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Resumo X

Na presente dissertagdo a acetilagdo heterogénea foi aplicada ao bagago de cana-de-
acucar. O produto da acetilagdo foi caracterizado utilizando-se: Espectrometira no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), pela presenga da banda de em
1740 cm™, que é devido ao estiramento do grupo carbonila (C=0), b) Difra¢io de
Raios-X de Alto Angulo (WAXD), pela presenca do maximo na regido de 20 entre 5 °©
and 10 ° e ¢) por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) pela presenga do pico
endotérmico por volta de 300 °C. A partir das medidas de DSC foi sugerido um novo
valor para a entalpia de fusdo de um cristal perfeito de triacetato de celulose. O valor
sugerido foi de 48 J.g". O triacetato de celulose produzido a partir da acetilagio da
celulose do bagago de cana-de-agucar apresentou um grau de cristalinidade de 67 % de
acordo com o novo valor de entalpia de fusdo proposto. O fluxo de 4gua das membranas
produzidas a partir do processo Casting (processo de espalhamento de uma solugio)
foram obtidos utilizando-se a técnica do copo de Payne. O fluxos da membrana de 50
um foi de 9.10 * 0.06) 107 gs']cm'2. As membranas de triacetato de celulose, com
espessuras entre 20 a 100 um apresentaram duas fases macrocospicas , sendo a

espessura critica de transigio de fase a espessura de 50 um.




Abstract xi

In this dissertation the reaction of heterogeneous acetylation was applied to sugar cane
bagasse. The product was characterized using: a) Fourier transformed infrared (FTIR)
spectroscopy based on the presence of the stretch band of the carbonyl group (around
1740 cm™), b) wide angle X-rays scattering (WAXD) based on the presence of a
maximum in the region of 26 between 5 ° and 10 °, and c) differential scanning
calorimetry (DSC) based on the presence of an endothermic peak at approximately
300 °C. From DSC measurements was suggested a new value for the enthalpy of fusion
of perfectly crystalline cellulose triacetate. This value is 48 J.g'. The triacetate
produced by sugar cane bagasse cellulose acetylation had 67 % of crystallinity. The
acetate produced was cast into films and the water flux was measured using the cup

technique by Payne. The water flux through films of 50 um was 9.10 + 0.06) 107 gs°

tem™. The films of cellulose triacetate, with thickness in the range of 20 to 100 pm, had

presented two different macrocospic phases, being that the critical thickness for the

phase transition was 50 um.
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Capitulo 1. Introdugao 2

Nos ultimos anos, a reciclagem e aproveitamento de materiais tem crescido
de forma muito expressiva. Genericamente, as razdes fundamentais apontadas
para este crescimento sdo econdmicas e/ou sdo resultantes da priorizagdo do
respeito a preservagdo do meio-ambiente. Dentro da édrea de reciclagem - e
aproveitamento de materiais, podemos destacar o setor de reciclagem de
polimeros sintéticos € o setor de aproveitamento de residuos agro-industriais,
como bagaco de cana-de-agicar, palha de arroz e palha de trigo. Os avangos da
tecnologia industrial oferecem oportunidades para a utilizagdo econdomica de
residuos agro-industriais para produgdo de novos materiais. Um dos residuos de
maior ihteresse ¢ o0 bagacgo de cana-de-agucar [1]. '

O Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agucar. A
.produgdo teve grande impulso apds a implantagdo do Prodlcool, na década de 80
[2]. Atua'lmente, 0 pais apresenta uma area total de plantio da ordem de 4,2
milhdes de hectares, o que representa 7,5 % da area total de cultivo. Dentre os

subprodutos da industria sucro-alcooleira, o bagago ¢ produzido na propor¢do de

280 kg/ton. de cana esmagada. A produgio anual de bagago ¢ estimada em 280

milhdes de toneladas e parte deste total € utilizado como suprimento energético
das usinas [2,3] e, atualmente com crise de eletricidade usinas de grande porte
vém utilizando o mesmo para a geragdo de eletricidade externa. Diversos
processos ¢ produtos t€m sido pesquisados com o objetivo de se utilizar o bagago
como material de partida. Dentre estes, estdo incluidos, a produgdo de polpa ¢
papel, aglomerado de compositos ¢ de produtos baseados na fermentagio [2].
Estas pesquisas sdo de grande importincia, pois nem todo bagago ¢ consumido
pelas inddstrias no processo de conversdo de energia, € a produgdo de novos
materiais a partir do bagago agrega um valor adicional ao material.

A composigdo do bagaco pode variar de acordo com a fonte do vegetal,
condigdes de cultivo, tipo de solo, clima, maturidade, bem como do processo
industrial ao qual foi submetido. Entretanto o bagaco ¢ constituido basicamente de
trés macromoléculas celulose, lignina e hemicelulose e ainda outros compostos
que sdo classificados como extrativos.

A celulose (figura 1) ¢ um dos mais importantes polimeros naturais
existentes, abrangendo cerca de 50 % do carbono organico da biosfera e é o maior

constituinte estrutural das plantas [4].
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Figura 1. Representagio esquematica da estrutura da celulose. Trés unidades
glicosidicas estdo unidas por ligagdes B-1,4, em que n é o grau de
polimerizagdo.

Como mostrado na figura 1, a celulose ¢ um homopolissacarideo linear,
formado por unidades glicosidicas unidas por liga¢des B-1,4 resultando em um
polimero de alta massa molecular. A celulose ¢ utilizada pelas plantas como
material de construgdo e ocorre, as vezes, quase pura como por exemplo no
algoddo, ou mais freqilentemente associada com lignina e hemicelulose. As
moléculas de celulose, tendem a formar ligagdes de hidrogénio intermolecular
(entre unidades de glicoses de moléculas adjacentes) e intramolecular (entre
unidades de glicose da mesma molécula). O primeiro tipo de interagio ¢
responsavel por uma certa rigidez das cadeias unitarias e o segundo pela foﬁnaqio
da fibra vegetal. Portanto, a celulose existe como longas fibras compostas de
pequenas unidades estruturais denominadas microfibrilas, as quais sdo envolvidas
de agregados de fibras elementares. Na figura 2 esta representado um esquema das

fibras de celulose [4].
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Figura 2. Esquema da estruturagdo das fibras da celulose [4].
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O tamanho das microfibrilas varia com o grau de agregagio das fibras
elementares as quais dependem largamente da fonte da celulose. Na celulose
existem duas fases distintas dentro das microfibrilas: uma fase com grande
ordenamento das moléculas denominada fase cristalina e outra com baixo

ordenamento denominada por¢do amorfa [4,5].

O contetdo de celulose varia de acordo com a espécie de vegetal

considerada , como podemos notar na tabela 1[1].

Tabela 1. Porcentagem de celulose em diferentes fontes.[1,6]

Material % de celulose
Algodao 90-95
Rami 80-90
Bambu 40-50
Madeira 40-50
Casca de arvore 20-30
Musgo 25-30
Bacténas 20-30
Bagago de cana-de-agucar 30-50

Como se pode notar pela tabela 1, a porcentagem de celulose no bagago esta
na mesma faixa da madeira, a qual ¢ utilizada em processos industriais. Deste
ponto de vista, a celulose extraida do bagago pode ser aproveitada para

preparagdo de derivados de interesse industrial.
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Um outro componente importante sdo as hemiceluloses. Estas macroléculas
sdo formadas por unidades de agucares, gerando polissacarideos, os quais estdo
associados intimamente a celulose nos tecidos das plantas. As hemiceluloses
apresentam baixa massa molecular, cerca de 10 a 100 vezes menor do que a
celulose, apresentando ramifica¢des em sua estrutura [S5]. As unidades de
agucares, que estdo presentes em maior freqiiéncia sdo: B-D-glicose, B-D-xilose,
B-D-manose, o-D-arabinose, a-D-galactose. Estas cadeias contém ainda, uma
pequena quantidade de dacidos derivados de monossacarideos, é4cido B-D-
glucordnico, B-D-galactourdnico e 4cido o-D-4-O-metilglucourdnico. A
composi¢do das hemiceluloses varia muito de um vegetal para outro [4].

As unidades de agucares que estdo presentes nas hemicelulose possuem 5 ou
6 atomos de carbono, sendo, portanto denominadas pentoses e hexoses,
respectivamente. Os polimeros formados por estas unidades sdo denominados
pentosanas e hexosanas respectivamente. As hemiceluloses podem ser extraidas
das plantas por meio do uso de solugdes diluidas de hidroxido de sddio com
relativa facilidade, e sdo rapidamente hidrolisados em pentoses e hexoses. Se uma
pentosana for hidrolisada, e esta levar a apenas unidades de xilose, esta é
denominada de xilana ¢ uma que leva apenas a unidades de arabinose é
denominada uma arabinana. Da mesma forma ocorre para as outras unidades

hidrolisadas. A figura 3 estd representando a estrutura de uma xilana [4,5].

Figura 3. Representagio esquematica da estrutura de uma xilana [5].

