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Resumo

Oito membranas de acetato de celulose comercial foram elaboradas incorporando diversos
aditivos que modificaram suas propriedades fisico-quimicas. As membranas foram divididas em
dois grupos (I e II) e suas propriedades foram estudadas. As quatro membranas do grupo I foram
elaboradas adicionando, na concentracdo de 0,1% (m/m), ligninas extraidas do endocarpo de
macauba (Acrocomia aculeata) apds purificacdo e modificacdo quimica. Estas quatro membranas

foram classificadas na sua composi¢do como: (A) sem nenhum aditivo (acetato puro) , (B) com a
lignina purificada, (C) com a lignina carboximetilada e complexada com Na™ (CML-Na), (D) com

a lignina carboximetilada e complexada com Al 3 (CML-ALI). As outras quatro membranas do
grupo II tiveram a mesma composicdo das do grupo I, mas incorporadas com glicerol na
concentragdo de 10% (m/m). Todas as oito membranas foram elaboradas utilizando uma técnica
padronizada de espalhamento, apds a dissolugdo em acetona. A percentagem de 10% na
composi¢ao de glicerol na membrana foi determinado em estudo prévio, onde as membranas
elaboradas pela mesma técnica, com composicdo varidvel de glicerol foram estudadas e
caracterizadas. Neste estudo as membranas com concentragdes de 0, 2,5, 5,0, 10,0, 15,0 ¢ 20,0%
(m/m) de glicerol foram dissolvidas com o acetato em dois solventes: acetona e mistura de
acetona/agua (80/20 , v/v) . As membranas com 10% mostraram, nos dois solventes, um aumento de
suas propriedades mecanicas. O Glicerol além de possuir propriedades plastificantes, ¢ um
coproduto produzido em larga escala pela industria de biodiesel de primeira geragdo, que utiliza a
reacdo de transesterificacdo de dleos e gorduras. Concomitantemente a estes estudos a composi¢ao
do endocarpo da macatba foi determinado quanto ao conteudo de lignina, celulose e hemicelulose.
A grande quantidade de lignina presente no endocarpo (40,5%) e apods purificacdo (59,8 %)
mostraram que este residuo tem grande potencial para aproveitamento da lignina. A macauba, apds
extragdo dos oleos usados em industrias farmacéuticas e de biodiesel descarta grande quantidade
destes residuos sem um aproveitamento adequado. A caracterizagdo dos materiais foram feitas pela
determina¢do das propriedades :morfologicas por Microscopia Eletronica de Varredura-MEV,
estruturais : Difracdo de Raio X-DRX , hidrofilicidade e propriedades de barreira (dngulo de
contato ¢ permeabilidade a vapor de agua) propriedades térmicas ¢ termomecanicas: Calorimetria
Diferencial Exploratéria — DSC, Analise Termo Gravimétrica - TGA e Andlise Termo Mecanica —

DMTA.

Palavras-chaves: Acetato de celulose, glicerol, lignina, Macatba



Abstract

Eight membranes of commercial cellulose acetate were prepared incorporating various additives,
which changed their physicochemical properties. The membranes were divided into two groups (I
and II) and their properties were evaluated. The four membranes of group they were prepared by
adding, at a concentration of 0.1% (m / m) of the lignins extracted from the macatuba endocarp
(Acrocomia aculeata) after purification and chemical modification. These four membranes were

classified as to their composition as: (A) no additives (pure acetate); (B) with the purified lignin;
(C) with the carboxymethylated lignin and complexed with Na® (CML-Na) and (D) with

carboxymethylated lignin and complexed with A* (CML-ALl). The other four membranes of group
IT has the same composition of Group I, but with added glycerol at a concentration of 10% (m / m).
All eight membranes were prepared using a standard technique of spreading (casting method), after
the dissolution in acetone. The percentage of 10% glycerol in membrane composition was
determined in a previous study where the membranes prepared by the same technique, with a
variable composition glycerol were studied and characterized. In this preliminary study membranes
at concentrations of 0, 2.5, 5.0, 10.0, 15.0 and 20.0% (w / w) glycerol with acetate were dissolved in
two solvents: acetone and a mixture acetone / water (80/20, v / v). The membranes with 10%
glycerol shown in both solvents an increase of mechanical properties. The glycerol, as well as
having plasticizer properties, is produced in large scale by first generation biodiesel industry, which
uses the reaction transestrificagdo oils and fats. Concurrent with these studies, composition of the
macauba wendocarp was determined as the content of lignin, cellulose and hemicellulose. The large
amount of lignin present in the endocarp (40.5%) and after purification (59.8%) showed that this
residue has great potential for use of lignin. The macauba after extraction of oils used in
pharmaceutical industries and biodiesel discards lot of this waste without proper use. The
characterization of the materials were made for determining the properties: morphology, by
Scanning Electron Microscopy, SEM, structural: X-Ray Diffraction-XDR, hydrophobicity and
barrier properties (contact angle and permeability to water vapor), thermal and thermomechanical
properties: Differential Scanning Calorimetry - DSC, Thermo Gravimetric Analysis - TGA and
Dynamical Mechanical Analysis - DMTA.

Keywords: Cellulose acetate, glycerol, lignin, Macauba.



Sumario
IMIOTIVAGAD. ... veeeereeetiee ettt e ettt e ettt e et e e et e e e e tbe e e taeeetaeeetseeeasaeeaasseeaasseeassaeassaeensseeensseesnsaeesnssseaeeeenssseens 18
APTESEIEAGAO. ...ttt eatee ettt ettt et e e et eeat e bt e e a bt e bt e e at e et e e eat e e bt e e et e e b et s et e e bt e e bttt e e bt e e e e bteeeeannee 21
Capitulo 1 - Caracterizacio da lignina extraida do endocarpo da Macauba e sua modificacdo

quimica para a producido de novos materiais: carboximetil lignina-sodio (CML-Na) e

carboximetil lignina-Al (CIML-AL..........oooiiiiiie et e e e 22
LT TNEEOAUGAO. c..c ettt b et et s h ettt a e et et se e bt et eat e bt e nnne e e 23
1.1.1 Potencialidades e composi¢do quimica da Macauba...........ccceeeveevieniiieeniiiieeniiee e 23

1.1.3 Fibras lignocelulOSICAS. .......ccoueiiiiiiieiii ettt e 28
130T CRIULOSE. ..ottt 28

L.1.3.2 HEMICEIULOSE. ...ttt sttt e s 29

O G T0C 2N 557 1 11 - FO RO UPRRUUURRUPRRN 30

1.1.3.4 Ligninas modificadas quImMIiCamente.............cceerueeeirerieeieenienieeieeeeeesieesveeeennnens 33

1.2 OB J@EIVOS. .ttt ettt ettt ettt et e h e et e bt e et e bt e e a bt e b et e bt e bt e ea bt e bt e et e e bt e et e e nbeeenbeeneee 35
1.2.1 ODJEHIVO ZIAL..c.uiiiiiiiiiieiieeieetteee ettt ettt et et e st e et e sabeenseeenaeesseesnseennneeas 35

1.2.2 ODJEtiVOS ESPECTIICOS. ..veeueiieiiieiiieetieiiie et eeite ettt e et e st eeteestaeesbeeseaesbeeesnsaeessnseeeenssaaens 35

1.3 MAtEr1aiS € METOAOS. ¢ .veeutiiiiiiiieiite ettt ettt et a e st e bt et e sbeesaee e bt e eateenseeees 35
1.3.1 Obtencdo do material [ignocelUlOSICO. ....c.eerviiriiieiieieciee e 35

1.3.2 Modificag¢ao quimica do residuo lignoceluldsico para a preparagdo de novos materiais 37

1.3.2.1 Extragdo da lignina do endocarpo da Macaiba..........c..cccceecveveeiiniicniencnicnieenen. 37
1.3.2.2 Eterificagao da li@NiNa.........c.eeouvieiieriiieiieiieeieeeeeete ettt e e seaaeeennaaas 38
1.3.2.3 Complexagdo da lignina com AP" ...........cccoovivioioiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 38

1.3.3 Caracteriza¢ao do endocarpo da Macauba, da lignina extraida e dos derivados da lignina

MOdificad0s UIMICAMENLE. ......c..eieiiieeeiieeriieerteeeriee et eeetteeeteeesbeeesseeessseeessssaeeesesnssneeeesannns 39
1.3.3.1 Determinacao do teor de umidade.............coooveeeiiiieiiiiiiiiccieceee e 39
1.3.3.2 Determinagao do te€or de CINZAS.........cccuvieeeeeuiieeieiiiee et 40
1.3.3.3 Determinacao do teor de lignina Klason insolivel em meio acido......................... 40

1.3.3.4 Teor de lignina Klason SOIIVEL...........ccooriiiiiiiiiiiieieeiiee e 41



1.3.3.4 Determinagao de holoCelulose. .........ccocuvviiieeiiiiiieiiieeeeee e 42
1.3.3.5 Determinacao de 0-CEIULOSE........cccuviiiiuiieiiieeeeee et e e 43
1.3.3.6 Difrac@o de Ra10S-X......uoiiiiiiiiiiiiciie ettt e et earae e e e 43

1.3.3.7 Espectroscopia de Absorcao na Regidao do Infravermelho por Transformada de

FOUTIET (FTIR)....eiiiiiiietie ettt ettt e e e et e e et e e e saeeenaaeeenssaeaeeennnns 44

1.3.3.8 Andlise TermogravimeEtriCa.......cueeeevieeririeeiiieeeiieecteeesiteeesireeeteeesreeessreeesaneeessreeenns 44

1.3.3.9 Espectrometria de absor¢ao atdmica com chama...........ccccoeeuvevieiiienieniieenieeen. 44

1.4 RESUILAAOS. ...ttt ettt et b et sbt e bt et sb e e b et esaeeeee 45
1.4.1 Ocorréncia da modificagao qUIMICA.......ccuirruierieeiieeieeieeeie ettt 45

1.4.2 Caracterizacao do endocarpo Macauba, da lignina extraida e dos derivados da lignina. 48

1.4.3 Espectroscopia na regiao de infravermelho dos materiais...........cccuveeeveeerieeeeeciieeeeeennns 50
1.4.4 Teor de Na" presentes na CML-Na e de A’ na CML-Al........cccocooevvviiiveiecieceeen 53
1.4.5 Andlise TermogravimeEtriCa........couuerueeriieeiieriieeteentieeteeeteeeteesseeenseessaeeseesssreeesnsaeeennseeens 53
1.4.6 DIfraga0 @ TAI0S-X...uuieiieeiiieeieeieie e e ettt e e eeete e e e eette e e e e et e e e eeeaaeeeeeeaseeeeeessseeeeeessaeeeeeeeeannes 56
1.5 COMNCIUSDES. ...ttt ettt ettt ettt e b bt et st sb et eebte bt entee e 59

como plastificante em vArias CONCENEIACHES...............coeviiiiiriiiiiiiiieiie et 60
2.1 INEEOAUGAO. .....eveieeeeieeee e e et e et e e e et e e e eeaaeeeeeareeeeeeaaeeeeeetseeeeeenareaeaaeeeeans 61
2.1.1 Acetato de CEIUIOSE. ......eovuiiiiriiiiieiee e 61

2.1.2 MEIMDTANAS. ...ttt ettt et sht e et e bt e e bt e s bt e e beenbb e e bt e bt e et e e sateeeanneeas 62

2.1.3 GHCIOL ettt ettt et e sae e et esate et e e naeeas 62

2.1 OBJEIIVOS. ..ttt ettt ettt ettt ettt sbt ettt sh e bt e et sb et e et e bt bttt na e e bttt eb e bt et ebtenae et e eanena 63
2.1.1 ODBJEtIVOS ESPECTIICOS. 1eeuuriririiieeiiiieiiiieeitee ettt e eteeesteeesteeeseaeeeeaeeesareeessareeesensnnseeeesennssees 63

2.3 MateriaiS UtHIZAAOS. ...c.vvieiiiieeiieeciie ettt et e e e et e e e bt eeetaeeesaeessaeessssssaeaeeesnssssaeesennsnnees 64
2.3.1 Metodologia de produgdo das MmembIanas............c.ceccveeeiuieeeiiereniiieenieeesreeesreeesaeeeeeeens 64
2.3.1.1 Membranas de AC dissolvido €m acetona.............ccceeeueerieniieeniiiee e 64

2.3.1.2 Membranas de AC dissolvido em acetona/dgua.............ccccceevveeiienieeiiieneeesieeeenie 64

2.3.2 Caracterizacao das membranas de acetato de celulose..........cooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 65

2.3.2.1 Grau de subStituIiGA0 (GS)...uieuieiiiiiieiie ettt et e e 65



2.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).......ccocoiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 66

2.3.2.3 DIfrag@0 de Ta10S-X......uviiiiiiiiiieeeiiee e et e e et e e e et e e e et e e e e saae e e e e araraaaeeaaaeas 66

2.3.2.4 Permeabilidade a0 vapor de AZUa...........cccveeriieeiierieeieeiieeie et 66

2.3.2.5 Anélise do angulo de CONLALO........cccuiiieiiieeiieeeiieeeee ettt et e eaaee s 67

2.3.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).....cc.eeevvieeviiiiiieeiiiee e 67

2.3.2.7 Anélise TermoOgravimeEtriCa.......ccevuieruierieetieriieetieeiteeteeete et e sieeeteeseeeebeesaeeenseenees 67

2.3.2.8 Analise térmodinamico-mecanica (DMTA).........coovvieiiieeiiieeieeciee e 68

2.4 RESUITAAOS. ...ttt sttt b et st b et eb e bt et st e bttt e 69
24T MEV ettt ettt ettt ettt e at bt et e ent e teenteenaeennteens 70

2.4.2 Difragao de Ral0S-X........ooiiiiiiiiiiieiiiee ettt et e e e ara e e e eennas 73

2.4.3 Permeabilidade a vapor de dgua (PH) e angulo de contato.............ccceevveevrienveenieenneennen. 76

2.4.4 ANALISES tEIMICAS. ..cuveueetienieriierteete et et ettt st et et e st e bt eaeesae e bt estesbe e teeatesaeebeentesneenseens 79

I D 1\, RO US PSRRI 85

2.5 COMNCIUSDES. ...ttt ettt ettt et e a e bt et s a et e st e bt e bt entesatenbeeabeeaeenbeeneeenaee 90

CIMIL-AL .ottt ettt ettt e b e e bttt ettt 91
3.1 INEEOAUGAO. ..ttt ettt ettt e e et e e et e e e ta e e e tbeeetbeeetaeeessaeeeasaeeeaaaeeensaeeeabeeeenaeeeeannnnees 92
3.1.1 Blendas incorporadas com IiNINa..........cccueeeuierieiiiienieeiierie et e 92

3.2 ODJOLIVOS. ..uvtieuieeiieeiieette ettt et e et et e et e esteeesbeeseeesbeesseesabeesaaesseeseeenseesaeenbeenseeenbe e saeesbeensteenseennes 93
3.2.1. ODBJELIVO GETAL....eeuiiiiiieiieeie ettt ettt et et e et et e et e e aeeenbeenaeeenbeeeens 93

3.2.2 ODBJetivVOS SPECITICOS. ....cuvimiiiiriieiieiieiieietete ettt 94

3.3 MateriaiS € MELOAOS. ......couviuiiiiiiieierteeieeee ettt sttt ettt et 94
3.3.1 Metodologia de producao das membranas..............ccceeerieeeiireniieeniie e eeree e e e 94
3.3.1.1 Membranas de AC incorporadas com lignina, sem glicerol..........c..ccccevvvenienennnen. 94

3.3.1.2 Membranas de AC incorporadas com lignina e com glicerol..............cc.cccevenneennn. 94

3.3.2 Caracterizagdo das membranas de AC incorporadas com ligninas e seus derivados....... 95
3.3.2.1 Microscopia de Forga AtOmica (AFM).......cccueviiiiiieiiieiieeie et eee et 95

3.3.2.2 ENSQ10 d€ TTaCA0......ccceeiiiiieeiiiie e ettt e e ettt e e et e e e et e e e e e eaabaeeeeeeeeeeennnnnnnnes 96



3 RESUILATOS. .. en s esenmn s mnmnesmnmnmnennnnnnnn 96

BT MEV .ttt ettt ettt et b et 97
3.4.2 Microscopia de forga atomica (AFM).......ccoeeiiiiiiiiieiiecee et 103
3.4.3 Permeabilidade a vapor de agua (PH ) e angulo de contato............cceevevveervieenveeeennne. 110
3.4.4 Difraga0 de TAI0S-X.....cceiiiiiiiieiitiieiitieeeieeeereeeereeestteeeetaeeeetaeeetaeeseaaeesseeesnsaeeeeeeennneeeas 112
3.4.5 ANALISE TETTIICA. c..cuviiieiieieeiteet ettt ettt et sbe et st esbe et et e e naeeeaee 117
R 3N LY 1 1 USRS 124
3.4.7 ENSAI0 d€ TTAGAO. ... .uiiiiiiiiiie ettt e e e e ettt e e e e e e e e e e e e nnnanes 130
3.5 CONCIUSOES. ...eeeuviieitieeciieeeeiiee et e et eeetteeetaeeeteeesaaeesssaeeessaeesssaeeasseeeassaeeassaeessaeessaeessaeanssaaaens 136
TTaDAN0OS TULUTOS. ..eceviieeiie ettt ettt e et e e e e e e e steeeeaaeesbaeessseeesssaeesssaeennsssneeeeannes 137

Referéncias BiblIOZIATICaS. .......cooiiiiiiiiieiee ettt et 138



Indice de Figuras

Figura 1 - Palmeira MacaUba............cccoeiiiiiieiiieiieeieetese ettt ettt et bae e e eesenbaeeenaeees 23
Figura 2 - Fluxograma do processo de biorefinaria da Macatba.............ccoeeeeviieiiiniiinniieenieeee, 24

Figura 3 - Esquema do aproveitamento dos componentes do fruto de Macatba ap6s processamento.

............................................................................................................................................................ 26
Figura 4 - Residuo lignocelulosico do endocarpo da Macauba............c.ccceeevieriieeiienienieenieeeie e 27
Figura 5 - Representagdo das unidades presentes na cadeia de celulose...........coceeveeviinienenncnnnne. 28
Figura 6 - Representacao das estruturas de unidades de monossacarideos presentes na

NEIMICEIULOSE. ...ttt ettt et ettt et sb et et esbteenbteesate e e 30
Figura 7 - Unidades presentes na lignina: (a) para-hidroxifenila, (b) guaiacila e(c) siringila .......... 32
Figura 8 - Modelo estrutural da lignina de folhosa............cccoeviieiiiiiiiiiiieicceee e, 33
Figura 9 - Fluxograma das etapas de obtencdo dos 6leos do mesocarpo e améndoa, através da
PIENSA TNECANICA. ..e.vvieuereeurierteeeteenereeteessteeseenseeesseesaeanseeseessseesseasseenseessseessessseenseessseenseessseenseesssennsns 36

Figura 10 - Perspectivas do fruto da Macatba apos seu processamento: a) 6leo da améndoa; b) 6leo

do mesocarpo; c) farelo da améndoa; d) endocarpo; €) farelo da polpa........ccceecveeiieniieiiiinieeieeennne, 37
Figura 11 - Modificagdo quimica da lignina para a produ¢do da CML-Na.........cccccceeviiriiinirnennne. 45
Figura 12 - Modificacao quimica da CML-Na para a produgdo da CML-Al..........ccceoviirieeennnen. 47
Figura 13 - Material de partida (endocarpo Macatba), lignina, CML-Na e CML-Al...................... 48

Figura 14 - Espectro na regido do infravermelho do endocarpo Macatba, lignina extraida, CML-Na

€ CIMIL-ALL ettt e b et et h et a e bttt h e sttt e et eeees 51
Figura 15 - Curva de TG do endocarpo da Macauba, lignina, CML-Na e CML-Al......................... 54
Figura 16 - Difratogramas do endocarpo Macatba, lignina, CML-Na e CML-AL..........c.cccceenn.e. 57
Figura 17 - Estruturas quimicas do Acetato de celulose..........ccuevvuieriieiiiiiiieiieieeeee e 61

Figura 18 - Estrutura molecular do @liCerol..........ccoiiiiiiiiiiieiieeieeceeee e 63



Figura 19 - Imagens das membranas de AC produzidas em trés formulagdes distintas: (1) acetona;

(2) acetona e glicerol € (3) acetona/gliCerol/AGUAL...........c.eeruiieriieriieiiiecie ettt 69
Figura 20 - Exemplo de membrana que ndo foi formada...........cccccoeeviriiniiiiniiniiniiceceee 70

Figura 21 - Imagens de MEV das superficies de membranas de AC dissolvido em acetona: (a) AC
puro, (b) 2,5 % glicerol, (c) 5,0 %, (d) 10,0 % glicerol, () 15,0 % glicerol e (f) 20,0 % glicerol.
AMPHAGAO AE SO0X....eetiieiiieiieeiieete ettt ettt et tte e e et ee ettt esteesabeeseessseesbeessbeenseeenseenseessbeennseeeennes 71

Figura 22 - Imagens de MEV das superficies de membranas de AC dissolvido em acetona/agua: (a)

AC puro, (b) 2,5 % glicerol, (c) 5,0 %, (d) 10,0 % glicerol. Ampliagdo de 500X.........cccccceerrurrrennne. 72

Figura 23 - Difratogramas de raios-X do AC na forma de pd e de membranas de AC dissolvido em

acetona, com e sem adiga0 de plastificante.............eecuieriiiiiiiiiiiiiieee e 74

Figura 24 - Difratogramas de raios-X do AC na forma de pd e de membranas de AC dissolvido em

acetona, com e sem adiga0 de plastificante.............cecuieriiiiiiiiiieiie e 75
Figura 25 - Curvas termogravimétricas de TGA das membranas de AC dissolvido em acetona......79

Figura 26 - Curvas de DSC das membranas de AC dissolvido em acetona, com e sem adig@o

o) E R BN (6721 4L USSP 81

Figura 27 - Curvas termogravimétricas de TGA das membranas de AC dissolvido em acetona: agua

(8:2, v/v), com e sem adigA0 PlaStifiCANTE........cccvieriiiiiieiiiecie ettt et eeaaeeeens 83

Figura 28 - Curvas de TGA das membranas de AC dissolvido em acetona/agua, com e sem adig@o

PLASEITICANTC. ....eeeiiieiiectieete ettt ettt e st e e bt essbeeabeestaeesseesseeenseesseeesseensseensaessaeenseensseanns 84

Figura 29 - Curvas de DMTA de membranas de AC dissolvido em acetona: (a) tan d vs.

temperatura e (b) modulo de armazenamento (E’) vs. temperatura, com e sem plastificante............ 86

Figura 30 - Curvas de DMTA de membranas de AC dissolvido em acetona/agua: (a) tan o vs.

temperatura e (b) modulo de armazenamento (E’) vs. temperatura, com e sem plastificante............ 88

Figura 31 - Membranas produzidas com a incorporagdo de Lig, CML-Na e CML-Al. Grupo I: sem

glicerol € Grupo II: com GIICETOL.......couiiiiiiiiiiieieee e 97

Figura 32 - Imagens de MEV das membranas do Grupo I: (A) AC puro, em (B) Lig, (C) CML-Nae
(D) CML-ALl, e suas respectivas fraturas (a), (b), (€) € (d).veeevveerieeiieiieeieeeee e 98

Figura 33 - Imagens de MEV das membranas do Grupo II: (A): GAC, (B): GLig, (C): GCML-Nae
(D): GCML-ALI e suas respectivas fraturas (a), (b), (c) e (d). Ampliagdao de 500X.........ccceerveeenneee. 100



Figura 34 - Imagens bidimensionais de AFM das membranas do Grupo I: (A): AC, (B): Lig, (C):
CML-Na e (D): CML-ALI e suas respectivas imagens tridimensionais (a), (b), (c) € (d)......cc.......... 104

Figura 35 - Imagens bidimensionais de AFM das membranas do Grupo II: (A): GAC, (B): GLig,
(C): GCML-Na e (D): GCML-ALI e suas respectivas imagens tridimensionais (a), (b), (c) e (d)....107

Figura 36 - Difratogramas das membranas de AC do grupo L.......c..ccccvieiiniiniininiiniininicnieee 113
Figura 37 - Difratogramas das membranas de AC do grupo IL..........cccoeeeiiieeiiieiiinciiieeeeeieen 114
Figura 38 - Curvas de TG para as membranas do grupo L..........ccceevuieriiniiienieniiieieeeeieece e 117
Figura 39 - Curvas de TG para as membranas do grupo IL........c..cocevieiiniiniiniiniiinieeniccnieceen 119
Figura 40 - Curvas de DSC para 0 grupo L.......cooueiiiiiioiiieciiecie et eaaee e e 121
Figura 41 - Curvas de DSC do @rupo IL........ccoiiiiiiiiiiiicieceeeeee et 122

Figura 42 - Curvas de (a) tan 6 e (b) modulo de armazenamento (E') versus temperatura das

MEMbIanas do GIUPO Le....oooviiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e st e et e e e saeenbeeentaeeenraeeas 125

Figura 43 - Curvas de (a) tan 6 e (b) modulo de armazenamento (E') versus temperatura das

membranas do GIUPO Tl .......ooiiiiiiiei ettt et sttt et et b e as 127

Figura 44 - Comparativo do ensaio de tragao para as membranas sem plastificante (AC puro) e com

GIICETOL (GAC). e ittt ettt ettt ettt e et esat e e bt e sabeeabeeesteenbeassbeenseessbeenseesnnaeaenns 130
Figura 45 - Curvas de tensdo-deformagdo para as membranas do grupo L..........ccccceeeeeviiiiineennn, 131
Figura 46 - Curvas de tensdo-deformacdo das membranas do grupo IL...........cccceevviviveniiieniinnn, 133

Figura 47 - Comparativo de tensdo e deforma¢do maxima na ruptura das membranas para os dois

grupos estudados. Grupo I: Lig/ CML-Na/ CML -Al e Grupo II: Glig/ GCML-Na e GCML-AL.. .134



Indice de Tabelas

Tabela 1 - Avaliacao geral do teor de 6leo do fruto Macauba.............cccccvveeiiieeiiieeiiie e, 24
Tabela 2 - Composi¢a0o do coco da Macatba...........c.ccccuieiiiiriieiiieiiieieeeie et 25
Tabela 3 - Composicdo do endocarpo do fruto da Macauba e a lignina extraida do mesmo............ 49
Tabela 4 - Atribuigdes das frequéncias no infravermelho para as ligninas...........cccccceeevevvveeeeennnnnee. 53

Tabela 5-Temperatura de inicio (Tonst), temperatura de degradacdo na taxa maxima de perda de
massa (Twax), perda de massa (PM) das membranas de AC com plastificante e com adi¢do de

ligninas e seus derivados, obtidos a partir das curvas de TG € DTG......cccccoeviiiiiiiiiiiniiieiiiieeee. 55

Tabela 6 - Efeito do glicerol na permeabilidade a vapor de 4gua (Py) e angulo de contato nas

IMEMDTIANAS A€ AC . .. e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeeeeeeeeaeaaaaeaeaeaanens 77

Tabela 7 - Temperatura de inicio (Tonset), temperatura de degradagdo na taxa maxima de perda de
massa (Twmax), perda de massa (PM) das membranas de AC dissolvido em acetona, com e sem

plastificante obtidos a partir das curvas de TG € DTG........cccceviiiiiiiiniieniiinicieeiceceecseeeeeee 80

Tabela 8 - Efeito do glicerol na temperatura de transi¢do vitrea AHre (T;) nas membranas de AC

AISSOIVIAAS EIM ACELOMA. c.ceeeeeeneeee e e et e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e eaeeeeeeeaee e s eeeeereeeaaeeeennns 82

Tabela 9 - Temperatura de inicio (Tonset), temperatura de degradacao na taxa maxima de perda de
massa (Twmax), perda de massa (PM) das membranas de AC dissolvido em acetona:agua, com e sem

plastificante obtidos a partir das curvas de TG € DTG......c.coceeviriiniiiiiiiniiieiicneeeceeee e 83

Tabela 10 - Efeito do glicerol na entalpia de fusdo (AHy ) e temperatura de transi¢do vitrea (T,) nas

membranas de AC dissolvidas em acetona € 4gua (8:2, V/V)...coocuieiieiiiieiieeieeie et 85

Tabela 11 - Formulagdes usadas para a preparacao das membranas com as respectivas

AENOMUNAGCOES. ... eeeeeiiiiie et e e eeette e e eett e e e ettt e e e e eaeeeeeetaeeeeeeaaeeeeeeaaeaeeeesseeeeeessseeeeaesssssaesraaaaeaeeeeaaans 95
Tabela 12- Rugosidade média (R.) das membranas do grupo L.........ccceeeeiiiniiiiiiiieniieeciieee e 106
Tabela 13 - Rugosidade média (R,) das membranas do grupo IL............cccceeiieiiiiniiniiinieiieeee 109

Tabela 14 - Permeabilidade a vapor de 4gua (P ) e angulo de contato das membranas do grupo 1.

