura da celulose 7

Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de
celulose tendem a formar ligacdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares.
As ligagdes intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez, enquanto
que as intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal, ou seja, as
moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as
fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da
fibra. Na celulose existem duas fases distintas dentro das microfibrilas: uma fase com
grande ordenamento das moléculas denominada fase cristalina e outra, com baixo
ordenamento, denominada por¢do amorfa, Figura 2. Na regido cristalina, a fibra tem
maior resisténcia a trag@o, ao elongamento e a solvatagdo, o que limita as possibilidades

, 17
de uso da celulose pelo fato de ser pouco acessivel a solventes e reagentes .
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Arranjo Cristalino Microfibrilas
em Micelas

Moléculasde Celulose

Moleéculas
de Celulose

FIGURA 2: Esquema da estruturago das fibras da celulose '’

O termo hemicelulose refere-se a polissacarideos de massas moleculares
relativamente baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das
plantas. Enquanto a celulose, como substancia quimica, contém como unidade
fundamental exclusivamente a B-D-glucose, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja
composi¢do podem aparecer diversas unidades de agtcares (Figura 3), condensadas em
propor¢des variadas. Portanto, o termo hemiceluloses ndo designa um composto
quimico, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais
fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares '*. As hemiceluloses sdo
diferenciadas da celulose pela facilidade de hidrolise por acidos diluidos e solubilidade

em solugdes alcalinas.
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PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEQXIEXOSES
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FIGURA 3: Monossacarideos que podem compor as unidades de hemiceluloses '*

A lignina ¢ um dos biopolimeros mais abundantes existentes. A presen¢a da
lignina no interior da parede da fibra celuldsica, juntamente com as hemiceluloses,
resulta em um material composito que confere forga e rigidez para as plantas e arvores
" As ligninas sdo hidrocarbonetos poliméricos complexos, formados por grupos
alifaticos e aromaticos sendo que os nucleos aromaticos podem ser do tipo guaiacila,

siringila ou p-hidroxifenila, Figura 4 .

H;C

OH OH OH

(G) (S) (H)

FIGURA 4: Unidades estruturais da lignina: (g) guaiacila, (s) siringila, (h) p-hidroxifenila
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A fragdo de celulose ¢ a mais abundante no bagaco de cana-de-actcar, o qual
contémentre 30 e 50 % de celulose, tornando possivel o aproveitamento do bagago para
a producdo de derivados celuldsicos. Dentre os possiveis derivados estdo os ésteres

o A . A . 121
celuldsicos, que tém possuem grande importancia comercial .
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O acetato de celulose

Capitulo 2 7



O acetato de celulose, Figura 5, ¢ um dos derivados da celulose com maior
importancia comercial, devido a sua larga aplicagio em fibras, plasticos, filmes

fotograficos, filtros para cigarros e ¢ também utilizado para a producdo de membranas

17,22-24

para processo de separagdo

FIGURA 5: Estrutura do acetato de celulose !’

O acetato de celulose ¢ produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila das
unidades de glicose por grupos acetila. Assim pode-se obter materiais com diferentes
graus de substituicdo (GS) (sendo o grau de substituicdo o numero médio de grupos
acetila que substituem as hidroxilas por unidade glicosidica), o qual pode variar de 0
(para a celulose) a 3 (para um material tri-substituido). A Figura 6 apresenta um

mecanismo proposto para a reacdo de acetilagdo da celulose.
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