Deve se ressaltar que o termo hemicelulose ndo designa um composto
quimico definido, mas sim uma classe de componentes poliméricos presente em

vegetais fibrosos.
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A outra espécie de macromolécula presente nos vegetais ¢ a lignina
(figura 4). As ligninas, como sdo mais freqiientemente chamadas, pois
representam uma classe de diferentes compostos, sdo hidrocarbonetos poliméricos
complexos, formados por grupos alifaticos e aromaticos. A lignina ¢ o segundo
material mais abundante no reino vegetal. E uma substincia quimica que confere
rigidez a parede celular e age como um agente permanente de ligaciio entre as
células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressio e dobra.
Portanto, a fungfio da lignina € “cimentar” as fibras de celulose, agindo como
uma barreira & degradacdo enzimatica da parede celular, estando intimamente
ligadas as hemiceluloses. As unidades monoméricas que estdo presentes na
lignina correspondem a varios anéis substituidos por grupos fenil-propano ligados

a parede celular, os quais ainda ndo s3o muito bem entendidos([4].
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Figura 4. Exemplo da estrutura de uma lignina [4].
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Os detalhes subestruturais das ligninas diferem de uma fonte a outra,
podendo conter  nucleos aromaticos do tipo guaiacila, ou ambos o tipos,
guaiacila e sinrigila os quais estdo representados na figura 5. Algumas ligninas
também apresentam nucleos aromaticos do tipo p-hidroxifenila (3). No entanto,
as ligninas podem ser agrupadas em duas classes principais: “ligninas guaiacila” e

“ligninas guaiacila-siringila”, como podem ser vistas na figura 5 abaixo.

H;CO H;CO OCH;
OH - OH

(1) Residuo Guaiacila (2) Residuo Siringila
{

OH
(3) p-Hidroxifenila

Figura 5. Subestruturas da lignina

As ligninas de gramineas, incluindo o bagago de cana-de-acucar, contém
quantidades aproximadamente equivalentes de unidades do tipo guaiacila e

seringila e uma quantidade significativa de unidades de p-hidroxifenila [7].

O bagago também € constituido de outros componente que estdo presentes
em menores quantidades, que envolvem diversos compostos organicos e
inorganicos. Estes compostos estdo divididos em duas classes: extrativos, que sdo
removiveis por dgua e solventes orginicos, € os ndo extrativos que ndo sdo
removiveis por solventes, correspondendo a denominados compostos inorganicos
e cinzas. O bagago contém cerca de 2,4 % de cinzas, quantidade esta que ¢ bem
menor quando se compara com outros residuos agricolas como a palha de arroz,

17,5 %, ¢ palha de trigo, com 11,5 % [1].
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Como mencionado anteriormente, 0 bagaco ¢ uma boa fonte de celulose, e
esta pode ser utilizada na producdo de derivados. Uma alternativa importante para
a derivatizagio da celulose € a produgdo de ésteres de celulose, como por

exemplo, o acetato de celulose .

No Brasil, o acetato de celulose ¢ produzido pela Rhodia de Santo André-
SP, principalmente a partir de pasta de celulose da madeira importada dos Estados
Unidos. A produgfo anual da Rhodia estd em torno de 15 mil toneladas de acetato
de celulose € 27 mil toneladas de cabo de acetato (material utilizado nas
industrias de cigarro) [8]. O acetato de celulose tem varias aplicagdes comerciais
em diversas areas sendo largamente utilizado como matéria prima essencial, como
por exemplo em indistrias téxteis, de plasticos e de cigarros, onde € mais
utilizado atualmente e, quando em forma de membranas, ¢ usado em processos
de separagdo de gases, na osmose inversa [9,10] (como por exemplo a purificagio
de 4gua )[9], bem como para imobilizagdo de enzimas [11].

O acetato de celulose ¢ produzido pela substitui¢do dos grupos hidroxilas
das unidades glicosidicas, por grupos acetilas. A figura 6 representa
esquematicamente unidades glicosidicas em que as hidroxilas foram parcialmente

substituidas por grupos acetila.
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Figura 6. Representagdo esquemdtica do diacetato de celulose. As unidades
glicosidicas estdo ligadas por ligagdes B-1,4. Os atomos de hidrogénio dos anéis
ndo estio representados.

A utilidade pratica do acetato de celulose depende do entendimento prévio
de suas propriedades fisicas e quimicas. Estas propriedades sio fortemente
influenciadas pelo nivel de acetilagio ou grau de substituigdo (GS). O grau de
substitui¢do é o valor médio do nimero de grupos acetila que substituem as
hidroxilas nas unidades glicosidicas, as quais se repetem na celulose. Devido a
_ diferenca de reatividade das hidroxilas da celulose nfio hia uma distribuigo
uniforme dos substituintes nas unidades glicosidicas. Por esta razio podemos
encontrar regides de diferentes graus de substituigio. A hidroxila ligada ao
carbono seis (C6) ¢ mais reativa das tré€s porque esta ligada ao carbono primario.
A hidroxila ligada ao carbono secundario (C2) ¢ mais reativa do que a hidroxila
ligada ao carbono C3, também secundario, pois este se¢ encontra posicionado de
forma a estar envolvido em ligagcdes de hidrogénio intramoleculares mais fortes
[12]. A determinagdo do GS de acetatos de celulose pode ser feita por via
quimica através de uma reagfo de saponificagdo, método utilizado nesta
dissertagiio, por espectroscopia na regido do infravermetho (FTIR), etc.

A celulose acetilada pode apresentar trés diferentes faixas de graus de
substituigdo, isto é, o material pode ser mono (0,3-1,8), di (1,9-2,4) ou
trisubstituido (2,5-2,9). Um exemplo de propriedade dos acetatos de celulose que

depende do GS € a solubilidade, como demonstrado na tabela 2 [6,12].
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Tabela 2. Solventes para acetatos de celulose com diferentes GS [6].

GS Solvente
1,2-1,8 2-metoxi-etanol
1,9-2,4 Acetona
2,5-29 Diclorometano, dimetilacetamida

A substituigio quase total ou parcial de grupos hidroxila leva a varios tipos
de graus de interagdes intermolecular e intramolecular no polimero. Acetatos de
celulose com elevados graus de substituicdo (GS 2,88) tem em média uma
hidroxila por 10 unidades glicosidicas repetitivas, e para amostras com baixo grau
de substituigio (GS 1,74) em média 12 hidroxilas em [0 unidades repetitivas.
Deste modo, nos acetatos de celulose podem aparecer dois tipos de interacdes
entre os grupos ligantes das cadeias: as interagdes hidroxi-hidroxi e hidroxi-
acetil, que sdo ligagdes de hidrogénio e as interagdes dipolo-dipolo do tipo acetil-

acetil [13], como mostra a figura 7 a Seguir:

O
\ H;C H,C, "_CH;,
O\~ H()\ /O/C:O\\ /()\ O/&Ol"doc_

hidroxi-hidroxi hidréxi-acetil acetil-acetil

Figura 7. Representagdo das possiveis interagdes entre os grupos do acetato de
celulose [13].

As interagGes do grupos acetilas sdo devidas & natureza dipolar do grupo
carbonila. A adigdo de solventes polares para o acetato, pode enfraquecer as
interagdes entre 0S grupos, devido d4s novas interagdes polares entre o grupo
carbonila e o solvente. Entre os trés tipos de interagdes, a interago dipolo-dipolo

acetil-acetil ¢ a mais fraca e as outras sdo comparavelmente fortes. Portanto
?
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acetatos com alto grau de substituigio tém poucos grupos hidroxilas e as
interagdes predominantes sdo mais fracas e assim sfo mais facilmente solvatados
por solventes apréticos [13].

A natureza volumosa dos grupos acetila reduz a eficiéncia do
_ empacotamento das cadeias. Os grupos acetila reduzem também a quantidade de
ligages de hidrogénio intermolecular e desta forma aumentam a flexibilidade e a
mobilidade das cadeias. Ambos os fatores influenciam nas propriedades do
polimero, como por exemplo a temperatura de transigo vitrea (Ty) - que pode ser
definida como a temperatura em que os segmentos de cadeia polimérica recebem
energia térmica suficiente para se movimentarem em relagdo as cadeias
adjacentes- , a temperatura de fuso (Tw) - que € a temperatura de mudanga de
fase do estado solido para o estado liquido-, e ainda as propriedades mecanicas e
de transporte de membranas.

Uma técnica utilizada para determinagdo das transicdes de fases em
amostras de poh’merbs ¢ a DSC (Differential Scaninng Calorimetry) ou
Calorimetria Diferencial Exploratoria. A DSC determina a energia necessaria
(dQ/dt) para igualar a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia.

Um exemplo genérico de curvas de DSC ¢ apresentado na figura 8, para

amostra de um polimero semi-cristalino.
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Figura 8. Curva de DSC idealizada para um polimero semi-cristalino [14].

Através das curvas de DSC podemos determinar as transi¢des de primeira e
segunda ordem. As transi¢des de primeira ordem aparecem como picos
relacionados com a temperaturas de cristalizagdo (pico exotérmico) e fusio do
material (pico endotérmico). A drea do pico de temperatura de fusio ¢
proporcional & entalpia de fusdo do material, ¢ através da entalpia de fusdo
podemos calcular o grau dev cristalinidade do polimero. O grau de cristanilidade
pode ser obtido calculando-se a area corresponde ao pico de fusdo por unidade de
massa do polimero. Através deste calculo pode-se obter a entalpia de fusio J/g)
da amostra. Para calcular o grau de cristalinidade devemos conhecer a entalpia de
fusdo para um material considerado como sendo 100 % cristalino. A dificuldade &
para os polimeros, em geral, devido ao grande tamanho das macromoléculas, as
mesmas apresentam dificuldade de empacotamento, como € o caso do acetato de
celulose [14].

A temperatura de transi¢do vitrea € uma transi¢do de segunda ordem e ¢
obtida através das curvas de DSC. A Tg ¢ caracterizada nas curvas por uma
mudanga na linha de base, resultante da mudanca de capacidade calorifica (Cp). A

Tg pode ser determinada pelo método apresentado na figura 9.
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Figura 9. Método para determinagdo da temperatura de transigdio vitrea [14].

Neste caso, a Tg ¢ determinada pelo ponto de intersegdo das duas tangentes
(ou ponto de inflexdo). As técnicas de DSC e raios-X foram utilizadas neste
trabalho para caracterizagdo do acetato de celulose produzido, principalmente do
ponto de vista da cristalinidade, € serdio descritas no capitulo 1.