Tabela 15 - Permeabilidade a vapor de agua (Py ) € angulo de contato da membrana do grupo II. 112

Tabela 16 - Temperatura de inicio (Tonst), temperatura de degradagdo na taxa méaxima de perda de



massa (Twax), perda de massa (PM) das membranas de AC sem plastificante com adi¢do de ligninas

e seus derivados (Grupo I), obtidos a partir das curvas de TG € DTG........ccceevveiieiienciienieeeen. 117

Tabela 17 - Temperatura de inicio (Tonst), temperatura de degradacdo na taxa maxima de perda de
massa (Twmax), perda de massa (PM) das membranas de AC com plastificante e com adicao de

ligninas e seus derivados (grupo II), obtidos a partir das curvas de TG e DTG.........cccccceveeiienneen. 120

Tabela 18 -Efeito da adicdo de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia de

fusdo (AHr) nas membranas de AC sem liCETrOl.........ccoevuiiiiieiiieniieiiecie e 121

Tabela 19 - Efeito da adi¢ao de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia de

fusdo (AHr ) nas membranas de AC com lCETOL.........cccuieriiiiiiiiiiiiieiece e 123



Lista de Abreviaturas

AC: Acetato de celulose

CML-Na: Carboximetil lignina-Sédio

CML-AL: Carboximetil lignina-Aluminio

DMTA : Analise Térmica Dinamica-Mecanica (Dynamic Mechanical Thermoanalysis)
DRX: Difracao de raios-X

DSC: Calorimetria Exploratoria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
DTG: Primeira derivada da curva termogravimétrica

D.V.: Desvio padrao

E’: Mo6dulo de armazenamento

FTIR- Espectroscopia na regido do infravermelho com Tranformada de Fourier. (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy).

G: unidade guaicila

GAC: Acetato de celulose/Glicerol

GS: Grau de substitui¢ao

Glig: Glicerol/Lignina

GCML-Na: Glicerol/ Carboximetil lignina-Sédio

GCML-AL: Glicerol/ Carboximetil lignina-Aluminio

H: unidade p- hidroxifenilica.

Icr: Indice de cristalinidade

ICP: Plasma indutivamente acoplado (Inductively Coupled Plasma)

Lig: Lignina

MEV: Microscopia Eletronica de Varredura

Pu: Permeabilidade a vapor de dgua

S: unidade siringila.

Tg: Temperatura de transicao vitrea

TGA: Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric analysis)



MOTIVACAO

Este trabalho foi realizado com o proposito de motivar o aproveitamento de residuos gerados do
processamento da Macauba, o endocarpo, um co-produto de extracdo de 6leo, e que possui
granulometrias distintas (desde granulos até a forma de pd), a fonte de endocarpo da Macatba,
material para este estudo, foi obtido, da biorrefinaria de 6leos de Macauba “Paradigma Oleos
Vegetais” localizada na cidade de Carmo do Paranaiba — MG,

Visualmente podia-se constatar que o endocarpo lenhoso era um material extremamente rigido
que confere protecdo a semente da Macauba, e através da coloracdo bastante escura, verifica-se
tratar de um material apresenta alta quantidade de lignina. Visto isso, projetou-se um trabalho de
extracdo e a modificacdo quimica da lignina extraida do endocarpo da Macauba para serem
incorporados a uma matriz polimérica de acetato de celulose. Visando o aproveitamento de residuos
oriundos da industria de processamento da Macatba para produ¢do de um material capaz de
aprimorar blendas baseadas em AC/lignina e AC/glicerol/lignina, conferindo rigidez,
impermeabilidade e resisténcia nas membranas produzidas.

A lignina e seus derivados atuaram como agentes de reforco mecanico para a produgdo de um
material com capacidade de adsor¢ao de metais e corantes de efluentes. No entanto, para o preparo
das blendas na forma de membranas era necessario produzir membranas que tivessem porosidade,
para que pudessem ser aplicadas em sistemas de filtragdo. Nesse ponto surgiu a proposta de usar o
glicerol como plastificante, dado sua compatibilidade e biodisponibilidade, por ser também um
coproduto da industria de biodiesel, além da compatibilidade com a matriz polimérica, o glicerol
deveria ser compativel com os agentes de reforcos a serem inseridos na membrana.

Testes preliminares de solubilidade e capacidade de formag¢do de membranas comprovaram
biocompatibilidade entre o acetato de celulose e glicerol, e também do glicerol com os agentes de
reforgos baseados na lignina e seus derivados. Prosseguiu-se os testes visando a produgdo de
membranas de acetato de celulose incorporadas com agentes de refor¢o constituidos lignina e seus

derivados. A abordagem, até onde se conheca, ¢ inédita.
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ASPECTOS GERAIS

A busca pela utilizagdo de recursos renovaveis como matérias-primas na producao de energia e
novos materiais sdo interminaveis e as exigéncias ambientais, cada vez mais rigorosas, que
procuram minimizar os impactos ambientais e a diminui¢do de combustiveis fosseis ndo renovaveis,
sao alguns dos fatores que t€ém impulsionado a busca pelo uso de recursos renovaveis como
matérias-primas ndo agressivas ao meio ambiente para a producdo de novos materiais (RAQUEZ et
al., 2010).

Uma fonte alternativa para reduzir essa dependéncia das fontes fosseis ¢ o uso da biomassa
(composta predominantemente de celulose, hemicelulose e lignina). A biomassa chama a atencao
pois ¢ amplamente disponivel, renovavel e promissora na producgado sustentavel. O uso eficaz de
matérias-primas originadas da biomassa evoluird a partir de pesquisas inovadoras que visam o
desenvolvimento e implementa¢do de biorefinarias (CHERUBINI; STROMMAN, 2011). Assim,
em um futuro préoximo, o principal objetivo das biorrefinarias podera ser a transformacao de
biomassa lignocelulésica através da reciclagem de residuos florestais e agricolas
(STRASSBERGER; TANASE; ROTHENBERG, 2014).

Considerando a area disponivel para cultivo no pais, e a relevancia do desenvolvimento de
pesquisas relacionadas a utilizagao de biomassa, ¢ imperativo que esforcos sejam concentrados no
sentido de valorizar a matéria-prima proveniente da agricultura, com destaque para as fibras
lignoceluldsicas e um de seus componentes majoritarios, a lignina. Dentre os componentes da
biomassa lignoceluldsica, a lignina ganha destaque, pois é o segundo biopolimero mais abundante
na Terra, atras somente da celulose, constituindo cerca de um quarto a um ter¢o da massa seca da
madeira (NORGREN; EDLUND, 2014. O alto conteudo de lignina ¢é responsavel por propriedades
como resisténcia as intempéries da natureza, fungos e bactérias, qualidades bastante adequadas para
uma matéria-prima quando empregadas como refor¢co em plasticos (FROLLINI, 2006). No presente
trabalho, centrou-se no uso da lignina como matéria-prima na producao de blendas aplicadas como
reforco.

Uma outra vertente na busca de diminuir a dependéncia dos combustiveis fosseis foi o
incentivo da producdo de biodiesel, que ¢ obtido a partir de fontes de energia renovaveis. O
biodiesel € produzido a partir de gorduras animais e 6leos vegetais, e tornou-se mais atraente porque
¢ favoravel ao meio ambiente que também ¢ obtido a partir da biomassa. No processo de produgao
deste biocombustivel, o glicerol ¢ o principal subproduto da produc¢do de biodiesel. A grande

quantidade de glicerol gerado pode tornar-se um problema ambiental, uma vez que ndo podem ser
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eliminados no ambiente (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013). Neste trabalho, avaliou-se
0 uso de glicerol em membranas poliméricas de acetato de celulose visando aproveitamento do

glicerol.
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APRESENTACAO

O presente trabalho foi dividido em trés capitulos:

Capitulo 1: Caracterizagdo da lignina extraida do endocarpo da Macatba e sua modificagdo
quimica para a producao de novos materiais: carboximetil lignina-sédio (CML-Na) e carboximetil
lignina-Al (CML-Al).

Neste capitulo foi estudado a viabilidade de extracdo da lignina a partir do endocarpo do
coco da Macauba, um residuo agroindustrial, ¢ em seguida deste material extraido, serdo feitas
sucessivas reagdes de modificacdo quimica da estrutura da lignina para a produgdo de novos
materiais denominados Carboximetil lignina sédio (CML-Na) e carboximetil lignina-Al (CML-AI),

0s quais serdo utilizados como aditivos em blendas poliméricas que serdo discutidas no Capitulo 3.

Capitulo 2: Producdo e caracterizagdo de membranas de acetato de celulose usando o
glicerol como plastificante em varias concentragoes.

Neste capitulo foi estudado a produgdo e caracterizagdo de membranas poliméricas obtidas
do acetato de celulose (AC) comercial, as quais foram obtidas “dissolvidos em dois diferentes
solventes: acetona e acetona/agua (80/20 v/v)”. As membranas produzidas foram elaboradas pelo
método de “casting” , por espalhamento em um procedimento padronizado. Nestas membranas, foi
adicionado diferentes concentracdes de glicerol para se avaliar as alteragdes nas suas propriedades.
A membrana que apresentou as melhores propriedades térmicas e mecanicas foi utilizada na

continuidade do estudo para preparacao de blendas poliméricas que serao discutidas no Capitulo 3.

Capitulo 3: Membranas de Acetato de celulose/glicerol incorporadas com lignina, CML-Na
e CML-Al

Neste capitulo foi estudado a producao e caracterizagao de blendas poliméricas utilizando os
novos materiais de lignina e seus derivados modificados quimicamente obtidos do Capitulo 1, os
quais foram usados como aditivos as melhores membranas selecionadas do capitulo 2, com o
objetivo de produzir um material capaz de aprimorar blendas de matriz polimérica de AC,
conferindo rigidez, impermeabilidade e resisténcia nas membranas produzidas. Ao final, demonstrar

a viabilidade do material produzido e suas aplicabilidades.
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APITULO 1 - CARACTERIZACAO DA LIGNINA EXTRAIDA DO

ENDOCARPO DA MACAUBA E SUA MODIFICACAO QUIMICA

PARA A PRODUCAO DE NOVOS MATERIAIS: CARBOXIMETIL
LIGNINA-SODIO (CML-Na) E CARBOXIMETIL LIGNINA-AI (CML-Al)
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1.1 INTRODUCAO

1.1.1 Potencialidades e composicio quimica da Macauba

A Macauba ¢ também chamada de macauva, coco-de-catarro, bacaiuva, bacaiuveira, coco-de-
espinho, coco-baboso, macacatiba, macaiba, macajuba, macaibeira, mucaja, mucaia, mucajuba,
possui nome cientifico Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart., pertence a familia Arecaceae. A
Macauba possui as seguinte caracteristicas morfologicas: 10 a 15 m de altura, tronco cilindrico, de
20 a 30 cm de diametro, coberto por espinhos escuros e compridos, a Figura 1 mostra o perfil da

palmeira.

Figura 1 - Palmeira Macatiba

Fonte: a autora.

Possui fruto redondo, verde-amarelado, de 3,5 a 5,0 cm de didmetro, de casca lenhosa, dotado
de polpa amarelada, fibrosa e viscosa, e de Uinica semente envolvida por casca dura, escura, com
aproximadamente 3 mm de espessura e agarrada a polpa, dotada de améndoa oleaginosa, comestivel

e revestida por um tecido fino. A Tabela 1 mostra o aspecto geral do teor de dleo por fruto fresco.
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Tabela 1 - Avaliacio geral do teor de 6leo do fruto Macauba

Caracteristicas do fruto Macaiba Valores
Massa (g) 46,0
Teor de Umidade (% m/m) 33,0
Teor de 6leo do fruto fresco (% m/m) 22,9
Teor do 6leo do fruto seco (% m/m) 343

Fonte: (“http://cenbio.iee.usp.br” )

A floracdo ocorre ao longo de todo o ano, com maior intensidade nos meses de outubro a
janeiro. Os frutos amadurecem principalmente de setembro a janeiro, a coleta dos frutos ¢ feita pela
sua queda espontanea (LORENZI, 1992) (LORENZI; NEGRELLE, 2006).

Todas as partes do fruto da Macauba possuem potencial econdomico de aproveitamento. A

Figura 2 ilustra as etapas de processamento do fruto na producdo de biocombustiveis.

Figura 2 - Fluxograma do processo de biorefinaria da Macauba.

/ Matéria prima
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- : »
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£

2 °
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‘l ‘ Hidrolise Aqucares Fermentagao li Destilagao Bloetanol

Fonte: Adaptado de (VISSER et al., 2011).

Os investimentos na producdo de energia de biomassa em larga escala entretanto, além de

diminuir a evasdo de divisa, contrapondo a importacdo de combustivel fossil, propicia o
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fortalecimento do mercado interno, estratégia recomendavel em tempos de mercados globalizados.
A palmeira Macatba apresenta grande potencial para a producdo de 6leo com vasta aplicagdo em
setores industriais e energéticos, com vantagens sobre outras oleaginosas, principalmente com
relagdo a sua maior rentabilidade agricolas e producao total de 6leo (ROLIM, 1981; WANDECK;
JUSTO, 1988). A Tabela 2 apresentada a composi¢do em cada componente do fruto.

Tabela 2 - Composicao do coco da Macauba

Componente Composicao do fruto (% m/m)
Epicarpo/Casca 24,1
Mesocarpo/polpa 39,6
Endocarpo/Tegumento 29,0
Améndoa 7,30

Fonte: (ROLIM, 1981).

Do processo de extracdo dos 6leos sdo gerados também subprodutos, como carvao de alta
qualidade para siderurgia, oriunda do endorcarpo, torta da polpa com 9% de proteina, que pode ser
usada na alimentacdo animal ou queimada para geragdo de energia elétrica, e torta da améndoa, com
32% de proteina, que também pode ser usada na alimentacao animal. A Figura 3 ilustra o esquema

das partes do fruto Macatba e suas respectivas aplicagdes apOs processamento.
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Figura 3 - Esquema do aproveitamento dos componentes do fruto de Macauba apés processa-

mento.
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A Macauba tem causado entusiasmo por ser de ambiente tropical e subtropical, podendo ser

plantada em muitas regides brasileiras e do continente americano em geral. O dendé, por exemplo, é

muito exigente em agua e precisa ser irrigado quando plantado em ambientes que fogem da area

equatorial e isso vai na contramdo da economia de dgua e da sustentabilidade, a Macauba ainda ¢

encontrada em grande quantidade em pastos, bordas de matas e areas acidentadas principalmente no

sudeste do Brasil (BERTON; COLOMBO, 2011).

Entretanto para se chegar as imensas potencialidades que a Macauba pode proporcionar ¢

necessario superar alguns obstaculos e dificuldades, tais como o desconhecimento da cultura por

parte dos investidores, a falta de conhecimento e tradicdo de plantios racionais e a baixa

produtividade do extrativismo.

No chamado extrativismo simples da Macatba o fruto ¢ apanhado no chdo, apds cair
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naturalmente do cacho. A queda ¢ sinal de que o fruto estd maduro. Observa-se uma significativa
quantidade de frutos caidos, apds tempestades ou ocorréncia de ventos fortes. O intervalo entre a
queda do fruto e a apanha deve ser curto, para evitar o ataque dos frutos por fungos ou insetos; o
coco deixado no solo absorve umidade, escurece e se transforma em coco pubado, que ¢ mais seco,
escuro, e maior teor de acidez do 6leo da polpa (WANDECK; JUSTO, 1988).

Existem também diversas pesquisas para aproveitamento de residuos celuldsicos,
principalmente utilizando bagagos e palhas oriundos do setor agroindustrial. Mais recentemente,
diversos estudos tém reportado, na midia e literatura especializada, o potencial de fontes
oleaginosas ndo usuais, ndo raro consorciando oleaginosas perenes, como a Macauba e o pinhdo-
manso, com producdo de gado e grios, ou, ainda, o desenvolvimento de biorreatores. (SUAREZ et
al., 2009). A Figura 4 ilustra o acumulo de residuo lignoceluldsico de endocarpo da Macauba, apos

processamento do fruto.

Figura 4 - Residuo lignoceluldsico do endocarpo da Macauba

Fonte: a autora.
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1.1.3 Fibras lignocelulésicas

1.1.3.1 Celulose

A celulose ¢ o material de origem vegetal mais abundante na Terra. Conforme pode ser visto na
Figura 5 ¢ um homopolissacarideo formado por unidades do monossacarideo B-D-glicose, unidas
por ligacdes glicosidicas do tipo B-(1— 4), dando origem a um polimero linear e com alta massa
molar sendo o grau de polimerizacdo (GP) de até 15000. A ligacdo glicosidica ocorre pela
condensac¢ado de duas unidades de B-D-glicose, com a eliminagdo de uma molécula de dgua, entre as
hidroxilas dos carbonos 1 ¢ 4 (NETO, 2012), (FENGEL; GERD, 1989; CARVALHO et al., 2009).
Duas unidades adjacentes formam uma ligacdo glicosidica e essa estrutura dissacaridica recebe o
nome de celobiose. A celobiose ¢ definida como unidade conformacional minima de celulose,
enquanto a glicose representa tdo somente a unidade fundamental das cadeias de homopolimeros
(PITARELO, 2007; MEIRELES, 2011; QUIMICA; ANGELICA; RIBEIRO, 2013). Na
macromolécula de celulose, cada unidade de glicose possui trés grupos hidroxilas livres, ligados aos
carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as
macromoléculas de celulose tendem a formar ligagdes de hidrogénio de dois tipos: intermoleculares
e intramoleculares, as quais sdo extremamente importantes para as caracteristicas fisicas e quimicas
da celulose (VIEIRA, 2004; MEIRELES, 2011; QUIMICA; ANGELICA; RIBEIRO, 2013).

As cadeias de celulose nas paredes celulares das plantas sdo arranjadas compactamente, de
modo que suas fibras apresentam regides nitidamente cristalinas, devido ao elevado nimero de
ligagdes de hidrogénio o que resulta na forte ligacdo entre suas moléculas. Experimentos de
difracdo de raios-X indicam que, a cada 600 A de celulose cristalina, a regiio apresenta regides

amorfas (PENEDO, RESENDE; GERAIS, 1980; SANTOS, 2008) .

Figura 5 - Representacao das unidades presentes na cadeia de celulose.

H2C016| cadeia de OH ) COl-(|) o
HO OH
HO celulose OHO 0 o
HO o ~ HO 0
OH e H/COH© SH H JCOH
| |

celobiose

Fonte: (RAMIRES, 2010).
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1.1.3.2 Hemicelulose

O termo hemicelulose ¢ utilizado coletivamente para denominar grupos distintos de
polissacarideos constituidos por agucares pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glicose,
manose e galactose), dcidos urdnicos e grupos acetila (FENGEL; GERD, 1989; CARVALHO et al.,
2009).

As hemiceluloses sdo intimamente relacionadas com a celulose e contribuem com os
componentes estruturais do material lignoceluldsico. Algumas hemiceluloses estdo presentes em
grande quantidade quando a arvore esta sob estresse. Por exemplo, a madeira comprimida tem uma
grande quantidade D-galactose (um tipo de hemicelulose) e lignina (ROWELL et al., 2005;
SANTOS, 2008). A massa molecular das hemiceluloses ¢ cerca de 10 a 100 vezes menor do que a
da celulose e apresenta ramificagdo em sua estrutura. As hemiceluloses sdo diferenciadas da
celulose pela facilidade de hidrolise por acidos diluidos e solubilidade em solugdes alcalinas
(MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005; QUIMICA; ANGELICA; RIBEIRO, 2013).

A principal diferenca entre as hemiceluloses e a celulose deve-se ao fato de que as

hemiceluloses apresentam varias unidades de agucares diferentes de cinco ou seis atomos de

carbono (SANTOS et al., 2001; SANTOS, 2008).
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Figura 6 - Representagdo das estruturas de unidades de monossacarideos presentes na hemicelulose.
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Fonte: (RAMIRES, 2010).

1.1.3.3 Lignina

A palavra lignina vem do latim [lignum, que significa madeira. Nas gimnospermas ¢
angiospermas ¢ muito importante na composi¢ao dos tecidos, ocorrendo em vegetais e tecidos
vasculares. A lignina tem um importante papel no transporte de agua, nutrientes e metabolitos,
sendo responsavel pela resisténcia mecanica de vegetais, além de proteger os tecidos contra o
ataque de micro-organismos. Vegetais primitivos como fungos, algas e liquens ndo sao lignificados
(FENGEL; WEGENER, 1989)

Com anos de estudo, foi possivel verificar o interesse cientifico e econdmico sobre a lignina,
concluindo que a lignina € uma macromolécula amorfa, de natureza aromadtica e muito complexa, e
faz parte da parede celular e da lamela média dos vegetais. Apesar de todos os estudos realizados
até hoje sobre lignina, muitos pontos, relativos principalmente a sua estrutura quimica, permanecem
em duvida. Isto decorre da grande diversidade da estrutura das ligninas quando se passa de uma

espécie vegetal para outra ou, até¢ mesmo, dentro da mesma espécie, quando sdo analisadas partes
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diferentes do vegetal. A lignina ¢ uma macromolécula de constitui¢ao dificil de ser estabelecida, por
causa ndo somente da complexidade de sua formagdo, baseada em unidades fenilpropandides
interligadas por diferentes tipos de ligacdes, como também porque sofre modificacdes estruturais
durante seu isolamento das paredes celulares (SALIBA et al., 2001).

Assim como a celulose e hemicelulose, a lignina ¢ um componente importante dos polimeros
lenho celuldsicos naturais. Semelhante a outros polimeros renovaveis a lignina oferece um niimero
de vantagens, tais como: potencial antioxidante e antimicrobiano. A lignina fornece a forca
necessaria para as paredes celulares dos materiais celulosicos, e protege a parede celular de tensdes
bioquimicas através da inibigdo da degradacdo enzimatica de outros componentes. Em comparacao
com celulose/hemicelulose e outros polissacarideos a lignina tem sido relatada como sendo
resistente a maioria dos ataques biologicos (CERRUTTI, 2010). Em comparacdo a outros
componentes da parede celular, a lignina ¢ de natureza hidrofobica, ou seja, impede a penetracdo de
agua na parede da célula. A lignina esta disponivel em grandes quantidades em todo o mundo como
um subproduto da refinaria da industria de papel (THAKUR; THAKUR, 2015).

A estrutura da lignina varia consideravelmente entre as espécies de plantas, devido as diferentes
propor¢des dos monomeros de lignina, os chamados monolignéis. Os monoligndis sao unidades de
fenilpropano, que difere apenas no grau de substitui¢do por grupos metoxi no anel aromatico
(DUVAL; LAWOKO, 2014).Desde entdo outras aplicagcdes surgiram e a lignina passou a ser
utilizada como substituta de fenol em resinas, como reforco em blendas, em adesivos e plésticos
biodegradaveis (CHIELLINI et al., 2001) (CHATJIGAKIS et al., 1998) (HOAREAU et al., 2006)
(SOUZA, 2006).

A Figura 7 mostra as trés principais unidades estruturais: p-hidroxifenila, guaiacila e siringila.
Essas unidades unem-se através de ligacoes éter e carbono (CHEMICAL; PROCEEDINGS;
SOMBRA, 2014). Basicamente, nas folhas (ex.: eucalipto) ha uma predominancia das unidades
guaiacil (G) e siringil (S), enquanto em coniferas (ex.: pinus), a lignina € composta principalmente
de unidades guaiacil (G). Ja as gramineas possuem proporcdes significativas de p-hidroxifenil (H)

(BENAR, 1996).
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Figura 7 - Unidades presentes na lignina: (a) para-hidroxifenila, (b) guaiacila e(c)
siringila (FENGEL; WEGENER, 1989).

(b) | ©) (f“f

Fonte: (ALMEIDA, 2009).

A grande fonte de lignina vem da industria de papel, onde esta ¢ um dos principais subprodutos
da polpagdo da madeira. Como a lignina confere resisténcia e cor escura ao papel, faz-se necessario
extrai-la dependendo da finalidade do produto. A maior parte desse residuo de lignina ¢ queimada
no processo de polpagdo, gerando energia para industria (CHEMICAL; PROCEEDINGS;
SOMBRA, 2014).

A estrutura da lignina pode ser representada por modelos, como o mostrado a seguir, que devem
ser vistos apenas como veiculos de ilustracdo dos tipos € modos de ligagdo dos elementos
estruturais. Um exemplo destes modelos ¢ mostrado na Figura 8. Embora ndo esteja indicado no
modelo estrutural, ha evidéncias de que a lignina estd ocasionalmente ligada aos polissacarideos,

principalmente através de unidades de arabinose, xilose e galactose (SALIBA et al., 2001).
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Figura 8 - Modelo estrutural da lignina de folhosa.
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Fonte:(FENGEL; WEGENER, 1989; ALMEIDA, 2009).

1.1.3.4 Ligninas modificadas quimicamente

Uma ampla gama de produtos quimicos tém sido, assim, aplicados a lignina, visando variados
interesses como: para compatibilizar as misturas lignina-polimero, produzir lignina como aditivos
em copolimeros, para utilizar a macromolécula de lignina como um mondmero para termoplasticos
ou produzir termofixos,(DUVAL; LAWOKO, 2014), por exemplo na produgdo de lignopoliodis
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).
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A utilizagdo de ligninas ndo modificadas em polimeros ¢ de alguma forma limitada, devido
principalmente a sua solubilidade. Algumas aplicagcdes permitem o uso direto da lignina, sem
qualquer necessidade de modificacdes quimicas. No entanto, muitas aplicagdes na area de
polimeros requerem a funcionalizacdo da macromolécula de lignina (RAGAUSKAS et al., 2006).

Para superar essas limitagdes e reforcar o seu potencial, diferentes estratégias foram criadas
para a derivacdo da lignina (MANJARREZ NEVAREZ et al., 2011). Elas sio baseadas em
modifica¢des quimicas na macromolécula de lignina, cuja reatividade ¢ essencialmente baseado em
estruturas distintas.

A presenga de varios grupos OH, na estrutura macromolecular da ligninia, sdo suceptiveis a
varias modificacdes quimicas. Dependendo da derivatizagdo quimica para a funcionaliza¢ao dos
grupos OH, essas reacdes podem ocorrer em OH de cadeias alifaticas (primério ou secundario) e em
hidroxilas fendlicas (condensada ou ndo condensada) (DUVAL; LAWOKO, 2014).

A compatibilidade da lignina com matrizes poliméricas ndo-polares pode ser reforcada por
derivatizacdo de alguns ou todos os grupos OH, visando adicionar grupos nao polares no final da
cadeia. As reacdes mais comuns sdo alquilacdo (metilagdo ou etilagdo) e acetilagdo. Ligninas
metiladas e etiladas podem formar misturas misciveis com varios poliésteres alifaticos, por
exemplo, poliésteres podem ser plastificados com a adi¢do de complexos supramoleculares de
lignina causando pertubagdo polimérica resultando na plastificagdo do poliéster, produzindo
materiais com interessantes propriedades mecanicas (LI; SARKANEN, 2002) (LI; SARKANEN,
2005).

Para aumentar a solubilidade da lignina em solventes ndo-polares, Thielemans La e
colaboradores prepararam ésteres de lignina com varios anidridos, e descobriram que o aumento do
comprimento da cadeia de carbono no grupo éster melhorou a solubilidade da lignina, e que os
grupos saturados favorecem a solubilidade em proporcdo maior do que os insaturados
(THIELEMANS; WOOL, 2005). A esterificacdo da lignina também favorece as propriedades
mecanicas quando ela ¢ misturada em matrizes poliméricas, outros exemplos relatam ainda a
utilizacao de esterificacdo para favorecer a compatibilidade da lignina, como por exemplo, o
polihidroxibutirato (BERTINI et al., 2012) ou triacetato de celulose (MANJARREZ NEVAREZ et
al., 2011).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Extrair e caracterizar a lignina obtida do endocarpo da Macauba, e em seguida realizar as

modifica¢des quimicas na lignina para produ¢do de novos materiais.

1.2.2 Objetivos especificos

1) Caracterizar o material lignoceluldsico proveniente do endocarpo (material bruto) do coco de
Macauba.

i1) Extrair e caracterizar a lignina extraida do endocarpo da Macatba.

ii1) Modificar quimicamente a lignina extraida para a produ¢do da Carboximetil lignina- Sodio

(CML-Na) e Carboximetil lignina-Aluminio (CML- Al) e suas caracterizagdes.

1.3 MATERIAIS E METODOS

1.3.1 Obtenc¢ao do material lignoceluldsico

O residuo lignoceluldsico do endocarpo do coco da Macauba, foi obtido ja triturado, pela
indtstria de extracdo de Oleos, Paradigma: Oleos vegetais, instalada na cidade de Carmo do
Paranaiba, Minas Gerais.

Os frutos de Macauba apds amadurecerem, caem das palmeiras e sdo recolhidos
manualmente, em seguida sdo acondicionados por volta de 20 dias, este processo faz com que o
fruto obtenha quantidade maxima de 6leo e a partir dai o “coco de Macauba” estd pronto para a
extragdo de seu oleo.

Em seguida, os frutos sdo lavados e direcionados ao descascador, que possui a fungdo de
retirar o epicarpo, este possui quantidade muito baixa de 6leo, o que torna inviavel sua extracao, a
casca ¢ entdo destinada a queima, tornando fonte de energia.

Na segunda etapa do processo consiste na retirada do mesocarpo ou polpa, através do

despolpador, que segue para a prensa mecanica, afim de extrair todo seu 6leo, ¢ como co-produto
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deste processo o farelo ou torta que possui alto teor proteico, podendo ser utilizado para nutri¢ao
humana e animal.

Na terceira etapa o endocarpo lenhoso, uma casca rigida, responsavel pela protecdo da
améndoa, foi quebrado e seu principal destino ¢ a carbonizagao.

Finalmente, no ultimo processo restam apenas a améndoa, a qual também passa pela prensa
mecanica para retirada do 6leo, e como co-produto resta o farelo que possui alto valor nutritivo.
Todas as etapas do processamento do fruto para retirada do dleo podem ser observadas na
fluxograma das etapas de obtencdo dos 6leos do mesocarpo e améndoa, conforme pode ser visto na

Figura 9, através de prensa mecanica.

Figura 9 - Fluxograma das etapas de obtencao dos 6leos do mesocarpo e améndoa, atra-

vés da prensa mecanica.
Frutos

Descascadeira

Despolpadeira
Polpa Caroco
Prensagem Quebrador

Carbonizagao Prensagem

Filtragem

Filtragem

Fonte: a autora.

A Figura 10 ilustra os produtos obtidos a partir do processamento dos frutos: a) oleo da
améndoa; b) d6leo do mesocarpo; c¢) farelo da améndoa; d) endocarpo; ¢) farelo da polpa. Este

trabalho foi desenvolvido a partir do endocarpo do coco da Macauba.
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Figura 10 - Perspectivas do fruto da Macauba apos seu processamento:
a) 6leo da améndoa; b) 6leo do mesocarpo; c) farelo da améndoa; d) en-
docarpo; e) farelo da polpa.

Fonte: Adaptado de apresentagdo multimidia: Potencial Macatba

Biocombustiveis Sergio Motoike, Universidade Federal Vigosa, 2011.

1.3.2 Modificacao quimica do residuo lignoceluldsico para a preparaciao de novos materiais

1.3.2.1 Extracio da lignina do endocarpo da Macauba

A extracdo da lignina foi realizada de acordo com o trabalho de (GUO et al., 2013). Pesou-se
20 gramas de endocarpo (pulverizado) da Macatba, em seguida adicionou-se 150 mL de solugdo
aquosa de hidroxido de sodio 1,0 mol L, sob agitagdo. Apos 2 h de repouso, a mistura foi filtrada.
O filtrado foi acidificado para um pH 2 para precipitar a lignina. A lignina precipitada foi filtrada e
cuidadosamente lavada com agua destilada a 80 °C para remover residuos de 6leos e actcares. Em

seguida, a lignina foi seca num forno a 50 ° C por 24 h.
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1.3.2.2 Eterificacdo da lignina.

Pesou-se 10,0 g de lignina isolada, extraida conforme o metodologia citada em 1.3.2.1 Extracao
da lignina do endocarpo da Macauba; A eterificagdo da lignina foi realizada de acordo com o
trabalho de (DA SILVA et al., 2011). A lignina foi suspensa em 270,0 ml de etanol (72 %, v/v) sob
agitagdo continua com um agitador magnético, 27 mL de uma solugdo aquosa de 30 % (m/ v) de
NaOH foi adicionado gota a gota a temperatura ambiente ao longo de um periodo de 30 minutos.
Depois de agitacao durante 90 min, foi adicionado 12,0 g de acido monocloroacético gradualmente
ao longo de um periodo de 30 min. A mistura foi agitada durante mais 210 minutos a 55 °C. A
solucdo foi filtrada. O residuo foi suspenso em 670 ml de etanol aquoso (95 %, v /v) e a suspensdo
foi neutralizada com 4acido acético e subsequentemente filtrada novamente. Apds filtragdo, o
produto foi lavado véarias vezes com etanol para remover as impurezas e alguns intermediarios, e

secou-se a 60 °C numa estufa, até um peso constante. O produto foi designado CML-Na.

1.3.2.3 Complexacio da lignina com AP".

A complexacdo da CML-Na foi realizada de acordo com o trabalho de (DA SILVA et al., 2011).
Pesou-se 1,0 g de CML-Na foi dissolvida em 250 ml de dgua ultrapura deionizada com agitacio
continua e posteriormente 100 mL de uma solu¢do 10 % (m/m) de AlCls.6 H,O foi adicionada e a
reacdo sob agitagdo foi deixada durante 24 horas a 25 °C. O produto solido, denominado CML-Al,
foi filtrado num funil de Buchner e lavado varias vezes com é4gua deionizada para purificar o
precipitado e remover o excesso de ions de aluminio. Apos a lavagem e filtragdo, a CML-AI foi

seca na estufa a 65 ° C até se obter um peso constante.
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1.3.3 Caracterizacio do endocarpo da Macauba, da lignina extraida e dos derivados da

lignina modificados quimicamente

A caracterizagdo dos derivados de lignina foi determinada pelos mesmos métodos de
caracteriza¢do do endocarpo da Macauba e da lignina extraida.

O material lignoceluldsico passou primeiramente por um pré-tratamento em extrator Soxhlet
utilizando uma soluc¢do de cicloexano/etanol (1:1,v/v) por 48 h, para a remog¢do de impurezas
organicas, € em seguida com agua quente (60°C) para a eliminacdo de aglcares residuais e outras

impurezas. O material foi levado a estufa de circulagio de ar a 70°C.

1.3.3.1 Determinacao do teor de umidade

Essa determinacgao foi feita em triplicata, de acordo com a Norma ABNT (NBR9656).
Em pesa-filtros, adicionou-se 1,0 g de amostra (m;). As amostras foram secas em estufa com
circulagdo de ar a (105 + 5°C) por aproximadamente 4 h. Apos esse periodo, transferiu-se os pesa-
filtros para um dessecador até atingir massa constante. O teor de umidade foi determinado pela

Equagdo (1):

o . _m—m,
%Umidade=———=x 100 (1)

m,

em que:
% Umidade = quantidade de umidade relativa da amostra em porcentagem de massa
m; = massa (g) da amostra imida

m, = massa (g) da amostra seca

39



1.3.3.2 Determinacao do teor de cinzas

As cinzas foram determinadas segundo a norma TAPPI 413 om-02 (adaptada), em triplicata.
Para a determinacdo do material inorganico (cinzas), utilizou-se cadinhos de porcelana refrataria
previamente tarados a 900 °C, foram adicionados amostras de 1,0 g de amostra de material
lignoceluldsico seco no cadinho, aquecendo-se externamente os mesmos usando bico de Bunsen,
promovendo entdo a combustdo lenta da amostra, até desaparecer a chama no seu interior.
Posteriormente, os cadinhos foram levados a mufla, a temperatura de 900°C, por 4 h. As amostras
calcinadas foram colocadas em dessecador para resfriamento até obter massa constante, € em

seguida pesadas. O teor de cinzas foi determinado pela Equacao (2):

. m]
Cinzas=—x100 (2)

m,

onde:
%Cinzas= percentuais de cinzas da amostra
m; = massa (g) de cinzas

m, = massa (g) de amostra seca.

1.3.3.3 Determinacio do teor de lignina Klason insoluvel em meio acido

A determinagdo da quantidade de lignina presente no material de partida e posteriormente
pureza da lignina extraida foram determinadas, em triplicata, segundo a norma TAPPI T 222 om-22,
com modificagcdes, e fundamenta-se na separagdo da lignina apdés hidrélise dacida dos
polissacarideos e consequente separacao e determinagdo gravimétrica da lignina insoluvel em acido
sulfurico (72%).

Pesou-se cerca de 1,0 g da lignina, colocou-se em um almofariz com 15,0 mL de acido
sulfurico 72%, e deixou-se em agitacdo mecanica constante por 2h a temperatura ambiente. Em
seguida, transferiu-se para um baldo de 1,0 L adicionando-se 560 mL de dgua, seguido de refluxo

por 4 h. Filtrou-se a lignina insoltivel obtida em funil de vidro sinterizado tipo C ou 4 (previamente
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tarado) lavando-se varias vezes com agua. A lignina insolivel foi entdo seca em estufa a 105°C, até

massa constante. O teor de lignina Klason foi calculado de acordo com a Equacao (3).

m
%Lignina =—1x100
m

insolivel —
2
onde:
% Ligninainsoiave= porcentagem de lignina Klason insoluvel em é4cido sulfrico da amostra
m,; = massa (g) de lignina Klason insoltvel

m, = massa (g) de amostra seca de material de partida

1.3.3.4 Teor de lignina Klason soluvel

3)

O filtrado obtido da lignina Klason insolivel em meio 4cido foi analisado através de

espectroscopia na regido de ultravioleta (UV), sendo avaliada a absorbancia nos comprimentos de

onda de 280 e 215 nm, baseado no método (SARKANEN; LUDWIG, 1971). As amostras foram

diluidas com acido sulfurico 3% até que a absorbancia fosse menor que 1. As concentracdes de

lignina em g L' nas amostras diluidas foram calculadas pela Equagéo (4):

(4753- AZIS)_(AZSO)

C(gL™')= 300

onde:
C (g L") = concentracdo de gL' de lignina Klason soliivel nas amostras diluidas;
Asis= valor da aborbancia a 215 nm;

Ass0= valor da aborbancia a 280 nm.

Para obtenc¢ao do percentual de lignina Klason solavel na fibra, utilizou-se a Equagao (5)

m,
—x 100
m

2

%Lignina

soltvel —

% Ligninase= porcentagem de lignina Klason solivel em é4cido sulfrico da amostra

4

©)

m; = massa (g) de lignina Klason solivel, calculada a partir da concentra¢do de lignina solivel
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(Equagdo 3), levando em consideracdo o volume final da determinacdo de lignina Klason insoluvel
(575 mL) e o fator de dilui¢do previamente a analise de UV.

m,= massa (g) de amostra seca de material de partida.

O teor total de lignina nas amostras foi obtido pela soma do teor de lignina Klason insoltivel

em meio acido e do teor de lignina Klason soltivel em meio 4cido.

1.3.3.4 Determinacio de holocelulose

Neste ensaio, a lignina € totalmente eliminada e a amostra final ¢ composta de holocelulose,
que corresponde a soma do teor de celulose e hemiceluloses (ou polioses). A determinacdo da
holocelulose foi realizada em triplicata, segundo a Norma TAPPI T19m-54, adaptada para as fibras
lignoceluldsicas, como descrito a seguir:

Em um erlenmeyer de 1 L foi adicionado cerca de 3,0 g de amostra seca e moida, 120 mL de
agua destilada, 1,0 mL de acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sédio. Fechou-se o recipiente
com outro erlenmeyer de 250 mL invertido sobre o primeiro, sendo o conjunto colocado em um
banho termostatizado a 70 &+ 2° C.

A mistura foi mantida sob agitacdo constante e, apos 1 h, foram adicionados mais 1,0 mL de
acido acético glacial e 2,5 g de clorito de sodio. Esta etapa foi repetida mais uma vez, e ao final de 3
h, a mistura foi resfriada abaixo de 10 °C e, em seguida, filtrada em um funil de vidro sinterizado,
ASTM 2 ou M previamente tarado. A holocelulose (sobrenadante) foi lavada com agua destilada até
pH idéntico ao da 4gua utilizada, lavada com metanol e seca em estufa a 105 °C, até massa
constante. A amostra foi resfriada em dessecador até massa constante. A porcentagem de

holocelulose foi obtida pela Equagao 6:

m
%Holocelulose=— x 100 (6)

m,

onde:
% Holocelulose = porcentagem do teor de holocelulose
m,; = massa (g) de holocelulose seca

m, = massa (g) de amostra
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1.3.3.5 Determinacao de a-celulose

A determinacao do teor de a-celulose foi realizada com as amostras resultantes da determinagao
do teor de holocelulose e realizada em triplicata. Colocou-se 1,0 g amostra de holocelulose em um
almofariz e adicionou-se 10 mL de solugdo de NaOH a 17,5% em massa. Deixou-se em repouso por
2 min e sob agitacdo magnética por 8 min. Apds esse tempo acrescentou-se mais 10 mL de solugdo
de NaOH a 17,5% e deixou-se em repouso por mais 20 min. Em seguida acrescentou-se 40 mL de
agua destilada, e filtrou-se a pressdo reduzida em funil de vidro sinterizado (previamente tarado).
Lavou-se o material retido (celulose) agua destilada até neutralizar. Em seguida, lavou-se com 20
mL de 4cido acético (20%). Finalizou-se a lavagem com 200 mL de 4gua. Secou-se em estufa de
circulagdo de ar a 105° C. Resfriou-se em dessecador e pesou-se. A determinagdo do teor de a-

celulose presente na holocelulose foi feito de acordo com a Equagao (7).

m,
Celulose=—x 100 7

m,

onde:
% Holocelulose = porcentagem do teor de celulose na amostra de holocelulose
m; = massa (g) de celulose seca

m, = massa (g) de holocelulose seca.

O percentual de hemiceluloses (polioses) foi determinada pela diferenca entre a porcentagem de

holocelulose e a-celulose do material lignocelulosico.

1.3.3.6 Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X para as amostras foram obtidos no Difratometro XRD-6000
Shimadzu, operando a uma poténcia de 40 Kv com 30 mA de corrente, empregando-se radiagdo de
CuK a (1,5418 A), com 20 variando de 5° a 37°, com velocidade de varredura de 1° min™ e

resolugdo de 0,02 °.
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1.3.3.7 Espectroscopia de Absor¢io na Regido do Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR)

O material foi preparado na forma de pastilhas de KBr, e analisados em um equipamento de
Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier Shimadzu
IR Prestige-21. Foram feitas 32 varreduras com resolugdo de 4 cm™, na faixa de 400 a 4000 cm ™.

Os espectogramas foram normalizados pelo programa do proprio equipamento de analise.

1.3.3.8 Analise Termogravimétrica

As analises foram feitas em um equipamento modelo TGA-50 da Shimadzu. Cerca de 7 mg da
amostra foi aquecida, em cadinhos de aluminio, at¢ 600°C na velocidade de aquecimento de 10

°C.min"', sob atmosfera de nitrogénio a 50 cm’ min™.

1.3.3.9 Espectrometria de absor¢ao atomica com chama

A quantidade ions Na“ presente na CML-Na e dos ions Al’" presente na CML-Al foram
determinados pela técnica de espectrometria de emissdo atomica.O primeiro ion foi analisado por
fotometria de chama -Modelo SpectrAA-220 (Varian®, Victoria, Australia), e o segundo ion por
ICP (Plasma indutivamente acoplado).

A solugdo empregada na digestdo das amostras foi uma mistura de H SO,, HNO, e HCIO, na

propor¢ao de (3:2:1). Uma aliquota de 10,0 mL desta solucdo foi aquecida até a digestdo total da
amostra, a dilui¢do final dos extratos foram para 25 mL. Desse extrato foi tomada uma aliquota de

0,1 mL para um volume final de 10,0 mL para a realiza¢do das leituras em cada equipamento.
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1.4 RESULTADOS
1.4.1 Ocorréncia da modificacdo quimica

Na primeira parte deste trabalho realizou-se tratamentos quimicos do material lignoceluldsico
(endocarpo da Macauba) com o objetivo de extrair a lignina, e a partir deste material realizar as
modificagdes quimicas. Em segundo lugar, foi estudado o efeito desses tratamentos quimicos na
lignina através da introducao de grupos funcionais, como grupos éteres com a finalidade de torna-la
soluvel em agua, conforme ser visto na Figura 11, para a produ¢do do CML-Na e outra que ¢

insoluvel em agua CML-AI conforme pode analisado na Figura 12.

Figura 11 - Modifica¢do quimica da lignina para a produciao da CML-Na

OH OH
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+ H,O
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U-OH O Na*

Lignina Alcali de lignina

o o]
cl \J\ ~ — CI\)L
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Olignina Olignina

> + NaCl
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\_/ Vet

Alcali de lignina CML-Na

CICH,COO'Na* +NaOH ——3 HOCH,COONa* +NaCl +H,0

Fonte: (SOUZA, 2006)
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O ¢éter de lignina (CML) ¢é bastante solivel em agua e, esta solubilidade varia com o grau de
substitui¢do (GS). A substituicio ocorre de forma ndo uniforme durante a eterificacdo. O
inchamento ocorre durante a ativacdo da lignina pelo hidréxido de sdédio. Quando a lignina ¢
intumescida, o hidrogénio das hidroxilas alifaticas e fendlicas sdo afastadas do oxigénio gerando o
nucleodfilo (-O" ) que ¢ mais reativo do que as proprias hidroxilas. O ion do metal alcalino (Na+)
entdo ¢ incorporado as macromoléculas de lignina formando um produto intermedidrio que
denominou-se de Alcali de Lignina. Em tal estrutura intumescida, um reagente quimico pode
penetrar e propagar-se com mais facilidade (SOUZA, 2006).

Os ions hidroxilas provenientes da base sdo capazes de enfraquecer as possiveis ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares, provocando maior separacao dos agregados macromoleculares.
Com isso, as estruturas da lignina ficam intumescidas. Mas, como o agente empregado, NaOH, ¢
pouco volumoso, as macromoléculas de lignina sdo pouco afastadas umas das outras. Desta forma,
ndo ocorre a dissolucdo da lignina o que implica numa sintese em fase heterogénea. Neste tipo de
sintese, o solvente incha a lignina, mas ndo a dissolve. Assim somente os grupos hidroxilas da
lignina alcancados pelo reagente poderdo reagir, enquanto que os grupos hidroxilas inacessiveis
permanecerdo inalterados. Se a lignina estd presente em um meio que ndo favorega o seu
intumescimento, as reagdes de substituicdo se limitardo mais fortemente as suas superficies. Se as
estruturas de lignina estdo em um meio que favoreca seu intumescimento, expondo as partes mais
internas dos agregados, um niimero muito maior de grupos hidroxilas da lignina serd substituido
(SOUZA, 2006) (JUSTE; MAJEWICZ, 1985).