O grau de cristalinidade também pode ser obtido utilizando-se a difragdo de
raios-X de alto dngulo ou Wide-angle X-ray diffration (WAXD). A difra¢do de
raios-X nos da informag¢des sobre o tamanho e forma de microcristais. A figura

10 mostra um exemplo de difratograma de raios-X em que a intensidade dos raios

¢ determinada em fun¢do do angulo de difragio (20) [14].
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e AN
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Figura 10. Difratograma tipico para um polimero semi-cristalino [14]

As regides cristalinas apresentam um padrdo de difragio com picos mais
afinados, o que pode ser observado nas curvas, uma vez que os “picos”, chamados
de halos, relacionados com as regides amorfas sdo mais alargados. O grau de
cristalinidade do material pode ser obtido medindo-se a area sobre 0s picos
correspondentes as regides cristalinas em razdo da 4rea total. Entretanto, ha uma
grande dificuldade em se discriminar entre a difragdo das fases amorfa e
cristalina .

Pode-se ainda obter, a partir dos difratogramas, o €spagamento entre os

planos adjacentes utilizando-se a relagio de Bragg .

ni=2 d sen0 (eq.1)

em que d ¢ a distdncia interplanar, n neste caso ¢ iguala Ted éo

comprimento de onda utilizado.

Puleo e Paul [13] estudaram as propriedades mecénicas e térmicas de filmes
de acetato de celulose variando o grau de substituicio através de experimentos de
raios-X de alto angulo e DSC. Do ponto de vista das propriedades térmicas, os
autores verificaram que a Tg € fortemente influenciada pelo grau de substituigio

do material e esta decresce a medida que o GS aumenta.



A tabela 3 apresenta os dados obtidos pelos autores [13] através das curvas

de DSC.

Tabela 3. Propriedades dos acetatos de celulose [13].

Propriedades térmicas GS=1,75 GS=2,25 (GS=2,84

Tg(°C) 205 187 185
Tm (°C) 245 233 293
AH (cal/g) 22 3,0 43
Cristalinidade (%) 27 37 52

Para materiais de baixo grau de substitui¢do, em que as interagdes dos
grupos hidroxilas sdo predominantes, ocorre uma restri¢do da mobilidade entre as
cadeias de polimeros adjacentes e isto aumenta a Tg do material gradualmente. A

tefnperatura de fusio (Tm ) decresce com a diminui¢do do grau de acetilagio e

isto indica um decréscimo na cristalinidade do material. O grau de cristalinidade
foi calculado, pelos autores [13], comparando-se o valor do calor de fusdo dos

" acetatos com aquele de um material que corresponderia a um cristal perfeito, ou

seja, um material considerado 100 % cristalino.
De acordo com os autores [13] o aumento da cristalinidade com o grau de

acetilagdo deveria provocar uma diminuigdo do coeficiente de permeabilidade

Mas por medidas de fluxo de gas, CO,, constataram que ocorria o inverso ou

seja, a permeagdo aumentava gradualmente com o grau de substituigdo. Isto

poderia ser explicado pelo fato que, a0 mesmo tempo que o coeficiente de

permeagdo diminuia com 0 aumento da cristalinidade, a permeag¢do aumentava em

um valor superior nas areas amorfas. Isto ocorre porque com a acetilagdo os

grupos hidroxilas s30 trocados por grupos acetilas que sdo mais volumosos o

que provocaria uma diminui¢do na quantidade de ligagdes de hidrogénio e uma

abertura na estrutura do polimero [13].




Capitulo L Introduciio 18

e ———————

Quando os autores utilizaram a técnica da difragdo de raios-X de alto
angulo (WAXD), que permite, de um ponto de vista qualitativo, observarmos, se
os materiais sdo cristalinos ou amorfos, eles verificaram que os picos que
aparecem nos difratogramas se tomam mais afinados e intensos com o aumento
do grau de substitui¢do. Isto significa um aumento na cristalinidade do material e

provavelmente o aumento ¢ formagdo de cristais mais perfeitos.

A cristalinidade do acetato de celulose ¢ influenciada pelo método de
acetilacdo ao qual as fibras de celulose so submetidas. A reagdo de acetilagdo da
celulose pode ocorrer por dois métodos: homogéneo e heterogéneo.

No método homogéneo, o acetato de celulose € produzido sobre a agio do
anidrido acético, na presenga de acido acético glacial, sendo o acido sulfiirico
utilizado como catalisador. Neste processo as fibras de celulose sdo solubilizadas
no meio reacional durante a produgdo do acetato. Ao final da reagio, o acetato de
celulose ¢ precipitado. Neste caso, a morfologia das fibras sofrem mudangas
substanciais devido ao rompimento das interagdes entre as cadeias adjacentes.

O método heterogéneo consiste na mesma reagdo do método homogéneo, no
entanto, hd a presenga de tolueno, como agente ndo inchante. Neste caso, pode-
se também utilizar o 4cido perclorico como catalisador. Este processo também ¢é
conhecido como processo fibroso. Dentro destas condigdes o acetato permanece
insoltivel, devido a presenga do agente ndo inchante, na conversio da celulose

sem que ocorra mudangas drasticas na morfologia dos microcristais [15].

Sassi e Chanzy [16], por exemplo, propuseram um modelo para a acetilagdo
heterogénea de cristais de celulose o qual ¢ baseado num mecanismo de reagdo

ndo inchante que afeta somente cadeias de celulose localizadas na superficie dos

cristais. Este modelo pode ser visto esquematicamente na figura 11.
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Figura 11. Representagao esquematica descrevendo o inicio da acetilagdo de
um microcristal de celulose. Quatro cadeias estdo representadas no processo
de acetilagio. Trés estdo parcialmente acetiladas € uma que estd

completamente acetilada abandonou o cristal [16].

Segundo os autores quando as cadeias de celulose  tornam-se

suficientemente acetiladas, desprendem-se do cristal tornando-se soliiveis no meio

reacional. Como conseqiiéncia o cristal torna-se quebradigo ¢ isso pode ser

identificado por u
acetiladas(16]. No caso da reagio heterogénea, o agente ndo-inchante evitaria que

ma série de entalhes de onde foram retiradas as cadeias

as cadeias se desprendessem dos microcristais, mesmo depois de acetiladas

Doyle € Pethick [15] estudaram a acetilacio de fibras de algoddo usando o

método da acetilagdo hetero
mudangas ocorridas devido a este processo. Os autores mostraram por difragdo de

génea variando o GS para acompanhar as principais

raios-X que as principais mudangas que ocorrem durante a acetilagdo, sdo
k4

mostradas pelo aumento da distdncia interplanar para 11,7 A, em relagio a

distincia maxima de 6,13 A, presente na celulose original (GS igual a zero)
A tabela 4 resume as distancias na rede cristalina para a celulose e para o

acetato de celulose determinadas pelos autores
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Tabela 4. Comparagdo entre as distancias interplanares presentes na celulose

original e no triacetato de celulose [15].

dops (A) dear (A) plano do
cristal
Celulose
Reflexdes (1) 6,13 6,10 (110)
equatoriais (2) 5,32 5,50 (110)
(3) 3.91 - 13,93 (020)
4) 5,06 - (002)
Reflexoes (5) 4,30 --
| meriodionais | (6) 3,18 -
| ™ 2,59 - (004)
Triacetato de celulose
Reflexdes (1) 11,74 11,18 (200)
equatoriais (2) 5,36
3) 4,14
Reflexoes 4) 3,41 3,48 (003)
meridionais (5) 2,63 2,61 (004)
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f
As distancias interplanares da tabela 4 foram obtidas através dos

difratogramas da figura 12. A figura mostra os perfis das intensidades obtidas a

partir analises da difragdo de raios-X, para uma séric de amostras de diferentes

graus de substituigdo[15].

GS=2,56

//\-t\—l\~‘ cs198

M GS:] ’74

‘.aﬁ—ujhkb/j\\~,__\/u~ GS=0.48

Intensidade [a.w]

C5=0,29
-
120 9 30 V) IV

&0 Distancia (4)

-X para acetatos de celulose com diferentes graus de

’ 12. Curvas de raios :
e substituigdo (GS) [15]

Segundo 0s autores, pela andlise dos difratogramas de raios-X das amostras,

a acetilagio heterogénea leva a um produto que retém elementos da ordem
original da celulose porém, ocorre um aumento do nivel de espalhamento amorfo.
b

A acetilagdo promove uma desordem nas regioes cristalinas da celulose, ainda que

a reaglio parega Ser capaz de proceder com a retengao da estrutura cristalina

originalmente presente na celulose. Ainda assim, quando se compara os acetatos,

o material mais substituido ¢ o mais cristalino devido as caracteristicas do

maximo em 8 ° principalmente no que se refere a largura a meia altura (que ¢
definida como sendo a largura do pico obtida na metade da altura do mesmo).