A reacdo seguinte ¢ a carboximetilagdo que deve ocorrer preferencialmente nos grupos
fenolatos devido a sua maior acidez. O produto formado passa a se comportar como um fluido cada
vez menos viscoso. O polimero formado na eterificacdo € entdo precipitado em mistura de
agua/dlcool, e purificado com sucessivas lavagens desta mistura. Dessa forma, obtém-se uma
substancia cujas propriedades diferem significativamente da lignina de partida.

A CML-Na ¢ um derivado preparado em duas etapas, a partir da reagdo entre a lignina e o
NaOH, formando o alcali de lignina (sal), que em seguida, reage com o 4cido monocloroacético (ou
sal monocloroacetato de so6dio), sob condigdes controladas.

A reagdo representada na Figura 11 ¢ do tipo acido/base, em que as hidroxilas da lignina (acido

fraco) reagem com uma base forte (NaOH) produzindo sal (dlcali de lignina) e agua.

A CML-AI (Figura 12) ¢ um derivado da CML-Na que ¢ preparado em duas etapas, a partir da
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reacdo entre a lignina e o NaOH, formando o alcali de lignina (sal), e em seguida, sob condi¢des
controladas, ¢ realizada a reacdo de complexacdo do ion AI*" com o alcali de lignina, ocorre a troca
do ion Na“ pelo ion AI’* (DA SILVA, 2014). A utiliza¢do de lignina, vem sido amplamente relatada,
por exemplo, como um substituto de fenol em resinas, aditivos de concreto, filmes, adesivos,
produtos quimicos agricolas, como uma fonte renovavel de aromadtico para a produgdo de
poliuretanas (CERRUTTI et al., 2012). Utilizou-se o AI** (+1,66 V) por ser um ion com potencial de
oxidagdo relativamente maior a outras ions como por exemplo o Fe*" (-0,77 V), o que se torna
interessante para as industrias de embalagens, o aluminio ¢ o metal mais usado em embalagens
alimenticias, neste trabalho o derivado da lignina (CML-Na) foi complexado com AI’*, produzindo

um material insolivel em dgua, denominada CML-AL

Figura 12 - Modificacio quimica da CML-Na para a produciao da CML-Al

Lignina
OH
Lignina O\b_/o‘@_g_\

@_{: OH O O OH +Na' +5H'
Qe P FAP +5H0 e [ & o
‘c— = HO“AI*“ Lignina

Ng* 0 O OH HO™ | \OH
CML Lignins M omL-A

Fonte: (DA SILVA, 2014)

A Figura 13 ilustra os materiais obtidos antes da rea¢do de modificagdo quimica do material
lignoceluldsico de partida (endocarpo da Macauba), lignina e depois da reacdo de modificagao

quimica: CML-Na e CML-AL
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Figura 13 - Material de partida (endocarpo Macauba), lignina, CML-Na e CML-Al

1 2 3 4
Endocarpo Macaiba Lignina CML-Na CML-Al

Fonte: a autora.

1.4.2 Caracterizacio do endocarpo Macauba, da lignina extraida e dos derivados da lignina.

A Tabela 3 apresenta os valores médios dos teores dos principais componentes do endocarpo e
da lignina extraida. Vale enfatizar que a caracterizagao do endocarpo (material de partida) que ja
estava na forma de po foi realizada apods o pré-tratamento (extragdo com os solventes ciclohexano e
etanol), para retirada de acucares e 6leos, conforme ja mencionado. Apds este pré-tratamento, o
endocarpo apresentou uma perda de massa de 9,0 = 1,0 % em relagdo a massa inicial, essa reducdo
esta associada a eliminagdo de ceras e agucares residuais que estava presentes no material. A
composicao quimica do endocarpo e da lignina extraida depende de véarios fatores, como tipo de
solo onde foram cultivadas, condi¢des climaticas, tempo de colheita, método de extracdo e idade da

planta.
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Tabela 3 - Composicdo do endocarpo do fruto da Macauba e a lignina extraida do mesmo.

Lignina Endocarpo

Componente Unidades Endocarpo Macaiuba CML-Na
Macauba
Teor de cinzas % 1,90 (£ 0,34) 0,84 (= 0,11) -
Teor de umidade % 8,52 (£2,70) 5,13 (£1,90) -
Teor de holocelulose % 56,30 (= 1,00) 33,17 (£ 2,50) -
Teor de a-celulose % 34,20 (= 0,09) 12,05 (£ 0,07) -
Teor lignina Klason insoluvel % 40,47 (£ 1,29) 59,80 (£ 1,70) 91,0 (= 3,7)
Teor lignina Klason soluvel % 1,48 (£0,22) 0,96 (= 0,60) -

Fonte: a autora.

No método de determinacgdo de lignina Klason o 4cido dissolve os polissacarideos, deixando
como residuo a lignina, ou seja, ocorre a hidrélise dos carboidratos, isolando a lignina
(D’ALMEIDA, 1988).

A lignina Klason ¢ a lignina insolavel em acido sulfurico 72% (m/v). Nessa determinagdo
pode-se observar que o endocarpo da Macauba (material de partida) apresenta 40,47 % de lignina e
apds o procedimento de extracdo da lignina o material obtido apresentou 59,8 % de lignina,
considerado um baixo teor de pureza. Este fato pode estar relacionado com os processos de extragao
e separagao que influenciam na estrutura e nas propriedades das ligninas obtidas, principalmente a
pureza, ou seja, o processo de extracdo da lignina, extraiu tanto a lignina quanto celulose e
hemicelulose justificando seu baixo valor de pureza. O método escolhido na extragdo de lignina foi
um método mais brando, que busca manter a lignina com suas caracteristicas originais, ou seja,
menos fragmentada. Ja outros métodos de extracdo sdo mais eficientes, porém a lignina obtida ¢
muito fragmentada, por exemplo o método de deslignificacdo pelo processo organossolve, (solvente
organico), processo Kraft (processo de cozimento de cavacos de madeira em soda céustica e sulfato
de sodio, como parte do processo de obtencdo de celulose para fabricagdo de papel) ou por
hidrdlise.

Ja apos a reacdo de carboximetilagdo a CML-Na apresentou teor de lignina Klason de
aproximadamente 91,0 %, esse aumento em relacdo ao material bruto e a lignina extraida, se deve a
propria reacao de carboximetilagdo ocorrer preferencialmente na estrutura da lignina, e que celulose

e hemicelulose complexadas no material e sobressalentes ao meio sao eliminadas na propria reacao
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de carboximetilacdo da lignina.

A holocelulose ¢ constituida de celulose e hemicelulose. O teor de holocelulose para o
endocarpo da Macatba foi de 56,3 % e a lignina extraida foi de 33,17 %, justificando mais uma vez
que o processo de extracdo da lignina extraiu tanto lignina quanto celulose e hemicelulose. A
extragdo sucessiva da holocelulose com hidréxido de potassio 17,5 % (m/v) resulta na fragdo a-
celulose do endocarpo da Macauba e da lignina extraida, o residuo fibroso apos as duas extragdes €
designado celulose. Os valores de a-celulose encontrados para o endocarpo da Macauba foram
34,20 % e para a lignina extraida foi 12,05 %. A celulose distingue-se analiticamente dos extrativos
pela sua insolubilidade em 4agua e solventes organicos, das hemiceluloses pela sua insolubilidade
em solucdes alcalinas aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e a
hidrélise por acidos (MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005). Os valores aqui apresentados
estdo proximos aos valores encontrados na literatura para este tipo de residuo feita em residuo de
coco: 43,4-53% para a celulose, 14,7% para as hemiceluloses e 38,3-40,7% para a lignina

(BUARQUE; RUZENE; DA SILVA, 2012).

1.4.3 Espectroscopia na regio de infravermelho dos materiais

Os compostos organicos utilizados nesse trabalho também foram caracterizados por IV para
posterior comparagdo com seus respectivos complexos. Por esta técnica foi possivel verificar as
modifica¢des na estrutura quimica dos materiais, uma vez que se notou diferencas nos espectros
confirmando que houve a formacdo de um novo produto depois da reacdo de carboximetilagao.
Essa comprovacao ¢ certificada através dos seguintes eventos que ocorrem nos espectros de 1V:
deslocamento, desdobramento, desaparecimento ou diminui¢do da intensidade de bandas e picos, e
0 surgimento ou aumento na intensidade dos mesmos.

Na Figura 14 sao apresentados os espectrogramas do endocarpo (material de partida) da

Macatba, da lignina extraida e dos derivados sintetizados CML-Na e CML-AL.
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Figura 14 - Espectro na regiao do infravermelho do endocarpo Macauba, lignina extraida,
CML-Na e CML-AI
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Fonte: a autora.

Os espectros do endocarpo da Macauba e da lignina extraida, sdo muito semelhantes, tal fato
esta relacionado ao procedimento de extracao da lignina, conforme verificado na Tabela 3. A analise
elementar de teor de lignina, foi possivel verificar que a lignina ndo estava totalmente pura e que
portanto o material extraido possivelmente possui tanto hemicelulose quanto celulose.

Através de uma comparagdo entre a lignina extraida com as ligninas modificadas
quimicamente, ¢ possivel verificar alteragdes nos perfis dos espectros, como a reducdo na
intensidade dos picos em 1335, 1257 ¢ 1167 cm™ no espectro da CML-Na em relagdo ao da lignina,
provavelmente devido a carboximetilagdo da lignina. Para verificar a efetividade desta reagdo
observa-se o aumento na intensidade do pico a 1619 cm™, que é caracteristico da banda de
carbonila, o que leva a concluir que durante a carboximetilagdo da lignina ocorre a introdugdo do
grupo —CH,COONa, aumentando assim a quantidade de grupos carbonila na lignina, devido a
eterificagdo ocorrida, sendo um forte indicio que a reacdo de derivatizacdo da lignina ocorreu,

produzindo a CML-Na.
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As bandas caracteristicas do ion carboxilato (-COQ") aparecem na regido de 1399 cm™. Estas
bandas provém das deformagdes axiais assimétricas e simétricas de C-O, respectivamente. Podemos
observar na Figura 14 que na CML-Na e CML-AI esta banda estd bem mais nitida, o que era de se
esperar ja que na carboximetilacdo ocorre a formagdo de ions carboxilato.

Pode-se observar ainda que na banda referente ao estiramento de OH em torno de 3440 cm™, ha
o desdobramento de trés bandas com a rea¢do de carboximetilagdo, comprovando que a reacdo de
eterificacdo correu preferencialmente nas hidroxilas fendlicas, no entanto hd um grande nimero de
hidroxilas fendlicas que nao foram substituidas, mantendo-se o perfil dessas bandas de OH
presentes nas moléculas das ligninas modificadas, além disso um niimero grande de OH aliféticos
devem estar presentes na estrutura da CML-Na e CML-AL

Quando a CML-Na foi complexado com o Al**, a banda de estiramento OH em 3440 cm™ teve
um significativo aumento na intensidade, para a CML-Al. Estes resultados indicam que o grupo

carboximetil quando complexado com AI**

, forma uma rede de liga¢des do tipo -OH ao redor do Al,
aumentando portanto sua intensidade na banda OH, conforme pode ser verificado na reagdo de
complexacdo em (Reacao de formacao do complexo Al).

As principais frequéncias no infravermelho para a lignina foram listadas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Atribuicdes das frequéncias no infravermelho para as ligninas.

Numero de Onda (cm™) Atribuicdes das absorcoes

3427 Estiramento O-H em liga¢des de hidrogénio.

2938 Estiramento assimétrico C-H alifatico.

2845 Estiramento simétrico C-H alifatico.

1702 Estiramento C=0 de acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos.

1604 C=C anel aromatico.

1513 C=C anel aromatico.

1461 Deformacdo assimétrica C-H alifaticas.

1425 C=C anel aromatico.

1365 Deformacao simétrica CHs.

1326 Deformacao axial de C-O de unidades siringila e/ou guaiacila.

1265 Deformacao anel guaiacila.

1214 Estiramento de C-O, C-C com estiramento de C-O sensivel a substituicdo do anel
aromatico.

1168 Tipico de lignina HGS (p-hidroxifenila, guaiacila, siringila).

1117 Deformacao (no plano) de C-H (tipico de anel siringilico)

1088 Deformagao C-O de alcool secundario e éter alifatico.

1035 Deformacdo C-H aromaticas no plano e deformacao C-O de

alcool primario.
834 Deformacao C-H aromatica fora do plano.

Fonte: (DA SILVA, 2014).

1.4.4 Teor de Na* presentes na CML-Na e de AI’* na CML-Al

O teor médio de Na" encontrado na CML-Na através da técnica de espectrometria de
emissdo de chama foi 6,6 % (m/m) e o teor médio de Al** na CML-Al por ICP foi de 8,4 % (m/m).
Esse resultado comprova a efetivagdo da reacdo de carboximetilacdo da lignina, tanto para a

producdo de CML-Na quanto para a CML-Al

1.4.5 Analise Termogravimétrica

A Figura 15 mostra a sobreposi¢do dos termogramas obtidos do endocarpo da Macauba, da
lignina extraida e dos complexos derivados da lignina: CML-Na e CML-Al, os quais fornecem o

percentual de massa em fung¢do do aumento de temperatura.
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Figura 15 - Curva de TG do endocarpo da Macauba, lignina, CML-Na e CML-Al
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Fonte: a autora.

Através dos termogramas pode-se observar que o processo de decomposi¢cdo térmica do
endocarpo da Macauba (material de partida) aparece bem semelhante ao da lignina extraida e seus
derivados. Este comportamento esta relacionado a possibilidade da lignina estar ligada tanto a

hemicelulose quanto a celulose, pois o processo de extracdo da lignina foi escolhida para manter a

estrutura da lignina mais intacta possivel. A Tabela 5 mostra as temperatura T |, T ., e a perda
nset Max

de massa (PM) dos materiais analisados.
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Tabela S-Temperatura de inicio (Tons), temperatura de degradacio na taxa maxima de perda
de massa (Twax, perda de massa (PM) das membranas de AC com plastificante e com adicao

de ligninas e seus derivados, obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Amostras Degradacio térmica 2 ° evento Degradacio térmica 3 ° evento
Tonset Twax PM T onset Twax PM
0 (°0O (%) (°0) (°0) (%)
Endocarpo Macatuba 220 322 49 353 554 47
Lignina Macatdba 243 278 55 306 584 45
CML-Na 240 297 48 325 471 42
CML-Al 231 297 38 377 491 45

Fonte: a autora.

Segundo (XIAO; SUN; SUN, 2001) relataram a estabilidade térmica da hemicelulose,
celulose e ligninas isoladas que foram determinadas por TG. Toda a hemicelulose foi
substancialmente decomposta entre 200 e 300 °C. Entre as temperatura de 250 °C e 300 °C ocorre
a decomposicao da celulose. O processo de decomposi¢do da lignina ocorreu em uma larga faixa de
temperatura, entre 250 e 600 °C, embora para temperaturas abaixo de 400 °C somente 40% tinha
sido decomposta. Este resultado indica que a estabilidade térmica dos polimeros aumenta na
seguinte ordem: hemicelulose, celulose e lignina (XIAO; SUN; SUN, 2001).

A degradacdo da lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura, mas onde ocorre maior
degradacdo ¢ entre 200 — 700 °C que pode ser explicada pelo fato de que a lignina apresenta uma
estrutura complexa constituida por grupos hidroxilas, fenolicos, benzilicos e carbonila , que sdao
conectados por ligacdes diretas entre estes grupos. Durante as reagdes, dentro da macromolécula da
lignina varias ligagdes sdo quebradas, e a degradagdo da lignina ocorre com base na energia de
ligacdo entre os atomos da macromolécula.(JAKAB; FAIX; TILL, 1997 (GRANDMAISON J;
KALIAGUINE, S.; CHANTAL, P.D., 1987).

A degradagdo na regido abaixo de 400 °C ¢ devido, principalmente, a cisdo de ligagdo éter
metil-aril que libera 4gua e formaldeido. Em temperaturas mais elevadas (> 400 °C) reagdes de
decomposicdo e reagdes de condensaciao dos anéis aromaticos sdo possiveis durante o processo de
degradacao da lignina. A decomposi¢do do anel aromatico ocorre acima de 400 °C. Além disso, o
aquecimento continuo acima de 400 °C leva a saturagdo dos anéis aromaticos, da quebra das
ligagdes C-C presentes na lignina, assim como ocorre a liberagdo de H,O, CO, e CO. O
craqueamennto dos grupos metoxilas (-O-CHj3) libera metano em torno 400-600 °C . A lignina

libera CO; por volta de 340 °C e 700 °C, e CO acima de 600 °C, devido a quebra de ligacdes C-O-
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C e C=0 (MOHANTY; MISRA; SAHOO, 2011).

Observa-se que a lignina ndo modificada é mais estavel termicamente em comparacdo com
as amostras quimicamente modificadas. A incorporacao de metais na lignina levou a um aumento
visivel de degradacdo no material como mostrado nas curvas de TGA. Este comportamento tipico
pode estar relacionado ao efeito catalisador dos ions metdlicos na estrutura da lignina (DA SILVA et
al., 2011).

Observa-se na Tabela 5, que a lignina extraida possui maior estabilidade térmica, seguida da
CML-Na e por fim a CML-Al, com temperaturas de decomposi¢cdes maximas em 512, 440 e 491
°C, respectivamente, seguidas das suas perdas de massa de 60, 65 e 75 % respectivamente.

No ultimo estagio de degradacdo as perdas totais massa da lignina da Macatba, CML-Na e
CML-AI quando aquecidas a 900 °C foram de 99,5; 90,0 e 95,0 %, respectivamente. Observa-se,
que a CML-Na possuia uma certa quantidade a ser decomposto em temperaturas superiores a 900
°C, e isso reflete na quantidade de residuo gerado depois da degradacdo a CML-Na apresentou

maior quantidade de residuo do que a CML-AL

1.4.6 Difracao de raios-x

Os difratogramas de raios-X sdo apresentados na Figura 16 e correspondem ao endocarpo

Macauba, lignina, CML-Na e CML-AL
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Figura 16 - Difratogramas do endocarpo Macauba, lignina, CML-Na e CML-Al
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Fonte: a autora.

Difratogramas do endocarpo Macatba, lignina, CML-Na e CML-Al mostram a presenca de
halo ou pico centrado a 260 = 22°, indicando a existéncia de regides semi-cristalinas, no endocarpo
da Macauba. Para a lignina extraida o difratograma teve sua intensidade na regido de semi-cristalina
diminuida, este resultado era esperado, uma vez que, a estrutura da lignina ¢ pouco ordenado, e ¢
tida como a parte amorfa dos materiais lignocelulosicos.

Apds a modificagdo quimica da lignina houve aumento progressiva da amorficidade dos
materiais, pois com o proprio método de reacdo de carboxilmetilagdo do material, elimina-se as
celulose e hemiceluloses remanescentes do processo de extragdo, o que resulta na obtencao de um
material que sofreu modifica¢do principalmente na lignina. A partir dessa reac¢do, obtém-se a CML-
Na cuja a amorficidade ¢ maior tanto no material de partida quanto na lignina extraida, j& quando se
faz a troca do ion Na*, pelo ion AI’*, observa-se que o Na* é monovalente, ja o Al’" ¢ trivalente,
assim sao necessarios trés contra-ions de lignina pra neutralizar a carga do Al, portanto forma-se um
complexo de lignina tridimensional livre de qualquer ordenamento no empacotamento das cadeias,
justificanto portanto a alta amorficidade para CML-AL

Observa-se uma mudanca no perfil dos difratogramas das amostras derivadas em relagdo ao
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endocarpo da Macauba (material de partida). Uma andlise qualitativa permite concluir que houve
uma diminui¢do da organizacdo supramolecular das amostras derivadas do endocarpo da Macauba,

devido a remocao da celulose (estrutura semi-cristalina) das amostras.
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1.5 CONCLUSOES

O endocarpo da macauba ¢ um residuo com alta concentragcdo de lignina, constituindo,
portanto, em matéria prima para aproveitamento racional da lignina, mostrando o seu
potencial como fonte alternativa de lignina para a producdo de novos materiais.

A carboximetilagdo desta lignina leva a produ¢do de duas macromoléculas de
composicao 6,6% no teor de sodio e 8,4% no teor de aluminio, cuja estabilidade térmica
(determinada pelas curvas de DTG) tem uma ligeira queda no primeiro evento de
degradagao ( Tonset 2° evento) e um acréscimo mais acentuado no segundo evento de
degradacdo (Tonset do 3° evento) comparado com a lignina sem modificacao.

A cristalinidade determinada por DRX ¢ alta no endocarpo da macauba, pela presenca
da celulose, decresce para a lignina extraida, e ainda mais quando das modificagdes
quimicas da mesma.

Estes novos materiais foram preparados para serem incorporados em blendas, que serdo

discutidos no Capitulo 3, e entdo, avalid-los quanto as caracterizagdes fisico-quimicas.
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APITULO 2 - PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS DE
ACETATO DE CELULOSE USANDO O GLICEROL COMO PLASTIFICANTE
EM VARIAS CONCENTRACOES.
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2.1 INTRODUCAO

2.1.1 Acetato de celulose

Um dos ésteres organicos mais importantes ¢ o acetato de celulose (AC), que ¢ amplamente
usado em aplicagdes industriais, tais como na produ¢do de fibras, membranas e plasticos
(ISHIGAKI et al., 2000). O AC ¢ um derivado de celulose e suas principais propriedades sdo: alta
dureza, resisténcia ao impacto, alto brilho, transparéncia, textura agradavel e a auséncia de
eletricidade estatica (EDGAR et al., 2001; QUINTANA et al., 2013; DE MORAES et al., 2015).

O AC ¢ preparado a partir de celulose, através do processo de acetilagdo bem conhecida:
onde ocorre a substituicdo de grupos hidroxila da celulose por grupos acetila, a Figura 17 ilustrada
a féormula quimica do AC. (BAO; LONG; VERGELATI, 2015).

A solubilidade do acetato de celulose depende, entre outras coisas, do grau de substituicao
(GS) que ¢ definido pelo nivel de acetilagdo do acetato de celulose. O tipo de substituinte e o
nimero médio de grupos que substituem as hidroxilas nas unidades glicosidicas. O GS tem relacao
direta com as propriedades finais do derivado, como por exemplo, a solubilidade em agua. O GS
pode variar de um grupo hidroxila substituido, monossubstituido até a forma totalmente substituida,
trissubstituido. O GS varia de 0 para a celulose, até 3 para um derivado trisubstituido. Os acetilados
com GS igual a 3 sdo soluveis em diclorometano e outros solventes clorados, GS de 2-2,5 sdo
soluveis em acetona, dioxano, tetrahidrofurano (THF) e acetato de metila. Acetato de celulose com

GS igual a 1 pode ser soluvel em dgua (FISCHER et al., 2008).

Figura 17 - Estruturas quimicas do Acetato de celulose

CHj

Fonte: a autora.
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2.1.2 Membranas

As membranas podem ser classificadas como simétricas ou assimétricas, dependendo da
existéncia ou ndo de uma estrutura homogénea em toda a espessura da membrana (HABERT;
PIACSEK; NOBREGA, 2006). As membranas assimétricas apresentam uma pelicula, que ¢
responsavel pela separagdo, e uma subestrutura porosa, que normalmente funciona como suporte
mecanico. Estas membranas sao frequentemente produzidas por inversao de fase com a evaporacao
de solvente parcial e imersdo em um banho de coagulagdo. Agentes inchantes, tais como sais e
agua, podem ser adicionados a solucdo polimérica e atuam como formadores de poros (KHULBE et
al., 2001). As caracteristicas destas membranas podem ser controladas pela metodologia de
preparagao e definir a sua aplicagdo, entre as quais sao de osmose reversa (dessalinizagao de agua),
a hemodidlise e a separa¢do de misturas organicas (DELAYNE et al., 2006; MEIRELES et al.,
2010).

Membranas simétricas podem ser porosas, com poros de tamanho e de forma uniforme em
toda a sua espessura, ou densas, sem poros (HABERT; PIACSEK; NOBREGA, 2006;
RODRIGUES FILHO et al., 2011).

2.1.3 Glicerol

Com o intuito de melhorar a barreira contra agentes externos e as propriedades mecanicas
das membranas de acetato de celulose, assim como de outros biopolimeros, usados como peliculas
de embalagens, ¢ feita, além de outras coisas, a adi¢do de plastificantes como o glicerol, que atuam
no aumento da flexibilidade do produto final (SRINIVASA; RAMESH; THARANATHAN, 2007;
LAVORGNA et al., 2010).