As propriedades mecénicas sio afetadas diretamente pela quantidade de

grupos acetila. Com 0 aumento do nivel de acetilagéo ocorre um endurecimento e

SISBI/UFU
204757
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fortalecimento do material [13]. O tamanho da cadeia também ¢ um parametro
importante para determinagio das propriedades finais dos polimeros, e este
parimetro também estd associado com a reagdo de acetilagio das fibras. Os
polimeros geralmente consistem de um grande numero de cadeias que ndo sio

necessariamente do mesmo tamanho. O tamanho das cadeias pode ser expresso

por medidas das massas moleculares. Em conseqiiéncia da existéncia de

diferentes tamanhos de cadeias, os polimeros ndo apresentam uma massa
molecular uniforme, ¢ sim uma distribuigdo de massa molecular. Portanto as
propriedades dos polimeros sdo influenciadas, ndo unicamente pelas massas
moleculares, mas também pela largura ¢ forma da curva de distribui¢do. Uma
curva de distribuicdo pode ser obtida utilizando-se a técnica de Cromatografia de
Permeagdo em Gel (GPC), a qual separa as moléculas por diferenga de tamanho.
Através da curva de distribuigio podemos obter diferentes valores de massas
moleculares médias tais como: M, que € a massa molecular média em nimero.
M, é a massa molecular média em massa. M, € a massa molecular média-Z ¢ M,
& a massa molecular viscosimétrica média, a qual depende do solvente utilizado e

da distribuigdo de massa molecular [17-19]. As definigdes matematicas sio

apresentadas a seguir:

M, =X NiMi/Zi Ni ('f:q. 2)

M, =i NiM;™/ 2 Ni M (eq. 3)
S NMIISUN M 2

Mz“ZleMl /ZlNlMl (eq 4)
_ ) ) . 1+a ) . ) 1Va

M\'~[Zl N1M1 /Zl NIMI] (Cq 5)

Em que:

N; = niimero de moléculas de massa molecular M;,

N = numero total de moléculas,
a = pardmetro do solvente utilizado ¢ variade 0,5 a 0,8.
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Os varios tipos de massa molecular médias sdo mostradas na curva

hipotética da figura 13.

W(-
2
A
/
’
M, M, My K
Figura 13. Representagdo de uma curva de distribuigio de massas

moleculares médias para um dado polimero, em que M, é a massa molecular
média em namero, M,, a massa molecular média em massa, M, ¢ o Z-médio e

M. a massa molecular média viscosimétrica [19].

A razio ente Mw e Mn nos da o grau de polidispersividade do polimero
(GP). Os valores de Mn sdo sempre menores que Mw a ndo ser para polimeros
monodispersos (GP = 1). A distribui¢do da massa molecular é importante porque
diferentes propriedades dependem das diferentes massas moleculares médias.
Por exemplo propriedades coligativas ¢ mecdnicas dependem do M,: fusio e

viscosidade de solugdes de My € My; propriedades viscoeslasticas do M, [17].

Existe uma relagdo entre a viscosidade da solugdo € a massa molecular dos
polimeros [17]. A massa molecular viscosimétrica média ¢ obtida com facilidade
através de medidas de viscosidades de solugdes diluidas. A viscosidade de
solugdes poliméricas € basicamente uma medida do volume hidrodindmico
(tamanho ou extensdo no espago) do polimero  em solugdo, estando

empiricamente relacionada com as propriedades dos polimeros. A viscosidade de
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um fluido € uma medida de sua resisténcia ao fluxo. A viscosidade de solugdes
diluidas pode ser obtida empregando viscosimetros capilares do tipo Ostwald, de
Cannon-Fennske ¢ o de Ubbelohde, sendo os dois primeiros de volume constante.
A figura 15 mostra esquema dos viscosimetros de Ostwald e o de Ubbelohde. Para
determinagio da viscosidade das solugdes do material produzido em nosso

trabalho utilizou-se um viscosimetro do tipo Ostwald-Frenske.

i I

@ (b)

Figura 14. Viscosimetros capilares utilizados para medidas de viscosidades
de polimeros em solugdo: (a) Ostwald-Frenske; (b) Ubbelohde [18].
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Para determinagio da viscosidade determina-se o tempo necessario para que

o menisco da solugdo passe por duas marcas no viscosimetro, A viscosidade pode

entdo ser calculada a partir da equagdo dada a seguir.

1Mo = (p/po)(t/ty) (eq. 6)

em que, 1 = viscosidade newtoniana da solugiio
no = viscosidade newtoniana do solvente puro
p = densidade da solugdo

po= densidade do solvente puro

Para soluges muito diluidas p € py sdo praticamente iguais e /Mo = t/ty
Deste modo a medida de viscosidade de solugdes poliméricas diluidas pode ser
obtida pelo resultado da comparacdo entre o tempo de escoamento do solvente

num capilar calibrado (tg) € o da solugdo, a determinada concentragdo (t,). A partir

destas medidas fisicas obtém-se a viscosidade relativa (Mt )y que pode ser

definida como:

Neel = tsal /tl) (eq 7)
em que to ¢ o tempo (em segundos) de escoamento do solvente e t, 0 terﬁpo de

escoamento da solugdo da marca inicial do capilar até a marca final,

A partir da viscosidade relativa (Nny ) obtém-se a viscosidade especifica

(Nsp ), que também € um pardmetro adimensional:

Nsp = Mrer— 1 (eq. 8)

Aplicando-se o “Meétodo do ponto Gnico” a partir da relagio de Solomon

Cuitd (a derivada da equagdo de Huggins) [20], obtém-se a viscosidade

intrinseca (n) que tem como dimensdo o inverso da concentrago :
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Inl = [2(n,p - )2 /C, (eq. 9)

em que [n] é a viscosidade intrinseca, M,y € a viscosidade especifica, Ny ¢ a

viscosidade relativa e C é a concentragdo em unidades de g/mL.

A viscosidade intrinseca depende do solvente utilizado para a realizagio

das medidas. Este pardmetro reflete as propriedades da macromolécula individual,

ou seja, reflete as propriedades de uma tinica molécula em solugio.

A dependéncia da viscosidade intrinseca com a massa molecular ¢ dada

através da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada,

[n]= KM’ (eq. 10)

em que a constante a estd relacionada ao volume hidrodinimico do polimero em
solugdo e k ¢ uma constante caracteristica do polimero e de sua massa molar (M)
e ambos dependem da temperatura e do solvente [17-21]. A dificuldade da técnica
reside em se determinar as constantes k e @ para o solvente utilizado, Algumas
destas constantes s3o tabeladas para alguns solventes. Kamide et al.[21]
estudaram o comportamento dos acetatos de celulose em diferentes solventes e
relacionaram as diferentes técnicas para determinagio de massa molar de
polimeros como osmose € espalhamento de luz com dados obtidos por

viscosidade. Eles determinaram as constante K e a para distintos solventes onde

alguns estdo representados na tabela 5.

Tabela 5. Pardmetros para a equagoes Mark-Houwink-Sakurada para acetato de

celulose em diferentes solventes [21].

Solvente Temp/ °C |Kx107 |4

Acetona 25 2,89 0,725
Diclorometano (DCM ) 20 2,47 0,704
Dimetilacetamida (DMAc) |25 2,64 0,750
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Os autores estabeleceram uma relagdo entre viscosidade intrinseca [n] e a

massa molecular média em massa (M), obtida por medidas de espalhamento de

luz, utilizando os dados para solugdes de acetato de celulose em DMAC

Segundo os autores através das constantes pode-se ter uma estimativa da massa

molecular média em massa.

)= 3,95x10”M,,"™* em DMAc, (eq. 11)
_ 0,616
[n]=0,133 M,, em acetona, (eq. 12)

Através destas relagOes pode-se obter uma estimativa do Mw para acetatos

de celulose a partir de medidas de viscosidade intrinseca.

A massa molecular dos acetatos de celulose influencia em seu
comportamento em solugdo e, portanto como ja foi mencionado, ¢ um Importante
pardmetro para a utilizagdo a que se quer dar a esses materiais. Por exemplo, ¢
necessario determinar-se 0 My dos acetatos de celulose comerciais que sdo
utilizados para a produgdo de  membranas, porque normalmente as mesmas sio
produzidas pela técnica de “casting” de solvente, ou seja, espalhamento de uma

solugdo. Um material com uma massa molecular elevada, em geral forneceria

membranas com melhores propriedades mecinicas,

S&o basicamente trés os métodos para producio de membranas poliméricas
por espalhamento de solugdo.

O primeiro processo € chamado de processo seco de inversdo de fase.
Nesse processo, a solugdo € espalhada e o solvente ¢ ¢vaporado livremente para a
obtengio da membrana densa. No processo Gmido de inversdo de fage
imediatamente apds o espalhamento da solugdo a placa ¢ mergulhada num banhe
contendo um ndo-solvente para o polimero (etapa “quenching”). As membranas
produzidas por esse processo sdo chamadas de assimétricas ag quais contém
uma pele densa que recobre a substrutura porosa. No processo seco-imido com

livre evaporagdo de solvente, o periodo de evaporagio ¢ determinado de acordo

com a utilidade pratica das membranas.
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O processo de producdo de membranas é muito importante, pois a partir do
material do qual a mesma ¢ formada, € que se determina o mecanismo de
transporte, ¢ por conseqiiéncia sua utilizagdo. O acetato de celulose tem uma alta

regularidade na sua estrutura - quando na forma de membranas e por esse motivo

¢ bastante utilizado em processos de separagdo [17,22).

Os processos de separagdo com membranas tém sido aplicados no
fracionamento de misturas, solugdes e suspensdes envolvendo espécies de
tamanho e natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas aplica¢des
requerem a utilizagdo de membranas com caracteristicas especificas. Dependendo
da aplicagdo estas membranas podem apresentar diferengas significativas em
termos funcionais e estruturais. O conhecimento da estrutura de membranas e sya
relagdo com as propriedades de transporte ¢ importante para uma melhor
compreensdo dos fendmenos envolvidos nos problemas de separagdo e fornece
informagbes que permitem selecionar a melhor estrutura para a separagio.

I3

Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana, ¢
necessaria a sua caracterizagdo. As membranas de acetato de celulose tém sido
utilizadas em vdrios processos de separagdo, como Pervaporagio e osmose
inversa. Estes processos utilizam as membranas para separacdo de compostos
organicos [23,24], purificagfio de agua, imobiliza¢io de enzimas [11], etc.

Para que as membranas produzidas possam ser utilizadas em algum
processo de separagdo, o acetato de partida tem que ser caracterizado quanto ao
grau de substituigdo, cristalinidade ¢ propriedades térmicas, pois estes fatores
também influenciam nas caracteristicas de transporte das membranas e condigdes
ambientais de uso como mencionado neste capitulo. No entanto, as membranas
depois de produzidas também sdo caracterizadas quanto 3 sug seletividade e
quanto ao fluxo de permeagdo. Cada processo de separacio ¢ determinado pela
membrana e pelas condigdes em que o processo ¢ executado. O processo de
transporte ¢ determinado pela habilidade que a membrana tem de transportar um
componente mais facilmente do que outro, devido as diferengas fisicas ou
quimicas entre a membrana € 0 componente a ser separado. O fluxo de 4gua
através da membrana € o primeiro pardmetro para propor-se um entendimento do
transporte de solugdes aquosas e a permeoseletividade dag mesmas, Este
pardmetro é facil de ser determinado utilizando-se a técnica do copo de Payne,

técnica esta que sera descrita detalhadamente no capitulo 1.
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A permeabilidade ¢ a razdo absoluta pela qual um componente atravessa a
membrana e a seletividade pode ser definida como a razio pela qual um
componente atravessa a membrana mais facilmente do que o outro. Em processos
de separagdo a permeabilidade depende das propriedades da membrana, da
natureza das espécies penetrantes, e da interagdo entre a membrana e o penetrante.
O coeficiente de permeabilidade pode ser expresso como o produto de dois
fatores. A propriedade da membrana e a natureza das espécies do penetrante
determinam o coeficiente de difusio (D). A interagdo entre a membrana e as

espécies em separagdo sdo determinados pelo coeficiente de solubilidade (S).

Deste modo a permeabilidade ¢ dada pela expressdo:

P=DS (eq. 13)

O fluxo através de uma membrana € dado pela primeira lei de Fick.

J=P.A.Ap/l (eq. 14)

Em que J ¢ o fluxo, em regime de estado estaciondrio, por unidade de drea e de
tempo, P é a permeabilidade, Ap a diferenga de pressdo aplicada, A ¢ a drea da
membrana em centimetros quadrados e / ¢ a espessura da membrana [17].

Em processos de separagdo como no tratamento de dgua residuais é de
extrema importdncia a determinagdo da permeabilidade e seletividade das
membranas. Nijhuis et al.[25] estudando a remogdo de tragos de compostos
orginicos de solugdes aquosas por pervaporagdo, utilizando membrana de um
elastdmero, verificaram que a seletividade era maior quando utilizavam-se
membranas com espessuras mais finas. Mas, nem sempre isto ¢ valido, pois estes
fatores dependem da natureza quimica ¢ da forma como as membranas sio
processadas[25]. Um decréscimo na espessura da membrana pode promover um
fluxo maior, mas nem sempre uma melhor seletividade.

A permeabilidade ¢ independente da espessura quando a membrana ¢
homogénea em toda sua extensdo e consequentemente o coeficiente de difusio &
uniforme através da mesma. Entretanto, quando a membrana apresenta duas oy

mais fases, as quais que se diferenciam pela sua densidade macroscopica e sey
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tipo de organizagdo estrutural, estas podem apresentar diferentes propriedades de
transporte ¢ entdo a permeabilidade torna-se dependente da espessura da
membrana. Neste caso, se considerarmos a membrana com uma unica fase
estaremos trabalhando com valores médios do coeficiente de difusio e
solubilidade. Neste ambito € de grande importdncia que se estude a
permeabilidade em membranas com diferentes espessuras para que se possa
trabalhar com valores verdadeiros de coeficiente de difusdo e solubilidade [26].

A variagdo da permeabilidade com a espessura pode ocorrer por duas
razBes: uma & a resisténcia superficial na fronteira penetrante ¢ membrana ; a
outra ¢ a variagdo da permeabilidade através de toda membrana que € o caso de

membranas  compostas  por  diferentes  camadas com diferentes

permeabilidade[26,27].

O objetivo da presente dissertagdo se constitui na caracterizacio do acetato

de celulose obtido pela acetilagdo heterogénea do bagago de cana-de-agucar,

sendo que esta caracterizagdo sera concentrada em dois pontos fundamentais, a

cristalinidade dos acetatos € o fluxo de dgua através de membranas produzidas a

partir dos mesmos.
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Capitulo IL. Procedimento Experimental
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IL.1 Purificaciio do Bagaco de Cana-de-aciicar

O bagago de cana-de-agticar foi triturado com auxilio de um liqtiidificador
e colocado de molho em agua destilada por 24 h para retirada de Impurezas
solitveis. Apos este procedimento o bagago foi purificado utilizando o método
desenvolvido por Filho et al.[28] , 0 qual é descrito a seguir:

Foram adicionados 76 mL de solugdo 0,25 M de hidroxido de sodio ad40g
de bagac;o seco e moido. A mistura reacional foi mantida 3 temperatura ambiente
por 18 h. A amostra foi filtrada e recolocada em dgua destilada e o pH foi ajustado
entre 4,5 ¢ 5 com HCl 025 M. A amostra foi entdo filtrada e 76 mL de
etilenodiamina (EDA) 4,2 M foram adicionados e o pH reajustado entre 4 ,5€e5,0.
. Depois de 10 min. a mistura foi entdo refiltrada e os residuos foram secos a
temperatura ambiente. Depois deste tratamento, o bagaco foi colocado em um
sistema de refluxo com trés porgdes sucessivas de um mistura de etanol e acido
nitrico 20 % v/v, por trés horas.

Terminado o refluxo, o bagacgo foi lavado com agua destilada e seco em
estufa a vacuo a 105 °C, durante trés horas. O material obtido apresentou uma

coloragiio amarela provavelmente devido ao tratamento com 4cido nitrico,

11.2 Acetilacio do Bagaco de Cana-de-aciicar

Foi utilizado para acetilagdo do bagago uma adaptagio do método de Doyle
e Pethick[15] uma vez que os autores ndo deixaram claro algumas variaveis, como
o tempo de reagdo.

A massa de 1,0 g do bagago purificado foi transformada em polpa com
100 mL de agua destilada. Depois, esta solugdo foi filtrada a vacuo para a
separagdo da polpa. O material foi colocado em um frasco com tampa juntamente
com 16 mL de acido acético glacial, 24 mL de tolueno e 0,4 mL de 4cido
perclorico. A solugdo foi agitada por 10 min. usando um agitador magnético.
Depois deste procedimento a fase liquida foi separada do bagago e colocada em
outro frasco contendo 15 mL de anidrido acético. Esta mistura foj vigorosamente
agitada e imediatamente colocada de volta no frasco contendo o bagago. Este
procedimento minimiza a possibilidade da alta concentragio inicial de anidrido

acético em contato com as fibras do bagago produzindo um material com ajto gran
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de acetilagdof15]. A solucdo foi agitada por 10 min e deixada em repouso
inicialmente por 24 h [30].

Depois do periodo de 24 h, a solug@o foi filtrada a vacuo e o material foi
lavado com 50 mL de etanol para interromper a reagdo. Em seguida o material foi
lavado com trés porgdes consecutivas de 50 mL de dgua destilada. No final o
produto foi lavado novamente com 50 mL de etanol absoluto. O material
produzido foi seco em estufa a 105 °C por trés horas. Como veremos pelos
resultados o tempo reacional de 24 h foi insuficiente para a acetilagfio do bagaco,
entio foi utilizado o mesmo procedimento descrito acima com um tempo

reacional de 48 h [32]. Os materiais secos foram macerados até ficarem na forma

de um po fino.

1.3 Determinacdo Experimental do Grau de Substituicio

Para determinagdo experimental do grau de substitui¢do, utilizou-se cerca
de 0,3 g de amostra a qual foi transferida para um erlenmeyer contendo 30,0 mL
de solugdio de hidroxido de sodio 0,25 M (sendo 50 % de alcool etilico). Depois

de 24 h, 30,0 mL da solugo de dcido cloridrico 0,25 M foram adicionados, ¢

ap6s decorrer 30 min a solugdo foi titulada com hidréxido de sodio (previamente =

padronizado com biftalato de potassio), sendo a fenolftaleina utilizada como :;;_:: o«

indicador. Este procedimento foi repetido por trés vezes[34]. :?:.3: 8

I1.4 Experimentos de Espectrometria no Infravermelho com Transformada ::g ,;5

de Fourier (FTIR) -;::j -
ié‘_”

Os experimentos de espectrometria na regido do infravermelho (FTIR)

foram utilizados para confirmar a deslignificagdo e acetilagdo do bagago. Utilizou-

se para os experimentos um aparelho BOMEM MB103C3 (com uma resolugio

de 4,00 cm™). O material foi previamente misturadas com KBr, formando, sob
pressdo, pastilhas. Foram feitas 30 varreduras em cada experimento usando ar
como referéncia. Os experimentos foram feitos no Departamento de Quimica da

Universidade Federal de So Carlos e no Instituto de Quimica da UFU.
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IL.5 Determinacio de Massa Molar por Técnica Viscosimétrica