Glicerol, ou 1,2,3-propanotriol ¢ um polidlcool ou poliol bastante soltivel em agua, liquido
em condi¢des ambientes, sem cor e odor, viscoso, muito doce (de onde vem o nome, glykys,
“doce”, em grego), com dezenas de aplicacdes (nas industrias de papel, cosméticos, comida, tabaco
e farmacos), além de ser matéria-prima nas industrias de explosivos, de polimeros (como
plastificante) e de biotecnologia. As trés hidroxilas asseguram a formagdo das ligacdes de
hidrogénio responsaveis pelo elevado ponto de ebuli¢dao (290 °C) e solubilidade infinita em agua e
etanol, fazendo do glicerol uma substancia bastante higroscopica (CASTELLO; DWECK;
ARANDA, 2009).
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O glicerol ¢ o plastificante mais utilizado devido a sua eficiéncia positiva na plastificagio e
grande disponibilidade, (EPURE et al., 2011) a Figura 18 mostra a formula quimica do glicerol. As
moléculas de glicerol contribuem na redugdo das interagdes intramoleculares do tipo ligagdao de
hidrogénio ao longo das cadeias do polimero, devido a separagdo das cadeias, aumentando o
espacamento intermolecular (JANJARASSKUL; KROCHTA, 2010; MUSCAT et al., 2012),
aumentando a mobilidade molecular, reduzindo a temperatura de transi¢ao vitrea e a cristalinidade

(GUILBERT; CUQ; GONTARD, 2010) (MUSCAT et al., 2012).

Figura 18 - Estrutura molecular do glicerol.

HO/Y\OH

OH

A oferta crescente de glicerol no mercado tem sido a objeto de discussoes, devido a grande
producdo de glicerol oriundas das industrias de biodiesel que se torna um fator preocupante quanto
a destinagdo deste produto. No Brasil, a quantidade de glicerol produzido ¢ tdo alta que alguns
prefererem chama-lo de " tsunami de glicerina ", uma alusdo aos efeitos devastadores que poderiam

causar na economia e ao meio ambiente (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2009).

2.1 OBJETIVOS

Produzir membranas de acetato de celulose comercial utilizando dois sistemas: um (1) acetona
como solvente e outro (2) uma mistura 8:2 (v:v) de acetona/dgua, nas quais foram adicionadas
glicerol nas formulagdes, nas concentracdes de 0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 % (m/m), para avaliar

seu efeito como plastificante.
2.1.1 Objetivos especificos

Preparar e caracterizar as membranas por andlise morfologica (MEV), cristalinidade (DRX),
propriedades de barreiras (permeabilidade a vapor de agua), afinidade a dgua (angulo de contato) e

térmico-mecanicas (TGA, DSC e DMTA), de acordo com o teor de glicerol adicionado nas
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formulagdes as quais foram comparadas com as membranas nao plastificadas.

2.3 MATERIAIS UTILIZADOS

Utilizou-se o acetato de celulose da marca Sigma-Aldrich de massa molar média 30.000 g

mol™, contendo 39,8 % de grupos acetila, glicerol e acetona, ambos da marca Vetec™ 99,5 %

2.3.1 Metodologia de produciao das membranas

2.3.1.1 Membranas de AC dissolvido em acetona

O primeiro sistema de membranas (1) foi preparado uma solu¢do contendo 10,0 % (m/v
polimeros/solvente) de AC/acetona e glicerol em diferentes concentragdes: 0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0
€ 20,0 % (m/m).

Os sistemas foram submetidos a agitagdo mecéanica por um periodo de 24 h, apds esse
periodo as membranas foram espalhadas com aplicador de filme ajustavel tipo faca de alta precisdo
0 a 10.000 microns, com ajuste de 1 em 1 micron, largura util 15 cm conforme norma ASTM D823-
53, fornecedor TKB Erichsen Comercial e Técnica Ltda. As membranas formadas permaneceram
sob vacuo a temperatura ambiente durante 24 h para retirar residuo de solvente e foram

armazenadas em dessecador.

2.3.1.2 Membranas de AC dissolvido em acetona/agua

O segundo sistema (2) foi preparado uma solu¢do de AC 10 % (m/v) dissolvido numa
solugdo de acetona/agua (8:2, v/v), e em diferentes concentragdes de glicerol: 0,0; 2,5; 5,0; 10,0 ,
15,0 € 20,0 % (m/m).

O procedimento foi realizado conforme descrito anteriormente em 2.3.1.1 Membranas de

AC dissolvido em acetona.

64



2.3.2 Caracterizacao das membranas de acetato de celulose

2.3.2.1 Grau de substituicao (GS)

O grau de substituicdo do material produzido foi determinado de acordo com o procedimento
disponivel em CERQUEIRA et al., 2010. Adicionou-se 5,0 mL de hidréxido de sodio (0,25 mol L)
e 5,0 mL de etanol a 0,10 g de acetato de celulose, deixou-se a mistura em repouso. Apos 24 horas
adicionou-se 10,0 mL de 4cido cloridrico (0,25 mol L") e deixou-se em repouso por mais 30
minutos, em seguida a solu¢do foi titulada com hidréxido de sddio, utilizando-se o indicador
fenolftaleina. A determinacdo do grau de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se na
determinagdo da porcentagem (% m/m) de grupos acetila (% GA) que foram substituidos na cadeia

celulosica. O GA ¢ calculado a partir da equagao 9:

Vil =V M=#*100
%GA:( bi Hot ap‘a)* * (8)

myc

Onde,

% GA : porcentagem de grupos acetila

Vi : volume de hidréxido de soédio adicionado

Vi : Volume de hidréxido de sodio obtido na titulagao
Wy - molaridade do hidréxido de sodio

V. : volume de 4cido cloridrico adicionado

L. : molaridade do acido cloridrico

M : massa molar dos grupos acetila

mac : massa de acetato de celulose utilizada
A determinag¢do do grau de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se na determinacdo da

porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) que foram substituidos na cadeia celulodsica. Ou seja,

0 GS ¢ determinado a partir do valor da % GA pela Equagao 10:
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162-(%GA)

O = M 100—42 (%GA)) ©)

Onde,
GS: grau de substitui¢ao
% GA : porcentagem de grupos acetila

M : massa molar dos grupos acetila

2.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As analises morfologicas por MEV foram realizadas em microscopio LEO modelo 940A,
marca ZEISS. As amostras foram fixadas em um porta-amostras e revestidos com uma fina camada

de ouro, e em seguida observadas com uma tensao de aceleracao de 10 Kv.

2.3.2.3 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X para as membranas foram obtidos no Difratometro XRD-6000
Shimadzu, operando a uma poténcia de 40 Kv com 30 mA de corrente, empregando-se radiagdo de
CuK a (1,5418 A), com 20 variando de 5° a 37°, com velocidade de varredura de 1° min™! e

resolugao de 0,02 °.

2.3.2.4 Permeabilidade ao vapor de agua

O ensaio de permeabilidade ao vapor de adgua foi realizado utilizando-se a técnica do copo
de Payne (ASTM D1653-08). O copo de Payne, consiste em um conjunto formado por um copo de
aluminio com boca rosqueada, com variagdes de didmetro interno de modo a formar uma base para
a fixacdo do filme, anéis de vedagdo de borracha e aluminio e uma tampa rosqueada vazada no
centro, cuja area de permeacdo foi 7,373 cm?.

As membranas foram cortadas em forma de discos, com diametro igual ao interno do copo
de Payne, previamente foi calculada a espessura com média das medidas em cinco regides
diferentes de cada filme, utilizando o micrometro digital Mitutoyo (0-25 mm). Este sistema ¢
colocado em um dessecador, na presenga de um agente secante P>Os. Na qual se pode avaliar a

capacidade de cada uma das membranas de permear dgua através da perda de agua.
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Triplicatas foram realizadas para cada membrana e colocadas em um ambiente de
temperatura controlada e acompanhou-se o sistema com registros das massas em intervalos de 60

minutos nas primeiras 10 horas, seguidas de medidas feitas a cada 24 h durante 8 dias.

2.3.2.5 Analise do angulo de contato

As amostras de 40 mm de comprimento ¢ 10 mm de largura foram fixadas em uma lamina
de vidro por meio de fita adesiva. No método, uma gota de 4gua destilada de 50 pL, com o auxilio
de uma seringa, ¢ colocada sobre o filme em trés pontos diferentes, a imagem foi captada por uma
camera digital de alto foco e ¢ analisada pelo software Surftens que ajusta o perfil da gota e
determina o angulo de contato. Os angulos foram medidos 20 s ap6s a gota entrar em contato com a

membrana.

2.3.2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os experimentos foram realizados em um equipamento modelo Q-20, TA Instruments.
Aproximadamente 7 mg de amostra foi aquecida em cadinhos de aluminio, da temperatura de 20 °C
a 250 °C. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min"' em atmosfera de nitrogénio a 50 cm® min™.
Realizou-se um segundo aquecimento das amostras 50 °C a 250 °C, com velocidade de aquecimento
de 10 °C min' em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 cm® min', para detectar a T,

(temperatura de transi¢do vitrea).

2.3.2.7 Analise Termogravimétrica
As analises foram feitas em um equipamento modelo TGA-50 da Shimadzu. Cerca de 7 mg

da amostra foi aquecida, em cadinhos de aluminio, até 600 °C na velocidade de aquecimento de 10

°C.min™', sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 cm’ min™'.
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2.3.2.8 Analise térmodinimico-mecanica (DMTA)

O comportamento dindmico-mecanico das membranas foram estudadas utilizando o DMTA
thermal analyzer, modelo Q800 (TA Instruments). Os experimentos foram realizados em modo de
tensdo. As dimensdes do corpo de prova foram de 16,0 mm x 5,0 mm, com espessuras de 200 um.
As condigdes experimentais foram: amplitude de oscilagdo de 8,0 um, 1 Hz de frequéncia,

aquecimento de -140 °C até 200 °C, em uma taxa de aquecimento de 3,0 °C min™', forga estatica de

10 mN e ajuste automatico de tensdo em 125 %.
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2.4 RESULTADOS

O grau de substituicdo do AC comercial utilizado neste trabalho foi de 2,2; este resultado
indica que o AC possui aproximadamente dois grupos (-OH) substituidos por grupos acetila (-

OCCH,), sendo solivel em acetona.

Para o primeiro sistema proposto, AC dissolvido em acetona, houve formagdo de todas
membranas para todas as concentracdes de glicerol (0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 %), as quais se
mostraram uniformes e resistentes a manipulagdo.

A Figura 19 ilustra trés formulagdes distintas de membranas: em (1) observa-se uma
membrana de AC puro dissolvido em acetona, seu aspecto visual transparente; em (2) uma
membrana de AC dissolvido em acetona com 10,0 % de glicerol, apresentou-se translicida, e em (3)
membrana de AC dissolvido no sistema acetona/dgua com 10,0 % glicerol na formulacdo, a qual se
apresentou totalmente opaca. Pode-se afirmar que a porosidade das membranas esta relacionada na
formacao do aspecto visual das mesmas, ou seja, quanto maior a quantidade de poros maior sera a

opacidade das membranas.

Figura 19 - Imagens das membranas de AC produzidas em trés formulacdes distin-
tas: (1) acetona; (2) acetona e glicerol e (3) acetona/glicerol/agua.

Acetona Acetona/ Glicerol Acetona/ Glicerol/ Agua

Fonte: a autora.

No segundo sistema, AC dissolvido em acetona/agua, houve formagdo de membranas
somente nas concentracdes de (0,0; 2,5; 5,0; 10,0%), essas membranas se mostraram frageis e

quebradicas quando comparadas as formulagdes do primeiro sistema, ja para as concentracdes de
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15,0 e 20,0 % (m/m) de glicerol, ndo permitiram a formagdo de membranas, pois foi visto uma
separagdo de duas fases distintas, e assim, admite-se que ndo houve interacdo efetiva do
plastificante com matriz na presenga de dgua, conforme pode ser visto na Figura 20, portanto para

os ensaios de caracterizagdo serdo apresentados somente para aquelas membranas que foram

efetivamente formadas.

Figura 20 - Exemplo de membrana que nao foi formada.

Fonte: a autora.

24.1 MEV

As micrografias das superficies das membranas de AC com glicerol sdo apresentadas na

Figura 21.
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Figura 21 - Imagens de MEYV das superficies de membranas de AC dissolvido em acetona: (a)
AC puro, (b) 2,5 % glicerol, (¢) 5,0 %, (d) 10,0 % glicerol, (e) 15,0 % glicerol e (f) 20,0 % gli-
cerol. Ampliacio de 500x.

Fonte: a autora.

A micrografia de superficie para o filme ndo plastificado Figura 21(a) mostra uma
membrana densa devido sua homogeneidade e auséncia de poros, este comportamento se deve ao
fato de que somente a acetona foi utilizada na solugdo formadora do filme e, durante o processo de
evaporagao, as moléculas poliméricas foram imobilizadas sem a influéncia da separagdo de fases. A
membrana que contém 2,5 % glicerol Figura 21 (b) mostra a presenca de plastificante dispersos no

filme, sem a formagao de poros.

A medida que a quantidade de glicerol foi aumentada para 5,0 % Figura 21(c) houve
aparecimento de poros de pequeno tamanho bem distribuidos na membrana. A micrografia de
superficie do filme de AC com glicerol 10,0 % Figura 21 (d) mostrou maior homogeneidade na
distribuicao dos poros. Depois da concentracao de 10,0 % de glicerol, houve a distribuicao irregular
dos poros, sugerindo que houve a aglutinagdo do glicerol ao longo do filme, ou seja, formou-se

bolsdes de glicerol devido a diminui¢do da interagdo polimero-plastificante.
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A formagdo de poros foi aparentemente acentuada pela presenca de glicerol, tendo em vista

que estes nao foram observados em membranas de AC puro.

As micrografias das superficies das membranas de AC dissolvidos em acetona/agua sao

apresentadas na Figura 22.

Figura 22 - Imagens de MEV das superficies de membranas de AC dissolvido em
acetona/agua: (a) AC puro, (b) 2,5 % glicerol, (c) 5,0 %, (d) 10,0 % glicerol. Ampliacdo de
500x.

Fonte: a autora.

A micrografia de superficie para a membrana ndo plastificada Figura 22 (a) mostra a
heterogeneidade do filme quanto a presenca de alguns poros dispersos na membrana, devido a
presenca de 4gua na composi¢do. A membrana que contém 2,5 % de glicerol Figura 22(b) mostra a

presenca de plastificante dispersos no filme. A formacdo de poros foi aparentemente acentuada pela
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presenca de glicerol, tendo em vista que os poros nas membranas de AC puro foram causados pela
presenca de agua na membrana. A micrografia de superficie das outras concentragdes de glicerol de
5,0 e 10,0 % Figura 22 (c) e (d) mostraram maior heterogeneidade na distribuicdo dos poros,
sugerindo que houve a aglutinacdo do glicerol ao longo do filme, formando ilhotas de glicerol

devido a diminuicao da intera¢do polimero-plastificante-agua.

Quando se adiciona dgua na composi¢do da membrana, pode-se observar que a membrana
tornou mais fragil e quebradiga, e esse comportamento pode estar associado a baixa afinidade do
AC com a agua, em virtude do AC nao apresentar solubilidade em 4gua, assim a combinacao da
agua com o glicerol enfraquece as interagdes com a matriz polimérica de AC. Esse comportamento
parece razoavel se considerarmos que a partir do teor de 2,5 % de glicerol na membrana houve a
formacdo de poros com tamanho e distribuicao irregulares. Essa fragilidade também pode estar
associada a metologia de preparacdo das membranas, uma vez que a presenca da adgua no sistema
diminui a pressdo de vapor da acetona, causando o aprisionamento de dgua nos intersticios da
membrana de AC e portanto enfraquece as interagdes intermoleculares da matriz e plastificante,
aqui pode-se inferir que ha uma preferéncia por formagao de ligagdes de hidrogénio entre o glicerol
e agua, o efeito combinado destes dimuinui as interagdes intramoleculares e intermoleculares com a

matriz polimérica

2.4.2 Difracao de Raios-X

As principais caracteristicas que diferem cada forma polimoérfica (regido cristalina e nao
cristalina) do acetato de celulose, conforme pode ser observado nos difratogramas de raios-X do AC
na forma de p6 e de membranas de AC dissolvido em acetona, com e sem adigdo de plastificante
como pode ser observado na Figura 23. Observa-se que o perfil do difratograma do AC em po ¢
alterado apos sua dissolugdo em acetona e em seguida sua reprecipitagdo para a formacdo das
membranas, no entanto apos formagao das membranas, o perfil dos difratogramas sdo os mesmos, é
observado apenas uma alteracao da intensidade (CPS) com o aumento da concentragcdo de glicerol
no meio. Esta diminui¢do da intensidade no perfil do difratograma ¢ esperado uma vez que o

glicerol atua como plastificante, ou seja, atua distanciando as cadeias da matriz polimérica..
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Figura 23 - Difratogramas de raios-X do AC na forma de po e de membranas de AC dissolvi-
do em acetona, com e sem adi¢ao de plastificante.
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Fonte: a autora

Acetato de celulose (AC) na forma de po apresenta uma estrutura padrdo cristalino com
forte reflexao localizado 20: 8.5°, 10.5°, 13.5°, 17.5" ¢ 23.5° (RAMESH; SHANTI; MORRIS, 2013).
Os difratogramas das membranas de AC com glicerol como plastificante apresentam difragcdo
padrao centrado em 8.5" e 17.5°, conforme a Figura 23. Estes padrdes de difracdo de ambos os
materiais correspondem a estrutura de materiais acetilados (KONO et al., 1999) (SHAIKH et al.,
2009). O valor maximo de 8,5 pode ser atribuida a desordem de celulose quando ¢ acetilada. A
Ao comparar o difratograma do AC em p6 com a membrana de AC puro na Figura 23, pode-
se observar que houve reestruturagdo da moléculas, ou seja, ao dissolver o AC em acetona e depois
reprecipita-lo, as moléculas se rearranjaram e com isso ocorreu a mudanga no perfil do
difratograma. A intensidade dos picos de difragdo da membrana de AC foi reduzida com o aumento
na concentracdo de glicerol que diminuiu a agregacdo das cadeias poliméricas e modifica o
empacotamento das mesmas.
Pode-se afirmar que a presenga do plastificante causa uma ruptura das interagdes
intramoleculares e intermoleculares da cadeia polimérica afim de se formar novas interagdes
intermoleculares entre o polimero e o glicerol, ou seja, a presenca glicerol desestrutura a cadeia de

AC, enfraquecendo as ligacdes entre o oxigénio (-O) e acetato (Ac) em atomos (-OAc) do grupo
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funcional, aumentando assim a acessibilidade dos atomos de oxigénio, permitindo portanto a
formagdo de interagdes intermoleculares com atomos de hidrogénio oriundos das moléculas do
glicerol, que estruturalmente possui alta densidade de grupos hidroxila.

A Figura 24 ilustra os difratogramas de raios-X do AC na forma de p6 e de membranas de AC

dissolvido em acetona/dgua, com e sem adicdo de plastificante.

Figura 24 - Difratogramas de raios-X do AC na forma de p6 e de membranas de AC
dissolvido em acetona, com e sem adi¢do de plastificante.
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Fonte: a autora.

Pode-se observar o deslocamento da curva para valores mais baixos de 20 quando a agua foi
adicionada a solucao de AC, devido a associagdo da agua mais o plastificante adicionados ao meio.
Pode-se observar uma diminuicdo do perfil do difratograma com a presenca da agua e do
glicerol nas membranas. O processo de espalhamento do filme na presenga de dgua 10,0 % (v/v),
diminui ainda mais a ordem da matriz polimérica da membrana, produzindo uma pelicula mais

amorfa, verificado pela diminuicdo da intensidade das curvas dos difratogramas quando
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comparados com as membranas de AC solubilizado somente em acetona.

2.4.3 Permeabilidade a vapor de agua (Py) e 4ngulo de contato

Os plastificantes devem ser compativeis com o biopolimero e, este estudo apresenta a adi¢ao
do glicerol nas membranas de AC. O glicerol interagiu com as cadeias poliméricas de AC,
aumentando o espago livre entre as cadeias, facilitando a mobilidade molecular o que permite a
entrada de 4gua na membrana, consequentemente hd o aumento da hidrofilicidade e permeabilidade
ao vapor de 4agua das membranas plastificadas, ja que o glicerol, plastificante empregado em
membranas de AC, tem carater hidrofilico, resultados semelhantes foram relatados por

(KOKOSZKA et al., 2010).

Assim como apresentados na andlise morfologica e estrutural, a adicdo de glicerol nas
membranas também provocou alteragdes nas propriedades de barreira, representados pelos valores
de Py que aumentaram sua magnitude, além disso observou-se uma diminui¢do nos valores de
angulo de contato, indicando que o plastificante contribuiu para o aumento da hidrofilicidade das

membranas como pode ser analisado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Efeito do glicerol na permeabilidade a vapor de agua (Pg) e angulo de

contato nas membranas de AC.

AC dissolvido em acetona Py (cm’s™) (£ D.V) Angulo de contato (0) (+ D.V)
AC puro 0,2290 (= 0,0004) 63,03 (£ 1,36)
Gli 2,5% 3,4000 (= 0,0006) 62,05 (£0,99)
Gli 5,0 % 4,480 (£ 0,001) 60,24 (=1,09)
Gli 10,0 % 5,3000 (+ 0,0001) 57,16 (£2,01)
Gli 15,0 % 6,770 (£ 0,001) 53,36 (+1,38)
Gli 20,0 % 7,300 (+ 0,003) 51,15 (*1,25)
AC dissolvido em acetona/agua (8:2) Py (cm’s™) (= D.V) Angulo de contato (0) (+ D.V)
AC puro 0,590 (£ 0,002) 51,94 (= 1,16)
Gli 2,5% 6,680 (+0,003) 49,94 (= 0,97)
Gli 5,0 % 7,110 (+ 0,003) 47,04 (+ 1,21)
Gli 10,0 % 7,390 (£ 0,001) 43,06 (+ 2,22)

Fonte: a autora.

De acordo com os dados da Tabela 6, para as membranas de AC dissolvido em acetona,
observou-se que o aumento da permeabilidade de vapor de dgua (Pu) ¢ acompanhado pelo aumento
gradativo da quantidade de plastificante nas membranas. Por exemplo, a Py passou de 2,29 x 107
? s, para as membranas de AC puro e 20,0 % glicerol, respectivamente.
Resultados semelhantes foram encontrados por (LAOHAKUNIJIT; NOOMHORM, 2004; MALI et

al., 2004; MULLER; YAMASHITA; LAURINDO, 2008) também encontraram maiores valores de

para 7,30 x 10* cm

permeabilidade ao vapor de 4gua com o aumento de glicerol em membranas de amido de mandioca
e membranas de amido de arroz, indicando que este fenomeno pode estar associado a maior
disponibilidade de grupos hidroxilas para ligacdo com a dgua, quando aumentada a concentracao de
plastificante nas membranas.

De maneira correlata ocorreu para as membranas de AC dissolvido em acetona/dgua, onde
foi encontrada uma permeabilidade de 5,90 x 10~ contra 7,39 x 10 ¢m? s, quando a concentra¢do
de glicerol variou de 0,0 % para 10,0 %, respectivamente.

As altas permeabilidades ao vapor de agua dessas membranas podem estar associadas as
microestruturas das membranas, pois através da microscopia eletronica de varredura, encontrou-se

microestruturas porosas e irregulares, devido a presenca de dgua na formulacdo da membrana, que
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facilitam a passagem de agua.

A agua, quando misturada a acetona nesta quantidade produz um solvente com
propriedades diferentes na dissolu¢do do acetato aumentando a porosidade da membrana e
modifica outras propriedades. Se pode considerar neste caso que a dgua atua como um
segundo plastificante na composi¢ao da membrana. Isto pode ser verificado nas imagens de
MEV das membranas de acetato puro nos dois diferentes solventes (imagens a, nas Figura
21 (a) e Figura 22 (a). E também nos dados de permeabilidade e angulo de contato conforme
pode ser observado na Tabela 6.

O efeito do glicerol na permeabilidade estd associado a sua concentracdo na formulagao,
visto o glicerol entra nos espagos vazios da estrutura polimérica.(SCHLEMMER; SALES; RESCK,
2010). Aumentando-se a difusibilidade do glicerol no polimero, aumenta-se a permeabilidade a
vapor de agua, a explicagdo para este fendmeno, estd na teoria de percolagdo proposta por
(SIEGEL; LANGER, 1990). Baseando-se nesta teoria, a difusdo de um agente ativo através de uma
matriz polimérica pode ser dificultada devido a um mecanismo chamado “topologia randomica dos
poros”(NOGUEIRA, 2012). Essa irregularidade na formagdo dos poros pode se visto nas
micrograficas de MEV apresentados nas Figura 21 e Figura 22, quando a porosidade aumenta
acima de um limite, chamado limite de percolagao resulta no aumento da permeabilidade.

Uma das formas de se avaliar a hidrofilicidade das membranas ¢ através da determinagao do
angulo de contato, que por sua vez, ¢ uma medida da molhabilidade da superficie. Materiais
hidrofébicos repelem a dgua, fazendo com que seu contato com a superficie seja o0 menor possivel,
resultando em altos valores de angulos de contato (NOGUEIRA, 2012).

Ainda, de acordo com os dados da Tabela 6, o valor encontrado para o angulo de contato da
membrana de AC dissolvido em acetona e sem glicerol foi de 63,03° e para a membrana que possui
20,0 % de glicerol, o angulo de contato foi de 51,15°. Essa diferenca encontrada no valor de angulo
de contato esta associada ao carater hidrofilico do glicerol, uma tendéncia foi observada: o valor do
angulo de contato diminui a medida a concentracdo de glicerol foi aumentada na formulagdo da
membrana, devido a afinidade do glicerol com a gota de 4gua usada para avaliar o teste.

O valor do angulo de contato diminui significativamente nas membranas que possui a agua
em sua composi¢ao, como se esperava, conforme pode visto na Tabela 6, o valor encontrado para o
angulo de contato da membrana de AC dissolvido em acetona/dgua e sem glicerol foi de 51,94°,
pois a dgua combinado com o glicerol foram responsdveis por tornar a membrana ainda mais
hidrofilica, chegando ao valor de 43,06 ° para a membrana que possui 10,0 % de glicerol em sua

composicao.
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2.4.4 Analises térmicas

As caracterizacdes térmicas foram realizadas a fim de avaliar como a adi¢ao de plastificante
provoca alteragdo no comportamento térmico de decomposi¢ao das membranas de AC.

As curvas termogravimétricas do TGA sdo apresentadas na Figura 25. Os dados
correspondentes sdo listados na Tabela 7. Os dados mostraram que a membrana de AC puro possui
dois eventos térmicos, o primeiro de saida de agua proximo a 100 °C e outro do inicio da

decomposi¢do do AC ocorre a temperatura de proximo a 350 °C.

Figura 25 - Curvas termogravimétricas de TGA das membranas de AC dissolvido em aceto-

na, com e sem adi¢ao plastificante.
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Fonte: a autora.
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Tabela 7 - Temperatura de inicio (T one)? t€Mperatura de degradacgio na taxa maxima de
perda de massa (T ), perda de massa (PM) das membranas de AC dissolvido em acetona,
com e sem plastificante obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Degradacio térmica do Degradacao do residuo
Amostra Degradacio térmica do AC
glicerol carbénico
AC dissolvido em
TOnset TMax PM T Onset TMax PM T Onset TMax PM
acetona
(°C  (°0 (%) (°0O) 0 (%) (°0) 0 ()
Glicerol puro 141 204 97,0 - - - - - -
AC puro - - - 264 352 84 496 567 13
Gli 2,5% 153 198 6 258 347 80 418 528 12
Gli5, 0% 148 185 28 184 342 60 440 489 10
Gli 10,0 % 147 225 41 310 340 48 472 524 8
Gli 15,0 % 142 187 45 309 342 44 464 546 8
Gli 20,0 % 145 207 33 306 340 54 473 514 10

Fonte: a autora.

Para as membranas de AC que contem glicerol os perfis dos termogramas exibem
essencialmente trés estagios de temperaturas caracteristicas que estdo relacionados aos componentes
puros. O primeiro caso esta relacionado com a evaporacao de agua adsorvida ou compostos de
baixo peso molecular, por exemplo grupos acetil. Isso ocorreu entre 30 ¢ 130 ° C e houve até uma
pequena perda de massa menor que 3,0 %. De acordo com (CYRAS et al., 2008), o segundo evento
corresponde basicamente ao processo de degradagcdo do glicerol. A temperatura de degradacgdo
térmica de todas as amostras que contem glicerol foram menores do que a membrana de AC puro. O
ultimo estagio corresponde a degradagdao do AC, os resultados mostraram que a presenca do
glicerol acelerou a perda de massa pois o inicio da decomposi¢ao ocorreu em temperaturas menores
quando comparados a membrana de AC puro. Portanto a presenca do glicerol reduziu a estabilidade
térmica do polimero.

De acordo com o termograma também ilustrado na Figura 25, o glicerol puro apresentou
apenas uma etapa de degradacdo, que teve inicio em 144,0°C e maxima degradag¢do na temperatura
de 210,°C, com perda de massa de 94,0 %. A medida que se aumenta o conteudo de glicerol nas
membranas, a curva termogravimétrica possui comportamento similar a curva de glicerol puro.

Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas térmicas de DSC das membranas de AC dissolvidos

em acetona. As curvas do primeiro aquecimento com temperaturas variando de 25 °C a 250 °C,
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sendo que cada curva corresponde a uma concentragdo de plastificante. A Tabela 8 mostra os
valores que do efeito do glicerol na entalpia de fusdo (AHy) obtidas da primeira varredura, fornecida
pelo programa que fornece as curvas de DSC e temperatura de transicdo vitrea (T,) obtidas da

segunda varredura, nas membranas de AC dissolvidas em acetona.

Figura 26 - Curvas de DSC das membranas de AC dissolvido em acetona, com e sem adi¢ao
plastificante.
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Tabela 8 - Efeito do glicerol na temperatura de transi¢do vitrea AHs e (T,) nas membranas de AC

dissolvidas em acetona.

AC dissolvido em AH;
acetona J.gh T:(0)
AC puro 18,58 193,6
Gli 2,5% 17,04 182,2
Gli 5,0 % 15,61 172,9
Gli 10,0 % 15,46 169,7
Gli 15,0 % 14,58 166,1
Gli 20,0 % 12,03 164,2

Fonte: a autora.

Nessas condigdes todas as curvas mostraram um pico endotérmico de saida de 4gua proximo a
100 °C e um pico endotérmico de fusdo na temperatura de 225 °C para o AC puro, a qual se desloca
para temperaturas mais baixas com a adi¢ao de plastificante. Analisando-se a curvas de DSC Figura
26, para cada membrana separadamente, verifica-se que ocorre uma diminui¢do no valor da
temperatura de fusdo (Tr) com o aumento da concentracdo de plastificante, isso pode ser explicado
em funcdo do papel do plastificante no sistema polimérico, o qual diminuiu a T,, por permitir maior
mobilidade das cadeias através da diminui¢do das forg¢as de interacdo intermolecular entre as
cadeias poliméricas.

Como no primeiro aquecimento da maioria das membranas com plastificante ndo se obteve
o valor de Ty, foi feito um segundo aquecimento, a fim de eliminar o histdrico térmico das amostras
e obter os valores de T, , na qual ¢ registrado a temperatura do movimento das cadeias poliméricas
maiores ¢ sdo apresentadas na Tabela 8. Pode-se observar que a T, se desloca para temperaturas
mais baixas em funcdo do aumento da concentracdo de plastificante. Pelos resultados de AHy
também da Tabela 8, foi verificado uma diminui¢do nos valores de entalpia de fusdo, sendo esse um
indicativo de que a adi¢do do plastificante diminui a interagdo entre as cadeias, dificultando o
processo de cristalizagdo do material.

Na pratica, em um mesmo material polimérico pode conter uma por¢do amorfa e uma
porcdo cristalina, isso faz com que ele seja classificado ndo s6 quanto a sua T, como também em
termos Tr. Porém, na porg¢ao cristalina do material apenas havera fusdo, e na por¢do amorfa apenas

havera transicao vitrea.

Para as membranas de AC dissolvido em acetona:agua, os termogramas sdo apresentados na
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Figura 27, os dados correspondentes sdo listados na Tabela 9.

Figura 27 - Curvas termogravimétricas de TGA das membranas de AC dissolvido em acetona:
agua (8:2, v/v), com e sem adicao plastificante.
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Tabela 9 - Temperatura de inicio (T ), temperatura de degradac¢do na taxa maxima de
perda de massa (T ), perda de massa (PM) das membranas de AC dissolvido em
acetona:agua, com e sem plastificante obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Amostra Degradacao térmica do glicerol Degradacao térmica do AC
AC dissolvido em Tonset Tax PM T onset Tax PM
acetona:agua (°0O) (°0) (%) (°0O) (°C) (%)
AC puro - - - 303 354 80
Gli 2,5% 154 177 7 222 350 77
Gli5, 0% 153 211 35 280 344 53
Gli10,0 % 166 190 10 310 340 75

Fonte: a autora.
As membranas de AC puro e AC contendo 2,5 % de glicerol apresentaram perfis parecidos

com dois estagios de degradagdo. O primeiro estagio corresponde a evaporagdo da agua, que inicia
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proximo a 100,0 °C e encerra proximo a 120,0 °C. Ja as membranas preparadas com 5,0 e 10,0 %
de glicerol apresentaram trés estdgios de temperaturas caracteristicas que estdo relacionados aos
componentes puros. O primeiro estagio corresponde a perda de agua do material, o segundo estagio
corresponde a degradagdo do plastificante glicerol, por ser um composto de baixa massa molecular.
O tltimo estagio corresponde a degradacao do AC.

Observa-se que a presenca do plastificante reduziu a temperatura inicial de degradagdo. A
diminui¢do da estabilidade térmica estd associada ao efeito glicerol, o qual proporcionou um maior

afastamento das cadeias poliméricas diminuindo suas interagdes intermoleculares.

Na Figura 28 sdo apresentadas as curvas de DSC das amostras de AC dissolvidos em
acetona/agua. E a Tabela 10 mostra efeito do glicerol na entalpia de fusdo (AHy) obtidas da primeira
varredura e temperatura de transicao vitrea (T,) obtidas da segunda varredura das membranas de AC
dissolvidas em acetona e agua (8:2, v/v). Assim como foi observado nas membranas de AC
dissolvidos em acetona, observa-se perfis similares ao de AC dissolvidos em acetona/agua, tanto

para o DSC quanto para o TGA.

Figura 28 - Curvas de TGA das membranas de AC dissolvido em acetona/agua, com e sem
adicao plastificante.
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Fonte: a autora.
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Tabela 10 - Efeito do glicerol na entalpia de fusido (AH; ) e temperatura de transicao vitrea
(Tg) nas membranas de AC dissolvidas em acetona e agua (8:2, v/v).

AC dissolvido em AH;
, . TgCo
acetona/agua (8:2) J.g)
AC puro 17,52 190,6
Gli 2,5% 17,31 189,6
Gli 5,0 % 16,78 188,4
Gli 10,0 % 17,61 188

Fonte: a autora.

Todas as curvas da Figura 28 mostraram um pico endotérmico de saida de agua proximo a 100
°C e pico endotérmico de fusdo na regido de 217 °C e a temperatura de transi¢do vitrea em torno de
193 °C. Nesse caso, a dgua presente no meio pode atuar como um segundo plastificante, que
associado ao glicerol gerou membranas mais frageis e quebradicas quando comparadas com as
membranas de AC dissolvidas somente em acetona.

Como no primeiro aquecimento da maioria das membranas com plastificante ndo se obteve
o valor de T, devido a faixa de temperatura selecionada, foi feito um segundo aquecimento e os
valores sdao apresentados na Tabela 10, em que mostra a AHf e T, € ndo tiveram variagdes
significativas de temperaturas com o aumento da concentragdo de plastificante, dessa forma pode-se
afirmar que o glicerol na presenca da dgua teve sua funcdo de plastificante inibida, pois a d4gua pode

competir com o glicerol causando a inibig¢do do efeito plastificante.

2.4.5 DMTA

A andlise termodindmico-mecdnica (DMTA) tem como principal objetivo relacionar as
propriedades macroscopicas, tais como as propriedades mecanicas, as relaxacdes moleculares
associadas a mudangas conformacionais ¢ a deformac¢des microscopicas geradas a partir dos
rearranjos moleculares (CASSU; FELISBERTI, 1999). Esta analise fornece informagdes a respeito
do modulo de armazenamento (E'), do moddulo de dissipagdao viscosa ou perda (E”) e do

amortecimento mecanico ou atrito interno (tan 6 = E”/E') de um material, quando sujeito a uma
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solicitacdo mecanica. As propriedades dindmico-mecanicas das blendas sdo determinadas pelas

propriedades de seus componentes, pela morfologia do sistema e pela natureza da interagdo entre os

dois componentes.

A Figura 29(a) apresenta as curvas de tan o versus temperatura e (b) o modulo de

armazenamento (E') versus temperatura para as membranas de AC dissolvidas em acetona com

diferentes concentracdes de glicerol.

Figura 29 - Curvas de DMTA de membranas de AC dissolvido em acetona: (a) tan o vs. tem-
peratura e (b) médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura, com e sem plastificante.
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Na Figura 29(a), ¢ ilustrado o grafico de tan 6 versus temperatura das membranas de AC

puro e AC com adi¢des de glicerol. Verifica-se na membrana de AC puro, relaxacdes proximas a

temperatura de -100 °C, que pode estar associadas a movimentagdes de ramifica¢des dos grupos de

AC na cadeia polimérica, e na temperatura de -50,0 °C evidencia-se um pico que ¢ associado a
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transi¢des da matriz polimérica do AC. Ao se adicionar o plastificante, verifica-se o surgimento de
um pico na temperatura proxima a 0,0 °C, este evento ¢ verificado para todas as membranas que
possui glicerol em sua composigao.

Pode-se considerar que (E') aumenta, torna-se mais dificil a movimentagao de segmentos da
cadeia, ainda na mesma Figura 29(b) ¢ mostrada a dependéncia do mdédulo de armazenamento com
o conteudo de glicerol na formagao das membranas. Nota-se que quanto maior for sua magnitude, o
material armazena maior quantidade de energia. A seguir ¢ feito a andlise a partir das curvas do
modulo de armazenamento na temperatura de 25,0 °C para todas as membranas, inicialmente o
moédulo de armazenamento para AC puro ¢ de 84,79 MPa, esse valor ¢ aumentado
consideravelmente para nas membranas com 2,5; 5,0 ¢ 10,0 % com valores de 388, 958 e 1014
MPa, respectivamente. Aparentemente, a concentracao de 10,0 % de glicerol diminui as interagdes
polimero-polimero, diminuindo o volume livre entre as cadeias, sugerindo a formagao de
membranas mais flexiveis e resistentes. Acredita-se que a glicerol ajudou na interagdo com o AC
devido a ligagdes por ligacdes de hidrogénio dos grupos hidroxila do AC e hidroxila do glicerol.
Além disso, a adi¢ao do glicerol melhorou o alongamento e a forca na ruptura das membranas, pois
aumentou o espacamento entre as moléculas do AC, tornando seu movimento mais facil, portanto,
mais elastico. De modo contrario, as concentracdes de 15,0 e 20,0 % de glicerol diminuiram
significativamente o mddulo de armazenamento: 121 e 115 MPa, respectivamente, como suportado
por técnicas anteriores (analise morfologica) a concentracao de 10,0 % de plastificante corresponde
a quantidade maxima que atua como refor¢o na membrana e que concentragdes superiores a esse
limite tornam a membranas frageis. Comportamento similar foi observado por (MEIER et al., 2004)
no estudo do efeito da poli (caprolactona triol) nas propriedades mecanicas de membranas de

acetato de celulose.

Na Figura 30(a), ¢ ilustrado o grafico de tan 6 versus temperatura das membranas de AC

dissolvidos em acetona/dgua com e sem adi¢ao de plastificante.
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Figura 30 - Curvas de DMTA de membranas de AC dissolvido em acetona/agua: (a) tan o vs.
temperatura e (b) médulo de armazenamento (E’) vs. temperatura, com e sem plastificante.
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Verifica-se na membrana de AC puro, relaxagdes proximas a temperatura de -100 °C, que
pode estar associadas a movimentagdes de ramificacdes na cadeia de AC. Ao se adicionar o
plastificante, verifica-se o surgimento de um pico na temperatura proxima a 0,0 °C, este evento ¢
verificado em todas as membranas que possui glicerol em sua composicao.

A Figura 30(b) mostra a dependéncia do mdédulo de armazenamento versus temperatura, €
mostra a dependéncia com conteudo de glicerol na formagao das membranas de AC dissolvido em
acetona/adgua. Os valores iniciais para o modulo E’ para o AC puro estdo em torno de 520 MPa,
enquanto que para a membrana de 2,5 % de glicerol esses valores estdo perto de 306 MPa, nota-se
que ha uma diminui¢do significativa na resisténcia do material com o incremento de glicerol, tal
fato ¢ também observado para as membranas de 10,0 % de glicerol, com valor de modulo de
armazenamento 260 MPa. Essa diminui¢ao pode ter ocorrido devido a diminui¢ao da resisténcia da
matriz, que ficou mais fragil e com maior tendéncia de propagagdo de trincas devido a presenca de

agua atuando como um segundo plastificante.
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Pode-se observar que as membranas de AC preparadas na mistura de acetona/agua
apresentaram menores modulo de armazenamento membranas de AC dissolvidos em acetona, para
as mesmas concentracdes de plastificante. Esse comportamento pode explicado ao efeito associado
do glicerol e 4gua, que juntos nas membranas de AC influenciaram maior heterogeneidade da
membrana tornando-a mais fragil e quebradica. Essa fragilidade pode estar associada a baixa
afinidade do AC com a agua e também a metologia de produgdo das membranas, uma vez que a
presenca da dgua no sistema diminui a pressao de vapor da acetona, causando o aprisionamento de
agua e glicerol nos intersticios da membrana de AC e portanto enfraquece as interagdes

intermoleculares da matriz e plastificante (CUQ et al., 1997; DIAS et al., 2010).
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2.5 CONCLUSOES

A concentragao de glicerol na composicdo da membrana exerce grande influéncia
sobre a morfologia, cristalinidade, propriedades térmicas e mecéanicas das mesmas.

As membranas preparadas na auséncia de agua sdo influenciados significativamente pela
quantidade de plastificante, sugerindo que o glicerol ¢ um excelente plastificante para AC
dissolvido em acetona. A introducao de plastificante nas membranas de AC contribui para o
aumento da permeabilidade de vapor de agua, e as tornam mais hidrofilica, tal efeito foi
comprovado pelas analises de angulo de contato que demonstram uma redu¢do do seu valor inicial
(AC puro).

O estudo das propriedades térmicas e mecanicas das membranas demostraram o forte efeito
plastificante do glicerol, pela analise termogravimétrica, observa-se diminui¢do na temperatura de
degradagdo com o aumento de glicerol. A concentracdo de 10% de glicerol adicionado nas
membranas atua como um refor¢o nas suas propriedades térmicas e mecanicas.

A ‘4gua presente no solvente modifica suas propriedades fazendo com que as
membranas elaboradas a partir da dissolucao neste solvente possuam propriedades bastante
distintas daquelas produzidas em acetona.

Pelos dados e imagens apresentados pelas membranas produzidas pode-se considerar a
agua atuando como um segundo plastificante, além do glicerol.

Este trabalho foi extremamente importante no que diz respeito a investigacdao das propriedades
de térmicas e mecanicas das membranas de AC. Pode-se perceber que o teor de glicerol ¢ crucial
para que se obtenha membranas AC com condi¢des fisico-quimicas desejavel para aplicagdes
diversas, ¢ que a membrana que contém 10,0 % (m/m) de glicerol dissolvida em acetona foi a que
apresentou o melhor desempenho termodindmico-mecanico, esta membrana ¢ a membrana de AC

puro continuaram sendo objetos de estudo para o préximo capitulo.
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APITULO 3: MEMBRANAS DE ACETATO DE CELULOSE/GLICEROL
INCORPORADAS COM LIGNINA, CML-Na E CML-Al
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3.1 INTRODUCAO

3.1.1 Blendas incorporadas com lignina

A lignina ¢ um biopolimero com uma estrutura quimica bastante complexa e que depende de
um numero de fatores, incluindo origem botanica, condi¢cdes de crescimento ambiental e condigdes
de extracdo. No entanto, ligninas sdo macromoléculas polares e, assim, apresentam um muito baixa
solubilidade em meios apolares e assim dificulta sua processabilidade limitando suas aplicagdes. A
modificagdo quimica ¢ uma alternativa para mudar o comportamento e solubilidade
e compatibilidade da lignina, adicionados a diversas matrizes poliméricas e como consequéncia, um
efeito de reforgo ¢ observado (DUVAL; LAWOKO, 2014). Por exemplo, a lignina modificada
aumenta compatibilidade com acetato de celulose com o mais altos grau de substitui¢do
(MANJARREZ NEVAREZ et al., 2011) .

Virios trabalhos da literatura discorrem da lignina, extraida de diversas fontes lignoceluldsicas
para variadas aplicagdes. (DA SILVA et al., 2013) descreve as formas que valorizam ligninas a
partir de bagago de cana e fibras de Miscanthus f- que foram usadas como refor¢cos em resinas
fenolicas (DA SILVAet al., 2011).

Produtos biodegraddveis com base em celulose, infelizmente, ainda revelam algumas
desvantagens, como propriedades mecanicas ndo adequadas para muitas aplicagdes e sensibilidade a
umidade. Para lidar com estes problemas e ainda preservar o carater da biodegradabilidade dos
materiais, uma das estratégias ¢ associar a celulose com outros biopolimeros que apresentam
capacidade de formar filmes para obten¢do de blendas. (ALMEIDA, 2009).

Os biocompositos reforcados com materiais fibrosos normalmente sao preparados a partir de
fibras de alto modulo de elasticidade e alta resisténcia mecanica, embutidas ou ligadas a matriz. Em
geral, as fibras sdo os principais membros de solicitacio mecanica, enquanto as vizinhangas da
matriz as mantém na localiza¢do e dire¢do desejada, agindo como um transportador de carga e
protegendo as fibras de danos ambientais, decorrentes, por exemplo, de altas temperaturas e
umidade. Desta forma, fibras e matriz conservam suas identidades quimica e fisica e, ainda,
produzem uma combinacdo de propriedades que ndo podem ser conseguidas por um dos
componentes agindo individualmente (MALLICK, 2008).

A adesdo ¢ geralmente mais forte em compoésitos com matrizes preparadas a partir de polimeros

polares, uma vez que estas podem formar ligagdes hidrogénio com os grupos hidroxila da superficie
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das fibras. As ligacdes hidrogénio nas matrizes podem envolver seus grupos polares e os grupos
hidroxila das fibras, melhorando muito a interface fibra/matriz e consequentemente melhorando as
propriedades dos compositos obtidos (MU; WEI; FENG, 2009).

As membranas de AC sao amplamente utilizadas devido a sua diversidade de aplicagdes
(QUINTANA et al., 2013). Este trabalho teve como intuito melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas das membranas de AC. Devido a grande disponibilidade de endocarpo da Macatba,
como subproduto de agroindustrias, este material ¢ geralmente a carbonizado visando a geragdo de
energia na forma de calor. Com a finalidade de atribuir maior valor agregado que o tradicionalmente
encontrado para este residuo lignoceluldsico foi utilizado como material de partida para extracdo da
lignina e em seguida foi feita a reacdes de modificagdo quimica da mesma, a fim de se produzir
novos materiais (CML-Na e CML-Al) com caracteristicas fisico-quimicas distintas e que

posteriormente foram usadas como refor¢o na obtencao das blendas.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1. Objetivo geral

Caracterizar e estudar as propriedades fisico-quimicas de membranas elaboradas de blendas de
acetato de celulose com a lignina extraida de residuos do endocarpo da macatba e modificada
quimicamente ¢ na presenca de glicerol adicionado na concentragdo de 10% (m/m).

As membranas de acetato de celulose foram divididas em dois grupos:

Grupo I: membranas; de AC puro, incorporadas com lignina extraida do endocarpo da Macatba

0,1 % (m/m), CML-Na 0,1 % (m/m) e CML-Al 0,1 % (m/m), estudadas conforme Capitulo 1.

Grupo II: membranas de AC contendo 10,0 % (m/m) em glicerol, escolhida previamente
conforme Capitulo 2, com incorporagdo de lignina extraida do endocarpo da Macauba 0,1 % (m/m),
CML-Na 0,1 % (m/m) e CML-Al 0,1 % (m/m), para avaliar o efeito da lignina e seus derivados,

bem como a influéncia do plastificante.
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3.2.2 Objetivos especificos

Realizar uma analise comparativa destes dois grupos de membranas, ¢ avaliar a influéncia da
adicdo das ligninas, do plastificante, e da combinagdo lignina/plastificante, através da
caracterizagdes das membranas com as seguintes técnicas: andlise morfoloégica (MEV),
cristanilidade (DRX), microscopia de for¢a atomica (AFM), propriedades de barreiras
(permeabilidade a vapor de agua), afinidade a 4gua (angulo de contato), propriedades térmicas

(TGA, DSC) e termodindmico-mecanicas (DMTA), e ensaio de tracao.

3.3 MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se o acetato de celulose da marca Sigma-Aldrich de massa molar média 30.000 g

mol™ e glicerol e acetona Vetec™ 99,5 % lignina do endocarpo Macatiba, CML-Na e CML-AL

3.3.1 Metodologia de producio das membranas

As membranas foram preparadas a partir da matriz polimérica de acetato de celulose (10,0 % m/v)

comercial utilizando a acetona como solvente, as quais foram dividas em dois grupos.

3.3.1.1 Membranas de AC incorporadas com lignina, sem glicerol.

Grupo I: membranas de AC puro, incorporadas com lignina extraida do endocarpo da

Macauba 0,1 % (m/m), CML-Na 0,1 % (m/m) e CML-Al 0,1 % (m/m).

3.3.1.2 Membranas de AC incorporadas com lignina e com glicerol.

Grupo II: membranas de AC foram formuladas contendo 10,0 % (m/m) em glicerol, com
incorporacdo de lignina extraida do endocarpo da Macauba 0,1 % (m/m), CML-Na 0,1 % (m/m) e
CML-AI 0,1 % (m/m).
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As amostras dos dois grupos foram submetidos a agitacdo mecanica por um periodo de 24 h,
apos esse periodo as membranas foram espalhadas com aplicador de filme ajustavel tipo faca de alta
precisao 0 a 10.000 microns, com ajuste de 1 em 1 micron, largura util 15 cm conforme norma
ASTM D823-53, fornecedor TKB Erichsen Comercial e Técnica Ltda. As membranas formadas
permaneceram sob vacuo a temperatura ambiente durante 24 h para retirar residuo de solvente e
foram armazenadas em dessecador. A Tabela 11 a seguir ilustra os dois grupos de membranas
produzidas, com e sem adicao de plastificante com a incorporacao dos aditivos de lignina, e cada

denominacao foi dada de acordo com sua formulagao.