Para as medidas de viscosidade das solugdes poliméricas foram medidos os
tempos de escoamento do solvente num capilar calibrado (ty) € o da solucio a
determinada concentrag@o (t;). A massa molar dos acetatos foram determinadas
utilizando solugdes do polimero em diclorometano ¢ em dimetilacetamida, numa
concentraggo de 0,002 g/mL. Os valores das constantes a ¢ K foram de 2,47 e
0,704 para o diclorometano e 2,64 e 0,750 para o dimetilacetamida
respectivamente. As medidas de viscosidade foram realizadas em viscosimetro
capilar do tipo Ostwald submerso em um banho termostético a 20 °C para o
solvente diclorometano e a 25 °C para o solvente dimetilacetamida. O
viscosimetro foi construido no laboratério de Hialotecnia Cientifica do IQUFU,
A partir das equagdes citadas na pagina 26, obtidas por Kamide et al. [21], pode se
ter uma estimativa do My, do acetato produzido nesta Dissertagio. Para isso,
utilizou-se as constantes de Kamide et al. [21] e um acetato de celulose da Rhodia
para se calibrar o viscosimetro. Com este intuito, o M,, do material da Rhodia foi
obtido utilizando-se a relagio de Kamide et al. [21] e o valor resultante foi
comparado com aquele que havia sido determinado, na literatura [22], por GPC.
Apesar de que a comparag¢do ndo ¢ muito adequada, a mesma foi utilizada para a

comprovagio do método descrito na referéncia 21 e aqui utilizado.
11.6 Experimentos de Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXD)

Os experimentos de WAXD foram utilizados para discutir as principais
mudangas ocorridas devido a acetilag@o, do ponto de vista da cristalinidade do
material. Os experimentos de difragdo de raios-X de alto angulo (WAXD) foram
feitos com a amostra em po, usando um aparelho Rigako Rotaflex Ru 200 B
operando com velocidade 4 ¢/min, empregando-se radiagio de Ko. Cu com 40 KV
e 20 mA e filtro de Ni . Os experimentos foram realizados no Instituto de Fisica

da Universidade de S@o Paulo, Campus de Sdo Carlos.
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IL.7 Experimentos de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).

Os resultados dos experimentos de DSC foram também utilizados no estudo
de cristalinidade do material produzido. Paralelamente, estes experimentos
puderam ser utilizados para a proposi¢io de um método de determinagio da
entalpia de fusdo de um cristal perfeito de triacetato de celulose. Os experimentos
de calorimetria diferencial de varredura ( DSC) foram feitos utilizando-se o
material na forma de pé € um equipamento Dupont 2100, empregando-se uma
programagdo cuja a velocidade de varredura foi de 20 °C/min, numa faixa de
temperatura de 25 °C a 350 °C e um fluxo de nitrogénio de 50 cm’/min. Os
experimentos foram realizados pelo Grupo de Eletroquimica e Polimeros do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos.

I1.8 Producio das Membranas

Primeiramente, para produgdo das membranas preparou-s¢ uma solugio
5 % m/m do material utilizando-se diclorometano como solvente. A solugio foi
‘ espalhada sobre uma placa de vidro de tamanho 20x20 cm, previamente limpa
com o proprio solvente. Utilizou-se um extensor fixo, gentilmente cedido pelo
GEP/UFSCar, para espalhar a solugdo[32].

Inicialmente, espathou-se a solu¢o com uma abertura inicial de 200 pm.
Como estes filmes ndo se destacavam foi necessario espalhar-se outras aliquotas
da solugdo sobre a mesma placa onde foi feito o espalhamento inicial. Este
procedimento foi repetido em intervalos de I min para filmes de espessura final
de até 50 um e aumentado para 10 min para filmes mais espessos, devido a
dificuldade de se produzir tais filmes

Ao final, o solvente foi evaporado liviemente por 10 min. Apos este tempo,
as placas foram mergulhadas em dgua destilada a temperatura ambiente para que
os filmes se destacassem.

A espessuras dos filmes foram medidas com auxilio de um micrdémetro,
gentilmente cedido pela Faculdade de Engenharia Mecanica da UFU. Os filmes

foram secos a temperatura ambiente e armazenados em envelopes de papel.
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I1.9 Fluxo de agua

As medidas de fluxo de agua foram realizadas através de experimentos de

perda de massa com o tempo, utilizando a técnica do copo de Payne [16]. Os
copos de Payne foram gentilmente cedidos pelo GEP/UFSCar. O objetivo destes
experimentos foi estudar propriedades de transporte dos filmes produzidos. A
figura 15 mostra uma representagdo esquematica do copo de Payne utilizado nos

experimentos.[22].

- -~ Pparede
‘ (& rosqueavel

anéis de
horracha

) anel de
( £ J ). aliminio
‘-:.. - ’4‘

FIGURA 15. COPO DE PAYNE[22].
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O copo de Payne, como mostrado na figura 15, € construido em aluminio e
tem um suporte no qual se apoia o filme. Dentro do copo € colocado agua, a qual
¢ separada do ambiente externo pela membrana. Sobre a membrana ¢ colocado um
anel de aluminio e dois anéis de borracha na respectiva ordem para ajudar no
fechamento do copo. Uma tampa rosqueada completa o fechamento do copo. A
area disponivel para transporte do penetrante ¢ limitada pela area circular interna
do copo de Payne.

As membranas foram cortadas de acordo com o didmetro do copo com o
auxilio de um estilete utilizando-se o anel de aluminio como padrdo da medida.
Seguindo o procedimento descrito acima, os copos de Payne foram fechados.
A massa inicial do conjunto foi determinada usando uma balanga Mettler AE 200.
Apds a pesagem inicial, o conjunto foi colocado imediatamente dentro de um
dessecador com silica gel, a temperatura ambiente. A perda de massa foi
determinada pesando-se o copo em intervalos de 1 h num periodo de 9 h,
tempo suficiente para atingir o estado estaciondrio, observado em curvas de perda
de massa versus tempo que estio apresentadas no capitulo 111 de resultados e
discussdo.

O fluxo, em regime de estado estacionario, foi calculado de acordo com a relagio

descrita abaixo:
J=(Am/At)x1/A (eq. 15)

Em que J ¢ o fluxo em gramas por unidade de area e de tempo, A & a area
disponivel para transporte, Am € a perda de massa do conjunto (copo, dgua € a
membrana) € At o intervalo de tempo. A drea do filme disponivel para transporte

foi determinada medindo-se o didmetro do copo com auxilio de um paquimetro.
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Capitulo III Resultados e discussao
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II1.1 Purificacio do Bagaco de Cana-de-acucar

A técnica de FTIR foi utilizada para comprovar a deslignificagio do bagaco
através do acompanhamento da redugio da intensidades das bandas caracteristicas
da lignina. As figuras 16 ¢ 17 mostram os espectros de FTIR do bagago de cana

original e depois da purificago.
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Figura 16. FTIR do bagago antes da purificacio.
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Figura 17. FTIR do bagago purificado.
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A tabela 6 mostra as atribuigdes das principais bandas relacionadas a

estrutura da lignina

Tabela 6. Principais bandas dos espectros de FTIR para o bagago com suas

devidas atribuigdes [35].

Posi¢do das bandas (cm'l) Atribuigoes
1607 C-C anéis aromaticos
1510 C-C anéis aromaticos
1252 C-0O anéis guaiacilicos
833 C-H anéis aromaticos

Podemos notar que o tratamento remove da amostra praticamente toda a
lignina. Isto ¢ afirmado porque ocorre uma redugdo drastica na intensidade das
bandas em: 1607,1510,1252 ¢ 833 c¢m™. Este fato confirma a desliginifica¢do do
bagaco pelo processo de purificagdo utilizado. No entanto, pode-se notar ainda a
presenga de lignina residual e de hemicelulose pela presenga da banda de
intensidade muito fraca por volta de 1740 cm'l, que pode ser atribuida ao
estiramento de carbonila ndo conjugada.

A massa obtida depois da purificagfio foi de aproximadamente 50 % da
massa inicial. Esta perda estd associada a extrag@io de lignina e de hemicelulose.

Isto demonstra que o método utilizado € eficiente.
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I11.2 Caracterizacao do Bagaco Acetilado

O provavel mecanismo para a acetilagio da celulose utilizando acido

perclorico como catalisador € descrito a seguir.

/) O: (: 4—H
HiC—C] H,C—C% OH

\
P+ H — Jo s G
H3C—C\\ H;C—C Celulose
0O N
0]
H
0 o
I (II
/C—CHg, , —CH;

> O | l
| CHs | CHs
\N\N\NONVWV‘ VAAAAR
i
C—CH;
H* (l)/ HLC c’(o
- + 3 e——
OH
Acetato de celulose

Figura 18 . Mecanismo de acetilagfio da celulose.
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IIL.2.1 Caracterizacio do Bagaco Acetilado Através de Experimentos de

Infravermelho e de determinacio do GS.

Para verificar se realmente o método de acetilagio foi efetivo as amostras
foram submetidas a analise de FTIR. Isto foi verificado através das atribuigdes das
bandas caracteristicas do acetato de celulose nos espectros. As figuras 19 e 20
mostram os espectros de infravermelho para o material acetilado por 24 e 48 h com
as atribui¢des das principais bandas que caracterizam o material como acetilado. E
necessario mencionar que os espectros ndo estdo na mesma intensidade e que
portanto as analises devem ser feitas de forma absoluta apenas dentro de cada um

1soladamente.
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Figufa 19. FTIR bagaco acetilado durante 24 h.
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Figura 20. FTIR bagaco acetilado por 48 h.
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e

A tabela 7 apresenta as principais bandas nos espectros de FTIR do bagago
acetilado por24 he 48 h.

Tabela 7. Principais bandas dos espectros de FTIR bagago acetilado com suas

devidas atribuigdes [32,36]

Posicdo das bandas (cm™) Atribuiges
3500 : Estiramento OH celuldsico
2950 " Estiramento CH
2880 Estiramento CH
1744 Estiramento da carbonila de éster
1640 Deformacao da agua
1432 Deformacgdo CH
1366 Deformacao CH
1318 Deformagao CH
1233 Estiramento C-O-C
1160 C-0-C
1120 C-0-C
1050 Estiramento C-O-C
800-950 Deformagéo externa (oscilagéo) CH,
606 -0O-C-CHj; do grupo acetila

De acordo com as atribui¢des apresentadas na tabela acima, podemos fazer

as seguintes consideragoes:

a) as bandas localizadas aproximadamente em 1744 cm™ (estiramento
vibracional do grupo carbonila do acetato) e em 606 cm™ (tipo de vibragdo incerta,
mas ¢ devida a presenga de grupos acetatos), caracterizam a existéncia de unidades
glicosidicas substituidas pois estas bandas ndo estdo presentes na celulose original
[32,36].

b) a substituigdo parcial dos grupos hidroxilas das unidades glicosidicas por
grupos acetilas pode ser mostrada pela presenga da banda residual, que ¢ devida ao

estiramento do grupo hidroxila, na regifio de 3000 a 3600 cm™ [36].
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¢) podemos notar que ambos os materiais obtidos pelo tempo reacional de 24 ¢
48 h apresentam a banda em aproximadamente 1744 cm™ caracterizando-os como

materiais acetilados [32].

d) podemos considerar que o tempo de acetilagdo de 48 h foi mais efetivo devido
a ocorréncia de uma maior intensidade na banda em 1744 cm™ juntamente com

uma diminui¢fio mais drastica na banda entre 3000 a 3600 cm™ [32,36].

Tomando como base a discussdo acima pode-se considerar que o tempo de
acetilagdo de 24 h que foi utilizado para a acetilagdo do papel de filtro [30] ndo foi
suficiente para a acetilagio do bagago na extensdo desejada, optando-se assim pelo
tempo reacional de 48 h [32]. O grau de substituigio do material foi calculado por

via quimica como descrito anteriormente para o material acetilado por 48 horas.

Para determinagdo do GS foi realizada uma reagdo de saponificagdo cujo
procedimento foi descrito no capitulo II. A representagiio do mecanismo da reacio

esta descrita a seguir:

T
C—CH
o N H3C\cl(bm 1
I O
MMNCMNW + OH_ (()z
Acetato de celulose wannr Cmnaans
O OH
—_— H3C—C// - I ——» H C-—C/:O + é
\O—H + ’ 0~
celulose

Figura 21. Representagdo do mecanismo de saponificagio do acetato de celulose.
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O GS foi determinado segundo o procedimento descrito por Puleo e Paul
[13], que determinaram que a porcentagem de grupos acetila de 43,5 %
corresponde a um grau de substituigio médio de 2,88. Desde modo podemos

calcular o GS utilizando-se as expressoes abaixo:

% grupos acetila = [n;- (n2 — n3)] x43 x 100/ m (eq. 17)

em que:

n; ¢ o numero de mols de NaOH da solugfo alcdolica
n, ¢ o numero de mols de HCI

n; ¢ o namero de mols de NaOH utilizado na titulagfo
m ¢ a massa de acetato de celulose em gramas

43 é a massa molecular do grupo acetila.

Segundo a literatura [13] um acetato de celulose com grau de substituigiio
de 2,88 possui 43 % de grupos acetila. Deste modo através de uma regra de trés

simples podemos obter o GS do material.

GS = % de grupos acetila x 2,88 /43 % (eq. 18)

Utilizando-se a porcentagem de grupos acetilas que foi de 40,6 % obtidos
através do método de saponificagdo, foi calculado o grau de substituigiio (GS) para
as amostras. Portanto o valor do GS é 2,69 + 0.03 para o acetato de celulose

produzido a partir do bagago o que corresponde a um triacetato de celulose.

 dhi il AR S Lk o

TYYTE S
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I11.2.2. Caracterizacio do Acetato pela Determinacao da Massa Molecular
A massa molecular dos acetatos foram determinadas pelo método
viscosimétrico. Na tabela 8 estdo indicadas as massas molares dos acetados obtidos

neste trabalho e de outros encontrados na literatura [6,22].

Tabela 8. Massas moleculares médias de acetatos de celuloses.

Amostras GS My **(g.mol™) M *((g.mol™)
Bagago 48 h 2,69 26.118*
Bagago (polpagdo) 1,61 25.000**
NaOH/antraquinona)[6]

DAC [22] 24 109.000** 98.070*

* Estimado por pardmetros viscosimétricos

- ** Dados da literatura obtidos por GPC [6,22].

Para obtengfio da viscosidade intrinseca das solugdes, obteve-se os seguintes
tempos de escoamento: tp = 59,33 s (tempo de escoamento do solvente

dimetilacetaminda), tsolcio = 68,36 s (tempo de escoamento da solugio de acetato

do bagaco) € tsolugio = 84,9 s (tempo de escoamento da solugdo de diacetato de
celulose da Rhodia).

Uma analise da tabela 8 mostra que o valor da massa molecular obtida
através das medidas de viscosidade, nesta Dissertagdo, para o diacetato de celulose
da Rhodia (DAC), estd proximo do valor obtido por GPC [22]. Deste modo,
demonstrou-se que pode-se utilizar as constantes obtidas por Kamide et al [22] para
obter uma estimativa do Mw para o acetato de celulose produzido a partir do
bagago de cana-de-aguicar. O valor da massa molecular do nosso material
caracteriza 0 mesmo como sendo um polimero de baixa massa molecular. O valor
obtido ¢ comparavel com aquele da literatura para um acetato de celulose produzido
a partir do bagaco de cana purificado pelo processo soda/antraquinona [6] ainda que
os graus de substituicdo sejam diferentes. Por outro lado, ambos os valores estiio
abaixo daqueles dos acetatos produzidos industrialmente. Isto pode ser devido as

distintas fontes de celulose empregadas e poderia estar relacionado com graus de
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polimerizagdo diferentes, além da ocorréncia de degradagdo durante os processos

de purificagdo e acetilagéo.

I11.3.2. Caracterizaciio do Acetato por WAXD

O objetivo nesta etapa foi estudar as principais mudangas ocorridas no
material do ponto de vista da cristalinidade devido a acetilagdo da celulose. A
figura 22 apresenta difratogramas de raios-X de alto dngulo para os materiais

acetilados por 24 (a) e 48 (b) h respectivamente.

8000

6000

4000

Intensidade [a.u.]

2000

10 20 30 40 50 60
260[grau]

Figura 22. Difratograma de raios-X dos materiais acetilado por 24 (a) e 48 (b) h.

O bagago acetilado por 24 h apresenta um sinal maximo em torno de

22,5 °, dentro da regifio estudada. Este maximo esta presente em todos os polimeros

e corresponde ao halo de Van der Waals[37-39] Devido ao material apresentar
este unico maximo, este tem basicamente caracteristicas amorfas.

O material acetilado por 48 h apresenta um série de mdximos na regido

estudada, o que o caracteriza como sendo semicristalino. Particularmente podemos

destacar como mais importantes o halo de Van der Waals, que esta localizado por

volta de 22,5 °, ¢ o maximo localizado por volta de 8 °. O Gltimo ¢ citado na
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literatura[15], como sendo a principal caracteristica da celulose acetilada e
corresponde a distincia interplanar de 11,1 A. A posigiio deste maximo de acordo
com Doyle e Pethick[15] indica a geragdo de desordem quando a celulose ¢
acetilada porque a distdncia interplanar de 11.1 A é maior que a distancia de 6,13 A
originalmente presente nas curvas de raios-X da celulose nfo acetilada. De acordo
com a literatura [15,16], a desordem ¢ causada pela projegdo dos grupos
substituintes ao longo do eixo. Isto esta associado com o aumento da distancia
interfibrilar, causando ruptura da estrutura microcristalina da celulose. Se
compararmos os difratograma de raios-X obtidos para o material acetilado por 48 h
com o de Tange e Hon [40], podemos notar que nosso material assemelha-se a um
CTAII ou seja, um triacetato de celulose II, uma das formas polimorficas do acetato

de celulose.
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II1.3.3 Caracterizacio do acetato por DSC

Através das curvas de DSC do po, pode-se determinar o conteudo de dgua,
temperatura de fusio (Tm), bem como o AH de fusdio nesta temperatura. Como
mencionaremos mais tarde tais determinagdes foram importantes para o
desenvolvimento de um método para determinar o AH de fusio para um cristal
perfeito de triacetato de celulose. A figura 23 as curvas de DSC dos materiais

acetilados por 24 (a) e 48 (b) h
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Figura 23. Curvas de DSC, na primeira varredura, para o bagago acetilado por 24 h

(a) e 48 h (b).

Podemos notar que a curva do material acetilado por 48 h apresenta duas
endotermas, uma por volta de 100 °C ¢ outra em 300 °C, enquanto que o material
acetilado por 24 h apresenta uma tnica endoterma por volta de 100 °C. De acordo
com a literatura[13,41] a endoterma por volta de 100 °C ¢ atribuida a saida de agua
do polimero. Esta endoterma pode ser utilizada para indicar o grau de amorficidade
do material pois, um material mais amorfo apresentaria um maior contetido de agua

[42]. O bagago acetilado por 48 h apresentou uma exoterma por volta de 190 °C . A
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presenga desta exoterma de cristalizagfio, a qual tem uma entalpia de 2 J/g, indica
que houve cristalizagdo de uma fracdo do material durante a execugfio do
experimento de DSC, porém esta fragdo € pequena em relagdo a quantidade de
material cristalino original. Este material também apresentou uma endoterma de
fusdo localizada por volta de 300 °C. Esta endoterma nfo esta presente no material
acetilado por 24 h, entdio podemos dizer que o material acetilado por 48 h € mais
cristalino do que o de 24 h como ja havia sido observado pelas curvas de raios-X.
Para se obter a entalpia de fusiio do material temos que fazer a diferenca entre a
entalpia relacionada a endoterma a 300 °C que tem um valor de 32 J/g menos 2
J/g do pico exotérmico, localizado por volta de 190 °C. Ainda assim o valor
resultante sera de 30 J/g o qual € muito prdximo, dentro do erro experimental, do
valor de 34 J/g empregado na literatura[5], de forma aproximada, como sendo o
valor da entalpia de fusdo de um cristal perfeito de acetato de celulose. O
questionamento do valor da literatura se faz necessario porque, como mostrado pela
curva de raios-X o material obtido por 48 h apresenta ainda um alto padrio de
amorficidade juntamente com a fase cristalina.