Tabela 11 - Formula¢des usadas para a preparacio das membranas com as respectivas
denominacoes.

Grupo I Grupo 11
Membranas de AC sem glicerol Membranas de AC com glicerol
AC GAC
Lig 0,1 % (m/m) GLig 0,1 % (m/m)
CML-Na 0,1 % (m/m) GCML-Na 0,1 % (m/m)
CML-AI 0,1 % (m/m) GCML-A10,1 % (m/m)

Fonte: a autora.

3.3.2 Caracteriza¢ido das membranas de AC incorporadas com ligninas e seus derivados

As caracterizagdes fisico-quimica das membranas de AC incorporadas com lignina e seus
derivados foram feitas de maneira andloga as membranas de AC caracterizadas no Capitulo 2.

As técnicas utilizadas para caracterizacdo foram: andlise morfoloégica (MEV), indice de
cristalinidade (Difragdo de Raios-X), propriedades de barreira (permeabilidade a vapor de agua),
afinidade a 4gua (4ngulo de contato), andlises térmicas (TGA e DSC), andlise termodinadmica
mecanica (DTMA), somente para as membranas de AC incorporadas com lignina e derivados foram

feitas andlises de microscopia de for¢a atdmica (AFM), e ensaio de tragdo, como descrito a seguir:

3.3.2.1 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As medidas de microscopia de for¢a atomica foram realizadas com um equipamento Shimadzu
SPM-9600, em modo de ndo contato ¢ ideal para superficies moles ou frageis, que por ventura

possam ser danificadas pela sonda como ¢ o caso da membrana. A técnica consiste na varredura da
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superficie da amostra por uma sonda em distancias que variam de 10 nm a 100 nm, na sua
frequéncia natural de ressonancia mecanica. O raio de curvatura da extremidade da sonda, feita de
silicio, ¢ menor que 20 nm. Esta ponteira ¢ fixa em um cantilever que tem 100 a 200 pum de
comprimento, com as constantes de mola da ordem de 24 a 100 N/m. A sonda ao se aproximar da
superficie sofre a acdo de forcas de van der Waals que mudam a constante de mola efetiva da sonda,
resultando na variacdo da frequéncia natural de ressonancia e, consequentemente da amplitude e

fase do sinal.

3.3.2.2 Ensaio de Tracao

Foi utilizado o equipamento DMTA (modelo Q 800, TA Instruments, USA), com a garra do tipo
Tension film. Foi aplicado uma pré-carga de 1,0 N até 18N, submetido a uma taxa de for¢a de 0,5
N.min" a temperatura de 25 ° C, o ensaio foi feito até a ruptura da membrana. As dimensdes do

corpo de prova usados foram de 16,0 mm x 5,0 mm, com espessuras de 200 pum.

3.4 RESULTADOS

Nesta parte do trabalho, buscou-se o desenvolvimento de blendas constituidas por matriz
polimérica de AC, oriundos de fontes vegetais, sendo estas matrizes refor¢adas com
macromoléculas de lignina extraidas do endocarpo da Macauba e seus derivados preparados no
Capitulo 1. Assim, o uso desses materiais naturais corresponde a uma alternativa que vem de
encontro das preocupagdes atuais relacionadas com o meio ambiente, assim como pode ser
vantajosa do ponto de vista econdmico. As melhores membranas obtidas da primeira parte deste
trabalho serdo utilizadas na preparacao de blendas de AC e refor¢adas com material diversificado:
lignina, CML-Na e CML-AIl, visando aumentar ou diminuir a hidrofilicidade das fibras
lignoceluldsicas (agente de refor¢o) aumentando a capacidade de interagdo das fibras com a matriz

na interface.

A Figura 31 mostra as membranas de AC produzidas de acordo com o grupo I, sem glicerol: AC
puro, Lig, CML-Na e CML-Al e grupo Il com a presenga de glicerol: GAC, GLig, GCML-Na e

GCML-AL que ilustra o aspecto fisico e a transparéncia das membranas produzidas.
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Figura 31 - Membranas produzidas com a incorporacio de Lig, CML-Na e CML-Al. Grupo
I: sem glicerol e Grupo II: com glicerol

Fonte: a autora.

3.4.1 MEV

A Figura 32 ilustra as membranas do Grupo I: (A) AC puro, em (B) Lig, (C) CML-Na e (D)

CML-Al, e suas fraturas s@o indicadas com suas respectivas letras mintsculas: (a), (b), (c) e (d).
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Figura 32 - Imagens de MEV das membranas do Grupo I: (A) AC puro, em (B) Lig, (C)
CML-Na e (D) CML-ALI, e suas respectivas fraturas (a), (b), (c) e (d).
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Fonte: a autora.

A Figura 32 ilustra as membranas do Grupo I e apresentam superficies de maneira geral
homogéneas bem como as suas respectivas fraturas, demostraram-se com auséncia de dominios, €
portanto podem ser consideradas membranas simétricas. O aspecto visual do filme € transparente,
sugerindo homogeneidade dos componentes nesta composi¢do. Por outro lado, observou-se algumas
irregularidades atribuidas a metodologia de producdo das membranas, como o aspecto de linhas
retas atribuidos a incorporacao dos aditivos que possivelmente se dispersaram na solugdao que nao se
solubilizaram por completo. No entanto, a quantidade de aditivos adicionados nao foram o

suficiente para a formagao de poros ao longo das membranas, esse fato é evidenciado pelas imagens

99



das fraturas.

Através da Figura 33 ¢ possivel observar que as membranas contendo glicerol em 10,0 % do
Grupo II: (A) GAC, (B) GLig, (C) GCML-Na e (D) GCML-AI, e suas fraturas sdo indicadas com
suas respectivas letras minusculas: (a), (b), (c) e (d) apresentam as superficies heterogéneas e

fraturas também heterogéneas com a presenca de dominios esféricos ou poros.

Figura 33 - Imagens de MEV das membranas do Grupo II: (A): GAC, (B): GLig, (C): GCML-
Na e (D): GCML-ALI e suas respectivas fraturas (a), (b), (¢) e (d). Ampliaciao de 500x.
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Fonte: a autora.

Verifica-se na Figura 33 a presenca de dominios esféricos dispersos sobre a matriz de AC
que ¢ a morfologia tipica gerada pela presenca de glicerol nas membranas. Por efeito comparativo,
observa-se que a membrana de GAC e a membrana de GCML-AI foram as que apresentaram maior
regularidade na distribuicdo e nos tamanhos dos poros, esse fato pode estar associado a melhor
compatibilizagdo do aditivo com a matriz polimérica e o glicerol. J4 as membranas GLig e GCML-
Na apresentaram-se com distribui¢do irregular dos poros e com tamanhos distintos entre si,

comprovados também pelas imagens das fraturas.
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3.4.2 Microscopia de forca atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atdmica, por ter uma resolucdo na ordem sub-micrométrica, ¢ utilizada
no estudo dos padrdes obtidos por secagem, presengca de flocos, fissuras e da rugosidade das
membranas. Por exemplo, é possivel quantificar a rugosidade da superficie através da determinagdo
de alguns parametros de rugosidade das imagens topograficas.

As imagens obtidas pela AFM foram mais adequadas para mostrar topografia das membranas,
sendo capazes de obter melhores defini¢cdes e mais detalhes da textura superficial do que as imagens
de MEV. As imagens fornecidas pelas microscopias sdo diferentes, pois enquanto uma fornece a
defini¢do em nandmetros, caracterizando a topografia da superficie em 3D a outra fornece imagens
que caracterizam as superficies pela sua composicao, em 2D, com limites de resolugao.

O principal objetivo do experimento de microscopia de for¢a atdmica (AFM) nas membranas
de neste trabalho foi analisar o tamanho e a distribuicdo dos poros no material e a rugosidade das
membranas com e sem glicerol em fungao dos aditivos (lignina e seus derivados: CML-Na e CML-

Al), como pode ser verificado na Figura 34.
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Figura 34 - Imagens bidimensionais de AFM das membranas do Grupo I: (A): AC, (B): Lig,
(C): CML-Na e (D): CML-AI e suas respectivas imagens tridimensionais (a), (b), (¢) e (d)
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Tabela 12- Rugosidade média (Ra) das membranas do grupo 1.

Amostras Rugosidade média (nm)
AC 2,85
Lig 4,29

CML-Na 1,80

CML-Al 5,19

Fonte: a autora.

O estudo de AFM ¢ importante no estudo da porosidade de membranas poliméricas, pois
esta técnica permite revelar variacdes morfologicas dos poros e esclarecer diferencas nas
propriedades de barreiras das membranas. As amostras do grupo I ndo apresentaram nenhuma
formacdo de poros quando analisada pela técnica de AFM, corroborando com os resultados

apresentados pelas imagens de MEV.

As amostras sem glicerol apresentaram superficies com menores ondulagdes e foi possivel, en-
tdo, realizar as medi¢des por AFM com maior facilidade. Neste caso, as imagens mostram clara-
mente uma diferenciagdo da superficie em relagdo a membrana de AC, lignina, CML-Na e CML-Al,
as primeiras apresentaram estruturas de vales e picos de dimensdes menores e distribuidas, relativa-
mente, de maneira homogénea. A parte mais escura das imagens corresponde a um vale e, a parte
mais clara das imagens corresponde a um pico pela andlise da diferenca de cor entre as estruturas. A
analise de rugosidade média (Ra) na Tabela 12 mostram que esta diferenca para as amostras de AC,

Lig, CML-Na e CML-ALl, com valores de 2,85; 4,29; 1,80 e 5,19 nm respectivamente.

A Figura 35 mostra as imagens de microscopia de for¢a atdmica das membranas do grupo II, as
quais contém glicerol Figura 35(A) e aditivos de lignina Figura 35(B) e seus derivados: CML-Na
Figura 35(C) e CML-AI Figura 35(D), e suas respectivas imagens em 3D (a), (b), (c) e (d), nas
quais foi possivel analisar o tamanho e a distribuicdo dos poros nas membranas bem como a

rugosidade.
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Figura 35 - Imagens bidimensionais de AFM das membranas do Grupo II: (A): GAC, (B):
GLig, (C): GCML-Na e (D): GCML-ALI e suas respectivas imagens tridimensionais (a), (b), (c)
e (d).
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Tabela 13 - Rugosidade média (Ra) das membranas do grupo II.

Amostras Rugosidade média (nm)
GAC 249,47
GLig 146,48
GCML-Na 217,15
GCML-Al 96,33

Fonte: a autora.

Alterando alguns parametros no momento da producdo das membranas, tais como a adi¢do de
glicerol e a adi¢do de lignina e seus derivados, ¢ possivel verificar o surgimento de poros, como ja
verificado pela analise de MEV. Através das andlises das imagens de AFM ¢ possivel perceber que
as caracteristicas quimicas do aditivo de lignina adicionado provoca modificacdes no tamanho,
distribui¢do e auto-organiza¢do dos poros. A analise de AFM permite a quantificagao direta da
rugosidade da amostra, uma vez que a topologia da superficie das membranas desempenha

um papel importante em determinadas propriedades da mesma. Materiais rugosos t€ém maior
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area superficial e a mecanica dos fluidos sobre eles também pode influenciar nas
caracteristicas da membrana (DE SOUZA ARAKI et al., 2010).

A erosdo ¢ causada pela adi¢do do glicerol e sua profundidade ¢ modificada de acordo com os
aditivos de lignina. A d4rea escaneada apresenta limitagdes de acordo com a quantidade e
profundidade dos poros presentes na superficie. Conforme pode ser visto na Tabela 13 as amostras
que apresentaram maior rugosidade média (Ra) foram a GAC e GCML-Na, com valores 249,47 e
217,15 nm, respectivamente, ¢ as membranas que apresentaram menor rugosidade foram Glig e

GCML-ALI, com valores 146,48 e 96,33 nm, respectivamente.

3.4.3 Permeabilidade a vapor de agua (Py) e 4ngulo de contato

A Tabela 14 a seguir, mostra os valores de permeabilidade a vapor de 4gua e dngulo de contato

da membrana do grupo L.

Tabela 14 - Permeabilidade a vapor de dgua (Py) e angulo de contato das membranas do grupo

Membranas sem glicerol Py x 10°(em?s™) (= D.V) Angulo de contato (0) (+x D.V.)

AC puro 2,290 (+ 0,004 ) 63,03 (+ 1,36)
Lig 0,1 % 1,85 (+0,02) 64,36 (£2,02)
CML-Na 0,1 % 1,63 (£0,21) 62,73 (+2,53)
CML- Al 0,1 % 1,57 (+0,01) 64,28 (+ 1,77)

Fonte: a autora.

De acordo com os dados da Tabela 14, nota-se que houve uma reducdo do wvalor
permeabilidade a vapor de agua, para as membranas do grupo I . Varios pesquisadores (VIEIRA et
al., 2007) (HUANG; PAL; MOON, 1999) (MUSALE; KUMAR; PLEIZIER, 1999), relatam ter
obtido uma redu¢do na permeabilidade da membrana com a introducdo de ligagdes cruzadas. Tal
fato foi atribuido por (HUANG; PAL; MOON, 1999) a uma maior compactagdo da estrutura da
membrana. Em principio, pode ter ocorrido liga¢des intermoleculares entre a molécula de acetato de
celulose e a lignina e também as ligninas modificadas quimicamente (CML-Na e CML-Al), devido
a formacao de uma estrutura mais compacta. Essa compactacdo da estrutura leva a uma diminuig¢ao

da mobilidade das cadeias poliméricas e a um decréscimo do volume livre na membrana. Os
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pesquisadores citados anteriormente acreditam que essa seja a causa da diminui¢do da taxa de
permeabilidade de vapor a agua. Esta explicagdo parece razodvel ao considerar as estruturas das
membranas ilustradas na Figura 32 pelas imagens de MEV, as quais encontram-se de maneira geral
sem poros.

Ao analisar o ensaio de angulo de contato, verifica-se que ndo houve variagdes
significativas nos valores se considerarmos os desvios padrao, uma vez que a hidrofilicidade das
membranas aumenta de acordo com a natureza hidrofilica do material incorporado, como por
exemplo a incorporacdo da CML-Na leva a um decréscimo no valor de angulo de contato, devido a
sua solubilidade em é4gua. Ja a Lig e a CML-AI possuem caracteristicas hidrofobicas, e portanto
baixa afinidade com dgua, resultando em valores de angulo de contato maiores.

Segundo (DE; ORG, 2010), a introdugao de glicerol também favorece a formacao de ligagdes
entrecruzadas, pois promovem a interligagdo de diferentes cadeias poliméricas. A formagao das
ligagdes cruzadas na amostra resulta na alteracao das propriedades funcionais, tais como, resisténcia
a temperatura, diminuicdo da solubilidade e alteracdo da transparéncia, modifica ndo apenas a
densidade fisica da membrana, mas também sua natureza quimica, como por exemplo sua
hidrofilicidade. As membranas de AC possuem vdrias ligacdes de hidrogénio intramoleculares e
formam mais ligagdes com grupos hidroxilas do glicerol.

Algumas dessas ligagdes sdo quebradas quando se incorpora Lig e CML-AI que sdo grupos
hidrofobicos na matriz polimérica favorecendo a formagao de ligagdes cruzadas entre lignina, a
matriz polimérica e o glicerol. Esses grupos hidrofobicos possuem uma baixa afinidade com as
moléculas de agua, diminuindo a hidrofilicidade da membrana, por essa razdo, observa-se o
aumento no valor do angulo de contato dessas membranas.

Por outro lado, quando se adiciona um grupo com caracteristicas hidrofilicas como CML-Na
nas membranas, observa-se uma diminui¢do no valor do angulo de contato, esse fato ¢ atribuido a
afinidade da CML-Na com o glicerol, que juntos tém o efeito hidrofilicos associados, aumentando

portanto a hidrofilicidade da membrana.

A Tabela 15 mostra os valores de permeabilidade a vapor de agua e angulo de contato da

membrana do grupo II.
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Tabela 15 - Permeabilidade a vapor de agua (Py) e dngulo de contato da membrana do grupo
I1.

Membranas com glicerol Py x 10°(em?s™) (£ D.V) Angulo de contato (0) (x D.V)

GAC 5,3000 (+ 0,0002) 57,16 (+ 1,01)

GLig 0,1 % 1,98 (£0,03) 58,13 (£ 1,94)
GCML-Na 0,1 % 2,82 (& 0,06) 54,64 (+ 2,21)
GCML- Al 0,1 % 2,210 x 10* (+ 0,007) 59,62 (+ 1,56)

Fonte: a autora.

Ao analisar a permeabilidade a vapor de agua na Tabela 15, pode-se observar que os
compostos hidrofobicos como a Lig e a CML-Al causaram um decréscimo no valor de
permeabilidade, tal fato pode ser atribuido a melhor compatibilizacdo destes com a matriz
polimérica, fazendo com que haja um fechamento na rede polimérica, diminuindo em tamanho os
vazios esféricos ou poros. De maneira contraria, a CML-Na provocou a formagdo de poros com
tamanhos muito grandes, que favorecerem a permeabilidades a vapor de agua, este fato pode estar
relacionado com a compatidade da CML-Na hidrofilica ao glicerol que juntos contribuiram para a
formagdo de aglomerados e que resultaram na maior porosidade, conforme pode ser visto nas

imagens de MEV das superficies e fraturas na Figura 33.

3.4.4 Difracao de raios-X

Os difratogramas das membranas de AC incorporadas com aditivos de lignina e seus
derivados, sem a presenga de plastificante sdo indicados pela Figura 36 das membranas formuladas

de acordo com o grupo L.
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Figura 36 - Difratogramas das membranas de AC do grupo I.
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Fonte: a autora.

Os dados apresentados na Figura 36 indicam a diferenc¢a induzida na estrutura das membranas
apos inserir os refor¢os quando comparada a aquela que ndo foi incorporada aditivos.

Este fato pode ser explicado pela redugdo na for¢a de algumas ligacdes de hidrogénio de
regidoes mais ordenadas do AC, o que resulta na conversao destas em regides mais desordenadas,

justamente pelo AC formar liga¢des de hidrogénio com os grupos hidroxila da molécula de lignina e

e CML-Na e CML-AL

Os difratogramas das membranas de AC incorporadas com aditivos de lignina e seus derivados,

com a presenga de plastificante sdo indicados pela Figura 37 das membranas do grupo II.
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Figura 37 - Difratogramas das membranas de AC do grupo II.
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Fonte: a autora

A carboxilagdo de lignina reduz ainda mais a sua cristalinidade pela incorporacio de grupos de
carboximetil de sddio. A troca de so6dio para o aluminio deve reduzir ainda mais a cristalinidade se
levarmos em conta que o maior nimero de oxidagdo do Al em relacio ao Na deve levar ao
surgimento de grandes agregados de lignina modificados ao redor do Al

No grupo I, ha uma diminui¢do da intensidade do difratograma em relacdo & membrana de
acetato de celulose puro, ao passo que no Grupo II a intensidade ¢ ainda menor. Curiosamente, a
semi-cristalinidade da membrana de acetato de celulose pura diminui com a adi¢do de glicerol,
talvez por causa do glicerol na forma de "livre" dentro da membrana, enquanto que para as outras
trés amostras deste pardmetro diminui.

Tais resultados indicam a diferenca induzida na estrutura das membranas apds inserir os
reforgos quando comparada a aquela que nao foi incorporada aditivos. Da mesma forma como foi
discutido anteriormente ocorreu uma redu¢do na forca de algumas ligagdes de hidrogénio de regides
mais ordenadas do AC, devido a presenca do glicerol, justamente pelo AC formar ligacdes de
hidrogénio com os grupos hidroxila da molécula glicerol, o que resulta na conversdo destas em

regioes mais desordenadas, tal desordem também foi afetada pela presenca da lignina, estrutura
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extremamente amorfa, e dos derivados da lignina modificados quimicamente: CML-Na e CML-AL.

3.4.5 Analise térmica

A andlise termogravimétrica Figura 38 permite avaliar a estabilidade dos materiais produzidos.

E a Tabela 16 mostra as T T ., easperdas de massa para as amostras do grupo L.

Onset’ ~ max

Figura 38 - Curvas de TG para as membranas do grupo 1.
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Fonte: a autora.

115



Tabela 16 - Temperatura de inicio (Tonst), temperatura de degradacio na taxa maxima de
perda de massa (Twmax), perda de massa (PM) das membranas de AC sem plastificante com
adicao de ligninas e seus derivados (Grupo I), obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Amostras Degradaciio térmica membranas
AC com lignina e derivados T onset Thtax PM
(°0) (°0) (7o)
AC puro 264 352 84
Lig 0,1 % 296 360 88
CML-Na 0,1 % 256 354 83
CML-Al 0,1 % 305 362 85

Fonte: a autora.

De maneira geral, observa-se todas as membranas que foram adicionadas lignina e lignina
quimicamente modificadas foram mais estaveis termicamente quando comparada aquelas sem
aditivos (lignina e seus derivados). O primeiro estagio corresponde a saida de agua de 40 °C a 120
°C. O segundo estagio corresponde a decomposi¢do do composto em maior quantidade da matriz

que corresponde ao AC, observa-se que com adigdo da lignina, CML-Na e CML-AI, estes

compostos contribuiram tanto para elevagéo da temperatura inicial de degradagédo T quanto das

temperaturas em que ocorrem a taxa maxima de degradagéo (T, ), conforme pode ser observado na

Tabela 16. Esse aumento na temperatura esta associado a contribui¢do estrutural da lignina e seus
derivados, na membrana polimérica. Dentre os compostos adicionados as membranas poliméricas, a
CML-AI merece destaque uma vez que foi o derivado da lignina que teve maior estabilidade

térmica quando comparada com as demais.

Os termogramas ilustrados na Figura 39, sdo relacionados as membranas de AC na presenca de

10,0 % de glicerol e adicionadas lignina extraida do endocarpo e lignina quimicamente
modificadas, e a Tabela 17 mostraas T |, T ., e as perdas de massa para as amostras do grupo

t max

L.
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Figura 39 - Curvas de TG para as membranas do grupo II.
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Tabela 17 - Temperatura de inicio (Tonst), temperatura de degradacio na taxa maxima de
perda de massa (Twa), perda de massa (PM) das membranas de AC com plastificante e com
adicao de ligninas e seus derivados (grupo II), obtidos a partir das curvas de TG e DTG.

Degradacio térmica

Amostras Degradacio térmica membranas
glicerol

AC com glicerol, Tonset Thtax PM T Onget Twax PM
lignina e derivados (°C) (°C) (%) (°0) (°0 (%)
GAC 147 225 41 310 340 48

GLig 0,1 % 151 191 31 322 362 68
GCML-Na 0,1 % 157 200 10 298 352 87
GCML-Al 0,1 % 168 190 13 310 360 86

Fonte: a autora.

Neste grupo, notou-se que quando se adiciona lignina e seus derivados as membranas, estas,
apresentaram-se termicamente mais estaveis quando comparada aquelas sem aditivos. No entanto
neste grupo, verificou-se que a presenca do glicerol atuando como plastificante, diminuiu a
estabilidade térmica das membranas, este efeito parece razodvel, uma vez que o glicerol apresenta
uma cadeia molecular pequena, e sua degradacdo ocorre em temperaturas menores que 225 °C.

O primeiro estagio corresponde a saida de agua de 40 °C a 120 °C. O segundo estagio corresponde
a decomposic¢ao do glicerol e o terceiro estagio corresponde a decomposi¢cdo do AC, observa-se que

com adi¢do da lignina, CML-Na e CML-ALI, estes compostos contribuiram tanto para elevacao da

temperatura inicial de degradagdo T quanto das temperaturas em que ocorrem a taxa maxima de

degradagédo (T, ), conforme pode ser observado na Tabela 17. Esse aumento na temperatura esta

associado a contribui¢do estrutural da lignina e seus derivados, na membrana polimérica. Dentre os
compostos adicionados as membranas poliméricas, a CML-Al teve maior estabilidade térmica

quando comparada com as demais.

A Figura 40 mostra as curvas de DSC do grupo I, ¢ membranas de AC puro e de membranas
com adi¢do da lignina e seus derivados da modificagdo quimica. E a Tabela 18 mostra o efeito da
adicao de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia de fusao (AHy ) obtidas da

primeira varredura nas membranas de AC sem glicerol.
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Ficura 40 - Curvas de DSC pnara o eruno 1.
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Fonte: a autora.

Tabela 18 -Efeito da adicio de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia
de fusdo (AHr) nas membranas de AC sem glicerol.

Membranas sem glicerol AH; (J.g")
AC 18,58
Lig 16,04
CML-Na 17,40
CML-Al 18,09

Fonte: a autora.