A celulose nativa geralmente se decompde antes da fusdo, e portanto ndo
apresenta endoterma de fusdo em curvas de DSC. Isto quer dizer que apesar da
estrutura microcristalina da  celulose ser mantida apés a acetilagio
heterogénea[15,16], a origem da endoterma de fusdo na curva de DSC do material

acetilado deve ser creditada a algum tipo de arranjo dos grupos acetatos.

Como mencionado anteriormente os picos endotérmicos por volta de 100 °C
nas curvas de DSC sdo devidos a saida de dgua presente nas regides amorfas, uma
vez que estas regides sdo mais acessiveis do que as regides cristalinas. Portanto a
area do pico endotérmico devido a saida de agua deveria ser inversamente
proporcional aquela pico endotérmico creditado a fusdio do material. Pensando
deste modo distintas amostras de celulose que haviam sido acetiladas no grupo de
reciclagem de polimeros, do IQUFU, com a intengdo de se produzir acetatos com
diferentes entalpias de fusdo foram utilizadas de modo que fosse possivel confirmar
a hipétese aqui levantada de que um grafico de AH de fusfo versus AH de saida de
agua forneceria uma reta, cuja extrapolagdo para o eixo OY nos daria o valor do
AH de fusdio de um cristal perfeito de triacetato de celulose.

A figura 24 mostra as curvas de DSC das diferentes amostras acetiladas.
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Figura 24. Curvas de DSC, na primeira varredura, para os materiais
acetilados: (a) bagago de cana acetilado por 24 h ¢ (b) bagago 48 h, (c) papel de
filtro Whatman 4, (d) pasta de celulose (gentilmente cedida pela Rhodia de Santo
André-SP): IMP-FLORANIER-F-CD, sulfito. (¢) LW-ACET, Lucalypytus/Kraft

pulp por 48 h. [31].
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A figura 25 mostra um grafico de AH g, versus AH agua-

60+

50 -
(©
404 n
LR ] (e)
— d)
g1 @ .
w30 u
8 (b)
=] -
I
< 20- N
10 >
-, (@)
0 . T v T v T T Y T .
0 50 100 150 200 250 300

AH, L [V/g)
Figura 25. AHfygs0 versus AHgaida de agua para os materiais acetilados[31].

Podemos notar que a figura 25 confirma a hipétese levantada anteriormente.
A extrapolagdo da curva para o eixo 0Y nos fornece um valor de 48 J/g para o AH
de fusdo de um material que seria considerado 100 % cristalino [31]. O valor
proposto € maior que o valor utilizado na literatura atualmente que ¢ de 34 Jg.
Portanto o bagago acetilado por 48 horas tem um grau de cristalinidade de 67 % de

acordo com o novo valor de AH de fusdo por nés sugerido [31].
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I11.3.4 Caracterizacio dos Acetatos como Membranas
A partir das espessuras umida (inicial) e seca (final) dos filmes construi-se
um grafico em que se pode controlar as espessuras de outros filmes produzidos

[43]. O grafico € mostrado na figura 26.
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Figura 26. Espessura Umida inicial (L.) versus espessura final seca (L;) [43].

As membranas foram caracterizadas quanto ao fluxo de dgua. Essas
medidas  foram feitas utilizando a técnica do copo de Payne conforme o
procedimento descrito no capitulo II. O fluxo de agua foi medido em regime de
estado estacionario para filmes de espessuras no intervalo de 20 a 100 2 um. A
partir das curvas de perda de massa (figura 27) obtidas pode-se calcular o fluxo

empregando-se a equagdo abaixo:
J=(Am/At)x1/A (eg. 15)

em que Am € a perda de massa, At a variagio de tempo € A ¢ a drea do filme

disponivel para transporte. Podemos calcular Am/At pela declividade das curvas de

perda de massa obtidas.

o b . b T AN
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em que Am é a perda de massa, At a variagdo de tempo € A é a area do filme
disponivel para transporte. Podemos calcular Am/At pela declividade das curvas de

perda de massa obtidas.
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Figura 27. Curvas de perda de massa com o tempo para filmes de triacetato de

celulose.

As perdas de massa para as membranas de espessuras de 50 a 100 um
sobrepdem-se, indicando que os fluxos para estas espessuras t€ém valores proximos.

Os fluxos calculados de acordo com as espessuras estdio apresentados na

tabela 9.
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Tabela 9. Fluxos calculados ¢ normalizados de acordo com as respectivas

espessuras das membranas.

Espessuras L (cm10™)  J (gs” em™ 107) IL(gsTem” 107)
20 18,0 3.60
30 15,5 4,65
40 12,4 4,96
50 9,10 4.65
70 9,08 6,36
100 9,25 9,25

O fluxo calculado para a membrana de espessura 50+2 pm
(9,10x10'7 + 0,06 gs'lcm'z) foi comparado com fluxo obtido por Kawaguchi et
al.[31] para membranas de acetato de celulose obtidos a partir de fibras de algodio.
O fluxo calculado por estes autores foi de 9,05x107 gs'cm™ na mesma espessura.
Os resultados demonstram que mesmo os filmes sendo produzidos a partir do
bagago de cana, que como sabemos apresenta um contetido de celulose muito
menor do que o do algoddo, € viavel o aproveitamento do bagag¢o também para a
produgio de membranas de acetato de celulose.

A partir dos fluxos obtidos construiu —se um grafico de J versus a espessura

da membrana que estd representado na figura 28.
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Figura 28. Fluxo (J) versus a espessuras (L) para as membranas de 20 a 100 um

Fazendo-se uma analise do grafico da figura 28 podemos notar que o fluxo
tem um comportamento Fickiano, ou seja, € inversamente proporcional a
espessura da membrana. Entretanto, o conjunto de valores de fluxo, poderia ser
dividido em dois grupos, tendo como espessura critica aquela de 50 pum. Se isto
for verdadeiro apontaria para a existéncia de duas fases macroscopicas. Sendo a
fase macroscopica aqui entendida como regides com propriedades diferentes,
como por exemplo, a densidade, o fluxo, etc. Para esse entendimento, deve-se ter
em mente que uma membrana de 100 um seria composta nos seus 50 primeiros
micrometros de uma fase distinta.  Neste sentido, uma representagdo utilizando-
se o modelo de Schneider et al. [45], caso existisse mais de uma fase, deveria
apresentar um desvio a partir de uma dada espessura critica, que no nosso caso

seria 50 pm.
A figura 29 apresenta o resultado da aplicagdo do modelo de Schneider et al

[45] aos dados da tabela 8.
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Figura 29. Fluxos normalizados pela espessura versus a espessura das

membranas.

A figura 29 mostra a representagdo proposta por Schneider et al. [45] pela
qual o fluxo deveria se manter constante conforme mostra a linha tracejada. No

entanto, a figura 29 mostra claramente que os resultados obtidos ndo seguem a

representagao mencionada [45], em toda a faixa de espessura estudada. Ao invés

disso, a figura evidencia uma mudanga de comportamento a partir de uma

espessura critica de 50 pum. Esta representagdo confirma a hipdtese anteriormente

levantada de que as membranas produzidas com uma espessura maior do que a

espessura critica, 50 pm, sio formadas por duas fases com diferentes

propriedades de fluxo. Deste modo para o cilculo da permeabilidade, e para

medidas de separagio devemos realizar um estudo mais profundo com relagio as

fases macroscopicas para tentar propor um modelo estrutural para as membranas.
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1)

3)

4)

A partir dos resultados obtidos verificou-se que € possivel aplicar o método da
acetilacio heterogénea ao bagago de cana-de-agucar. A acetilagdo foi conduzida a
temperatura ambiente por um periodo 48 h. A acetilagdo foi confirmada por FTIR e

pelo grau de substituigdo. O grau de substitui¢do do material foi 2,69 + 0,03 o que

corresponde a um triacetato de celulose.

Através das curvas de DSC de diferentes materiais pdde-se propor um novo valor
para o AH de fusdo para o acetato de celulose 100% cristalino. O valor proposto foi
de 48 J/g, o qual é maior que o valor de 34 J/g utilizado atualmente na literatura. O

acetato de celulose do bagaco de cana apresentou um grau de cristalinidade de 67%.

O fluxo de 4gua através das membranas de 50 *2 pm (9,10x107gsem™) foi
comparavel ao valor de 9,05x107 gs'lcm obtido por outros autores para membranas
de acetato de celulose produzidas a partir do algoddo [44]. Este resultado indica que
o acetato de celulose produzido a partir do bagago pode ser utilizado na produgio de

membranas, ainda que as mesmas ndo tenham sido testadas em nenhum processo de

separagao.

Através da analise das medidas de fluxo de agua em diferentes espessuras pode-se
evidenciar a existéncia de duas fases com diferentes propriedades de fluxo. Tal
verificacdo foi possivel aplicando-se o modelo proposto por Schneider et al.[45]. A

partir da espessura de 50 pm acorre um desvio que foi creditado ao aparecimento de

uma nova fase.
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Propostas de Trabalhos futuros

Verificagio da viabilidade do uso das membranas em processos como de pervaporacio
e osmose inversa na separagdo de compostos organicos e purificagio de dgua.
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