As curvas de DSC das quatro membranas apresentam endotermas em torno 100 °C que podem
ser atribuidas a saida de 4gua dos materiais. A membrana de AC puro apresentou maior temperatura
de fusdo quando se compara com os dados obtidos para a membrana de AC que contém os reforgos

de lignina. As membranas de AC que contém a lignina e ligninas modificadas quimicamente

119



apresentaram uma regiao de transi¢@o anterior ao pico endotérmico entre 180 ° C e 220 ° C devido a
sua heterogeneidade na distribuicdo de grupos funcionais, além das ligninas modificadas
quimicamente reduziram a disponibilidade de grupos -OH na lignina, resultante da eterificacao da
lignina resultando em um pico alargado nessa faixa de transicdo (CHAUHAN et al., 2014). Os pico
endotérmico de fusdo da membrana de AC puro ocorre na temperatura de 226 °C se desloca para
temperaturas mais baixas com adi¢ao de Lig, CML-Na e CML-Al, com temperaturas de 226° C,
223° C e 222 ° C, respectivamente. Pelos resultados da Tabela 18 foi verificado uma mudanga
pouco significativa na entalpia de fusdo, sendo esse um indicativo de que a matriz polimérica AC ¢

compativel os aditivos de lignina, ndo modificando a estrutura cristalina da mesma.

A Figura 41 mostra as curvas de DSC do grupo I, ¢ membranas de AC puro e de membranas
com adicdo da lignina e seus derivados da modificacdo quimica. A Tabela 19 mostra o efeito da
adicdo de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia de fusdo (AHy ) nas

membranas de AC com glicerol.

Figura 41 - Curvas de DSC do gruno 11
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Fonte: a autora.
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Tabela 19 - Efeito da adi¢do de lignina e seus derivados quimicamente modificados na entalpia
de fusdo (AHr) nas membranas de AC com glicerol.

Membranas com glicerol AH; (J.g™)
GAC 15, 46
GLig 12,40
GCML-Na 12,72
GCML-Al 14,87

Fonte: a autora.

As curvas de DSC para o grupo II, sdo ilustrados na Figura 41 sdo relacionados as membranas
de AC na presenga de 10,0 % de glicerol e adicionadas lignina extraida do endocarpo e lignina
quimicamente modificadas. Neste grupo, notou-se que as membranas seguiram as mesmas
tendéncias daquelas avaliadas anteriormente, ou seja membranas de AC que contém a lignina e
ligninas modificadas quimicamente apresentaram uma regido de transicdo anterior ao pico
endotérmico entre 160 °© C e 180 ° C, relacionado a heterogeneidade de grupos funcionais das
ligninas, além das ligninas modificadas quimicamente reduziram a disponibilidade de grupos -OH
na lignina, resultante da eterificagdao da lignina resultando em um pico alargado nessa faixa de
transicao.

Os pico endotérmico de fusdo da membrana de GAC ocorre na temperatura de 212 °C se
desloca para temperaturas mais baixas com adi¢do de Lig, CML-Na e CML-Al, com temperaturas
de 209° C, 189° C e 204 ° C, respectivamente.

Além disso a presenca do glicerol altera o comportamento térmico das membranas, observado
pelo aumento da intensidade dos picos, em decorréncia do distanciamento que o glicerol provoca
entre as cadeias poliméricas diminuindo as interagdes intermoleculares estabelecidas e,
provavelmente, o pico em alta temperatura compreende a decomposi¢ao relacionado a desacetilagao
(AC) e decomposi¢do da lignina.

Através Tabela 19 foi verificado novamente uma mudanca pouco significativa na entalpia de
fusdo, ndo modificando a estrutura cristalina da mesma, sendo esse um indicativo de que a matriz
polimérica AC ¢é compativel com a lignina e seus derivados: CML-Na e CML-AL.

Uma analise comparativa ¢ feita entre os grupos I (Figura 40) e grupo II (Figura 41) . Pela
curva de DSC (dados do grupo I), observa-se que o acetato puro tem uma banda endotérmica a 230
° C. Esta banda endotérmica, na presenca de lignina, ¢ deslocada para 220 °C, também a emergir
uma nova banda endotérmica, mais amplo ¢ de menor intensidade, a 200 °C. Provavelmente, a
banda que muda de 230 °C a 220 °C esta relacionado com o grau de compatibilidade entre a parte

organica da lignina e o acetato de celulose, enquanto que a nova banda a 200 °C refere-se a
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incompatibilidade entre a parte inorganica da macromolécula de lignina e o acetato de celulose. Na
Figura 41, a adicao de glicerol nestas amostras (Grupo II) aparece uma nova banda endotérmica em
torno de 150-160 °C. Para o acetato de celulose sem lignina adicionado a banda muda endotérmicos
de 230 ° C (grupo 1), a 215 ° C e aparece uma nova banda a 180 ° C (grupo II). A diminui¢do de 15
°C sobre a banda acetato puro na presenga de glicerol pode ser atribuido a compatibilidade
(mistura) entre estes dois componentes da membrana, enquanto a banda menor ¢ menos intensa a
180 ° C pode ser atribuida a "livre" glicerol na amostra. Este comportamento parece repetir para a
amostra CMLNa onde h4 um maior desvio na banda de 230 ° C de acetato de celulose na amostra
sem glicerol, a 190 ° C para a amostra com o glicerol, o qual mostra alto grau de compatibilidade
entre estes dois componentes. Este comportamento ¢ esperado uma vez que este lignina (CML-Na)
¢ um polieletrolito soltivel em adgua a pH> 4,5 e por esta pode interagir de forma mais favoravel,
com o glicerol incorporado em acetato de celulose. As outras duas ligninas, nativa (ndo modificada)
e CML-AI sdo insoliveis em agua e tém menor compatibilidade com glicerol. Isto ¢ evidente para
estas amostras em grande banda endotérmico a partir de acetato de celulose a 230 °C e as bandas
endotérmicas mais intensas de glicerol "livre" a 175 e 170 °C, respectivamente (ver figuras 40 e

41).

3.4.6 DMTA

A Figura 42 mostra as curvas de (a) tan 6 e (b) modulo de armazenamento (E') versus
temperatura das membranas do grupo I: membranas de AC sem plastificante com a incorporacdo de

lignina, CML-Na e CML-AL
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Figura 42 - Curvas de (a) tan 6 e (b) modulo de armazenamento (E') versus temperatura das
membranas do grupo L.
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Fonte: a autora.

Foram realizadas trés medidas de DMTA, para se verificar a reprodutibilidade dos resultados
das membranas. A presenga de lignina na formula¢do da matriz como agente de reforgo, provoca
alargamentos nas curvas de tan 6 ¢ mudangas de inclinacdo nas curvas E', essas modifica¢des sdao
causadas pela incorporacdo de macromoléculas com estruturas complexas, ou seja, de varios tipos
de anéis e sequéncias diversificadas. A possivel presenca de solvente aprisionado em diferentes
regides da matriz também pode levar ao surgimento de picos (FROLLINI, 2006).

Na Figura 42(a), ¢ ilustrado o grafico de tan & versus temperatura verifica-se na membrana
de AC, relaxagdes proximas a temperatura de 0,0 °C que foi observado em todas as curvas de tan o.

Ao se adicionar os refor¢os de lignina, CML-Na e CML-Al, verifica-se o surgimento de relaxagdes
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na temperatura proxima a -37,0 °C, este evento ¢ verificado em todas as membranas que foi
adicionado lignina e seus derivados na sua composi¢ao, provavelmente pela estrutura complexa da
lignina e seus derivados que associadas a matriz polimérica contribuem para o surgimento de novos
eventos termo-dinamicos relativos a movimentacoes das cadeias.

Para as membranas de grupo I, a incorporagdo de lignina provoca alteragdes em
acontecimentos termo mecanicas, apesar da baixa concentracdo deste componente nas amostras.
Para o acetato puro (CAC) a temperatura de transicao vitrea (Tg) a -3,5 © C altera a sua posi¢ao
depois de incorporar a lignina. Para a amostra CAC-Lig ocorre um aumento na Tg para -2,5 ° C,
provavelmente devido & maior estabilidade térmica deste componente observado na Tabela 16 a
partir dos dados de TG (Tonset € Tmax) € na Figura 38. Novos sinais aparecem a baixas temperaturas
em torno de -40 ° C, quando sdo incorporados ligninas nas membranas. Para a amostra (CAC-Lig)
um novo sinal aparece em -37,6 ° C, com uma intensidade semelhante que pode ser atribuida a
estrutura organica amorfa da lignina natural que provoca uma diminui¢do da cristalinidade da
membrana conforme foi visto na Figura 36. A Carboximetilacdo de lignina provoca efeitos notaveis
nos valores de Tg. Para membrana CAc-CMLNa este sinal tem a maior intensidade e ocorre em Tg
= -32 ° C. A intensidade mais elevado indica uma maior capacidade de dispersdo da energia
armazenada e a maior Tg indica que a presenga de sodio aumenta a estabilidade térmica da amostra.
Para membrana CAC-CMLALI pelo menos quatro sinais distintos de Tg que aparece na Figura 42(a).
Sinais aparecem em -37 ° C, -10,8 ° C, + 12,8 °© C e + 34 ° C. Os sinais a temperaturas positivas
mostram o refor¢co causada pela presenca da lignina na membrana, provavelmente devido ao
aluminio na estrutura . Por outro lado, o sinal de Tg a -37 °C mostra o efeito semelhante atribuido a
lignina natural na membrana CAC-Lig, mas, devido a intensidade inferior apresenta menor
capacidade de dispersao da energia armazenada.

Pode-se considerar que (E') aumenta, torna-se mais dificil a movimentacdo de segmentos da
cadeia. Ainda na mesma Figura 42(b) ¢ mostrada a dependéncia do médulo de armazenamento com
a adicdo de lignina, CML-Na e CML-AI na formagao das membranas. Nota-se que quanto maior for
sua magnitude, o material armazena maior quantidade de energia. A seguir € feito a analise a a partir
das curvas do modulo de armazenamento na temperatura de 25,0 °C para todas as membranas,
inicialmente o modulo de armazenamento para AC puro ¢ de 543 MPa, esse valor ¢ aumentado
consideravelmente para nas membranas com Lig; CML-Na e CML-Al com valores de 1447, 1767 ¢
1572 MPa, respectivamente. Indicando que o efeito combinado de CML-Na e a matriz polimérica

de AC contribui para a formagao da membranas mais resistentes.
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A Figura 43 mostra as curvas de (a) tan 6 e (b) modulo de armazenamento (E') versus
temperatura das membranas do grupo II: membranas de AC com plastificante com a incorporagao

de lignina, CML-Na e CML-Al.

Figura 43 - Curvas de (a) tan 6 e (b) médulo de armazenamento (E') versus temperatura das
membranas do grupo II.
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Fonte: a autora.

Através deste comparativo, pode-se perceber a influéncia da adicdo das ligninas, dos
plastificantes, e da combinagdo lignina/plastificante, comportamento termodindmico-mecénico.

Novamente a presenca de lignina juntamente com o glicerol na formulagdo da matriz, provoca o
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surgimento de picos nas curvas de tan §, por estas macromoléculas serem constituidas em sua
estrutura de varios tipos de anéis, sequéncias diversificadas. A possivel presenca de solvente
aprisionado em diferentes regides da matriz pode levar a um efeito surgimento de picos
(FROLLINI, 2006).

Na Figura 43(a), ¢ ilustrado o grafico de tan 6 versus temperatura verifica-se na membrana
de AC, relaxacdes proximas a temperatura de 0,0 °C evidencia-se um pico que € associado a
transi¢des o do AC e do glicerol que foi observado em todas as curvas de tan 6. Ao se adicionar os
refor¢os de GLig, GCML-Na e GCML-AL, verifica-se o surgimento de relaxagdes nas temperaturas
proximas a -65,0 °C e em 5,0 °C, este evento ¢ verificado em todas as membranas que foi
adicionado lignina e seus derivados na sua composi¢ao, provavelmente pela estrutura complexa da
lignina e seus derivados que associadas a matriz polimérica contribuem para o surgimento de novos
eventos termo-dindmicos relativos a movimentacdoes de cadeias secundarias ligadas a cadeia
principal.

Nas curvas de tan 6, quando se compara a matriz polimérica com as blendas observa-se que
a introdugdo de glicerol e reforcos ocasionaram um alargamento dos picos, talvez devido a
diferentes influéncias que os reforcos tém sobre as cadeias, ou seja, diferentes interacdes
fibra/matriz. Os resultados da determinac¢do da T, por medidas de tan delta notamos uma maior
compatibilidade dos componentes adicionados, pela presenca de glicerol. Isto pode ser verificado
pela proximidade do resultados de T, GCAC (-1,2 e 23,8); GCAC-Lig (-5,2 a 13,5); GCAC-
CMLNa (-3,1 e 19,8); GCAC-CMLALI (-4,6 a 14,5). Os valores negativos de T, refere-se a matriz de
acetato de celulose, enquanto que os valores positivos referem-se a presenca de glicerol nas
membranas. Estes resultados mostram refor¢o nas membranas causados pela presenca de glicerol a
10%, ao ocorrer valores positivos de T, de 15 °C a 24 °C.

As porgdes incompativeis de lignina pode ser identificado por Tg a temperaturas muito
baixas: -37 °C para GCAC-Lig, -66 °C para GCAC-CMLNa e -67 °C para GCAC-CMLALI. Pode-se
ver nestes valores a grande queda de temperatura T, para as duas ligninas modificadas com metais.
Neste caso, no entanto, a intensidade diminui consideravelmente quando comparado com a amostra
sem glicerol, o que apresenta menor capacidade de dispersar a energia armazenada.

Na membranas contendo GCML-Na e GCML-AI verifica-se o surgimento de relaxagdes
20,0 °C e em 14,0 °C. Na temperatura de -38,0 °C, que encontra-se um pico somente para a
membrana que contém Lig na matriz polimérica, provavelmente pode estar associadas a
movimentagdes de ramificacdes dos grupos de lignina que ndo foram modificadas quimicamente.

Pode-se considerar que (E') aumenta, torna-se mais dificil a movimentacdo de segmentos da

cadeia. Ainda na mesma Figura 43(b) ¢ mostrada a dependéncia do mddulo de armazenamento com

126



o a adicao de Glig, GCML-Na e GCML-AI na forma¢do das membranas. Nas membranas de AC
adicionadas de ligninas, observa-se maior estabilidade em funcdo da temperatura. Desta maneira, €
possivel associar os maiores valores das propriedades termomecanicas a influéncia dos
plastificantes e das ligninas utilizadas nestas membranas, que atuam no sentido de aumentar a
resisténcia termodindmico-mecénica das amostras. A seguir ¢ feito a andlise a partir das curvas do
moédulo de armazenamento na temperatura de 25,0 °C para todas as membranas, inicialmente o para
GAC puro ¢ de 1373 MPa, esse valor ¢ aumentado consideravelmente para nas membranas com
Glig, GCML-Na e GCML-AI com valores de 3015, 1881, 1416 MPa, respectivamente, no entanto a
partir da temperatura proxima a 37,0 °C nota-se a membrana de GCML-ALI sofreu um decréscimo
no moédulo de armazenamento em relagdo as outras amostras, o que significa que esta membrana
perde em propriedades mecanicas quando submetidas a temperatura mais altas.

Para este ensaio foi possivel verificar que e efeito combinado de lignina/plastificante contribui

para a formagdo da membranas mais resistentes.
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3.4.7 Ensaio de Tracao

As membranas de AC com e sem a adi¢dao de glicerol sdo apresentadas Figura 44, e mostra a

influéncia que o plastificante exerce sobre o ensaio de tragao.

Figura 44 - Comparativo do ensaio de tracio para as membranas sem plastificante (AC puro)
e com glicerol (GAC)
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Fonte: a autora

Pode-se perceber que a membrana que nao possui glicerol (AC puro) apresentou baixa
resisténcia de tensdo (2,5 MPa) e baixa percentagem de deformacdo (1,5%), j& a membrana que
possui glicerol (GAC) apresentou um aumento significativo na resisténcia a tensdo (62,17 MPa) e
maior percentagem de deformacdo (6,17 %). Estes resultados evidenciam que o glicerol apresenta
uma eficiéncia na plastificacdo, possivelmente a estrutura quimica deste promove maior interacao
entre a matriz polimérica e o plastificante, bem como um maior afastamento entre as cadeias do

polimero (MADALENO et al., 2009).

Na Figura 45, observa-se a curva dos valores de tensao x deformagdo. As membranas do grupo
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I: membranas de AC incorporadas com lignina e lignina modificada quimicamente e foram

caracterizados quanto a resisténcia a tragao.

Figura 45 - Curvas de tensao-deformaciao para as membranas do grupo I.
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Fonte : a autora

Avaliando-se as curvas obtém-se parametros de deformac¢do na ruptura, que indica a
deformacao maxima que o material pode sofrer antes de romper e tensdo na ruptura, que ¢ o
maximo de tensdo suportada pelo material antes da ruptura.

A variagdo das caracteristicas de tensdo-deformagdo com teor de lignina revela diferentes
padrdes de comportamento. Em todos os casos, as propriedades mecéanicas das misturas sao
aumentadas em comparacao com as membrana de AC puro, os melhores resultados obtidos foram
as de CML-Na. As propriedades mecanicas sao melhoradas, provavelmente devido a capacidade
das cadeias do polimero de reorganizar-se em uma arquitetura ordenada quando uma maior forga
externa ¢ aplicada (CIOBANU et al., 2004). No contrario, a membrana de AC puro se rompe
quando taxas mais elevadas de forca aplicada. Os aditivos utilizados: lignina extraida e o derivados
modificados quimicamente produziram membranas mais resistente por agir como reforgos

mecanicos € térmicos nas membranas (KOgiKOVA; DURIS; DEMIANOVA, 2000). Como
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consequéncia, o polimero de lignina tridimensional e lignina modificada quimicamente considerado
como um componente da mistura ativa a superficie e ocasiona um efeito de ordenagdo sobre a
matriz de AC, e, assim, influenciando na morfologia e propriedades da membranas de AC.

A membrana AC puro apresentou a menor deformagao e € também a menor resisténcia a tragao,
(1,59 MPa), sua a ruptura foi realizada com a menor for¢a necessaria quando comparada com as
demais, e apresentou também baixa taxa de deformacao (1,5 %).

Segundo trabalho relatado por (MOHANTY et al., 2004) filmes de acetato de celulose
(GS=2,5) apresentaram tensao maxima suportada na ruptura de aproximadamente 46 MPa e
deformagdo maxima de aproximadamente 2,5%.

A membrana Lig mostrou boa resisténcia a tensdo, 63 MPa, e baixo alongamento, proximo a
2,5 %. Isso pode ser devido as fortes ligacdes hidrogénio entre as cadeias de acetato de celulose, o
que gera grande resisténcia de uma cadeia “escorregar” em relac¢do a outra, ndo favorecendo assim o
alongamento. A membrana que contém CML-Na mostrou a melhor resisténcia a tragdo, quase 50
MPa, e maior percentagem de deformagdo de 5 %. Ja a membrana de CML-ALl teve resisténcia a

tragdao de 28 MPa e percentagem de deformagao de 2,5 %.

Na Figura 46 observa-se a curva dos valores de tensdo x deformagdo de membranas AC

contendo 10,0 % (m/m) de glicerol e incorporadas com lignina e CML-Na;
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Figura 46 - Curvas de tensiao-deformacao das membranas do grupo II.
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Fonte: a autora.

De acordo com Figura 46 observa-se a curva dos valores de tensdao x deformacgdo de
membranas AC contendo 10,0 % (m/m) de glicerol e incorporadas com lignina e CML-Na, estas
apresentaram maior resisténcia a tensdo e deformacdo, quando comparadas as membranas sem
glicerol, como esperado, uma vez que o glicerol atuou efetivamente como plastificante tornando a
membrana mais resistente a deformagao.A membrana GAC apresentou uma das maiores resisténcia
a tragdo, (62,47 MPa), mas apresentou a menor deformagdo (6,17 %). A membrana GLig mostrou
melhor resisténcia a tensdo, 65 MPa, e alongamento, proximo a 8 %. A membrana que contém
GCML-Na mostrou a melhor resisténcia a tensao, de 43 MPa, e maior percentagem de deformacao
de 15 %, isso pode ser explicado por que a CML-Na ser um composto hidrofilico e possui sua
afinidade com o glicerol, quando adicionados na membrana, esse fato pode estar associado a boa
compatibilizagdo entre a matriz e glicerol/CML-Na, aumenta-se significativamente a porcetagem de

deformagdo quando comparada com as demais. Pode-se observar a membrana contendo CML-Na a
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curva de deformacdo apresenta-se constante partir de 5 % indicando sua deformagdo plastica
uniforme até a ruptura. Podemos observar o comportamento muito diferente da membrana GCAC-
CMLNa depois de glicerol incorporado, que nao altera significativamente o estresse de ruptura, mas
praticamente triplica sua capacidade de deformacgao. Este comportamento mostra que, além do
refor¢o de tracdo, o compdsito tem uma sinergia entre os trés componentes principais para atuar
como um plastificante na matriz, o que provoca um grande alongamento antes de quebra.

Ja a membrana de GCML-AI apresentou a menor resisténcia a tragdo de 31 MPa e a menor
percentagem de deformacao de 7 %.

A Figura 47 mostra o comparativo de tensdo e deformacdo méaxima na ruptura das membranas
para os dois grupos estudados. Grupo I: Lig/ CML-Na/ CML -Al e Grupo II: Glig/ GCML-Na e
GCML-AL

Figura 47 - Comparativo de tensdo e deformacio maxima na ruptura das membranas para os
dois grupos estudados. Grupo I: Lig/ CML-Na/ CML -Al e Grupo II: Glig/ GCML-Na e
GCML-AL
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Fonte: a autora

Na Figura 47 ¢ ilustrado a relagdo tensdo versus deformacdo de todas as membranas de AC com
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e sem plastificante com a incorporacgdo dos aditivos de lignina. Através deste comparativo, pode-se
perceber a influéncia da adi¢do das ligninas, dos plastificantes, e da combinagdo
lignina/plastificante. Comparando todas as membranas foi possivel observar que a membrana de AC
com Lig apresentou a maior resisténcia a tracdo, bem diferente da membrana que contém CML-Al,
que apresentou um alto alongamento, porém pouca resisténcia. Isso pode ser devido ao fato de que a
membrana com lignina existe maior interacdo intermolecular, quando comparado a membranas
incorporadas com CML-Na e CML-ALI, devido ao maior nimero de OH disponiveis da lignina, ja
na CML-Na e CML-AI parte deste OH foram substituidos na reacdo de carboximetilagdo. As
ligagdes hidrogénio em maior nimero provavelmente lhes fornecem maior resisténcia a tragao.

Segundo (OLIVEIRA; MULINARI, 2014), no estudo de compdsitos poliméricos, o reforco
interage fortemente com as fibras por meio das ligagdes covalentes ou ligacdes de hidrogénio
causando uma melhor interac¢ao entre fibra e matriz

No geral, as membranas AC contendo 10,0 % de glicerol e preparadas com a incorporagdo de
Glig ¢ GCML-Na e GCML-AI mostraram melhores propriedades, considerando resisténcia a

tensao ¢ deformacgao.
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3.5 CONCLUSOES

Todas as membranas dopadas com 0,1% m/m das ligninas ( sem modificacdo, CML-Na e
CML-Al) apresentaram importantes modificagdes estruturais e nas propriedades termomecanicas,
quando comparadas com as mesmas sem os aditivos.

A incorporagdo do glicerol na mistura na concentragdo de 10% altera em sentidos opostos estas
propriedades devido a sinergia apresentada pelas partes compativeis dos trés componentes e a
assinergia pelas partes incompativeis destes mesmos trés componentes da mistura.

A presenca do CML-Na na composicao das membranas, sendo este componente soluvel em
agua, tendo o ion Na+ totalmente 14bil neste solvente, pode ter utilidade como barreira trocadora de
ions em processos de remediacdo de dguas na captura de outros metais como Fe, Ni, Pb entre
outros.

A presenga do CML-AI na composi¢do da membrana, sendo o aluminio um metal facilmente
oxidavel, pode ser usado como barreira antioxidante em filmes e embalagens usados na protecao de

alimentos, farmacos, etc.

CONCLUSAO GERAL

Membranas de acetato de celulose incorporadas com ligninas e ligninas modificadas (CML-Na
e CML-Al), oriundas de residuos lignoceluldsicos inaproveitdveis ¢ com glicerol, oriundo da
producao de biodiesel pela reagdo de transesterificagdo de Oleos e gorduras, podem ser melhor
aplicados na constru¢do de membranas e filmes com grande potencial de utilizacdo em areas tao

distintas como embalagens inteligentes e barreiras para captura de metais.

Por fim, os resultados deste trabalho contribuiram para destacar o uso de blendas a base de
materiais lignocelulésicos, principalmente daqueles que sdo residuos da agricultura (endocarpo da
Macauba) e da industria de biodiesel (glicerol), mostrando-se promissor para conduzir a um melhor

aproveitamento dessa abundante biomassa brasileira.
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TRABALHOS FUTUROS

Realizar os testes de aplicagdo das blendas reforgadas lignina, CML-Na e CML-ALI, destaca-se a
membrana de CML-Na, que sera utilizada em sistemas de filtracao para adsor¢ao de metais pesados
e/ou corantes anionicos de efluentes, devido a facilidade de troca idnica do Na“ com outros ions
metalicos. Para a CML-ALI sera realizado testes para revestimento interno de embalagens.

Estudar fenomenos de superficie dos materiais obtidos usando isotermas de adsorcao do

material sem lignina e variar o metal complexado a lignina.
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