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Resumo

Esta tese apresenta um estudo da utilizagdo desfafternativas de celulose, caroco de manga e
jornal (partes sem tinta), para a producdo de taceta celulose (AC) e investigacdo das
caracteristicas morfologicas e propriedades despaate de membranas obtidas a partir destes
materiais. As margens do jornal foram deslignifasa@ o caroco de manga tratado em solucéo
NaOH 1 mol L* para producéo dos acetatos de celulose que foxeanterizados. Os materiais
apresentaram valores distintos de massa molecideosimétrica e teor de lignina, que tem
influencia nas caracteristicas dos materiais priddsz As formulacdes utilizadas, Triacetato de
celulose(TAC)/diclorometano/agua e TAC/diclorometfagua/perclorato de magnésio levaram a
producdo de membranas assimétricas que foram earactas quanto a suas propriedades de
transporte e morfologia. Os resultados mostraraenagteor de lignina remanescente no acetato
apos acetilacdo influencia nas caracteristicasuds smembranas. O perclorato de magnésio
utilizado na formulacdo tem papel importante nalebtiade da solucdo da membrana. A
membrana produzida a partir do jornal apresentowaior de coeficiente de difusdo de ions de
8.47 x 10 cnt s?, proximo do valor reportado na literatura para wiacetato de celulose
comercial. Na tentativa de melhorar as caracteaistinais das membranas iniciou-se um estudo
dos parametros de producdo do acetato de celueségnificacdo e acetilacdo. Este estudo
levou a producgédo de novos materiais com quantidadiezida de lignina e acetatos produzidos
com tempo menor de reacdo (2 horas para o jorbdlleras para o caroco de manga). A partir
destes novos acetatos foi possivel produzir memabramnito mais resistentes e que alcangaram
35 bar de pressdo em operacdo no sistema de SBpard@ara alcancar seletividade em
experimentos de rejeicdo a sal, foram utilizadasasa@ondi¢bes de preparo destas membranas
como a troca de solvente para o sistema dioxarofegeaumento do tempo de evaporacéo e uso
de um aditivo (acido acético). Nestas condicdespfissivel obter seletividade e aumentar a
rejeicdo a sal da membrana obtida do AC- caro¢condega de 77,8% para 91,3% (melhor
resultado) com o uso do aditivo acido acético eeaimno tempo de evaporacdo de 30 para 90
segundos. A maior rejeicdo a sal obtida para abrem obtida do AC-jornal foi de 69,4%
utilizando tempo de evaporacéo de 120 segundas ese de aditivo.

PALAVRAS-CHAVE : Caroc¢o de manga, jornal, acetato de celulosejbrenas, processos de

separacao.
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Abstract

This thesis presents the study of the utilizatibraleernative sources of cellulose, mango seed
and newspaper (parts without ink), to produce tmdkl acetate (CA) and investigation of the
morphological characteristics and transport progedf membranes produced of these materials.
The margins of the newspaper was delignified andgnaeed was treated in NaOH 1 mdltb
produce of the cellulose acetates that were cleraetl. The materials showed distinct values of
the viscosity average molecular weight and ligrantent that has influence on the characteristics
of the materials produced. The formulations of theembranes cellulose triacetate
(CTA)/dichloromethane/water and CTA/dichlorometharater/magnesium perchlorate lead to
asymmetric membranes that were characterized mggoat properties and morphology. The
results showed that the remaining lignin contentcallulose acetate after the acetylation
procedure has influence on the characteristich@f membranes. Magnesium perchlorate used
on the formulation has an important role on thebitg of the membrane solution. The
membrane produced from newspaper has presenten aiffusion coefficient of 8.47 x 10cnt

s, which is similar to the value presented in therditure for a commercial cellulose acetate. In
an attempt to improve final characteristics of thembranes, it was carried out a study of the
production parameters of cellulose acetate produgctilelignification process and acetylation.
This study lead to the production of new matenet lower lignin content and reduced reaction
time (2 h for newspaper and 14 h for mango seesihdjthese new cellulose acetate samples it
was possible to produce much more resistant merabravhich reached 35 bar in operation at a
separation system. In order to reach selectivity isalt rejection experiments, was used new
conditions of membrane preparation, such as chgrtgm solvent to the system dioxane/acetone,
increasing evaporation time and using acetic agiddmixture. With these new conditions it was
possible to obtain selectivity and increase thersgction of the membrane produced from CA-
mango seed from 77,8% to 91,3% (best result) withuse of acetic acid as admixture and
increase in evaporation time from 30 to 90 secomds. highest salt rejection value obtained for
a membrane produced from CA-newspaper was 69.4fg wsiaporation time of 120 seconds
and without using an admixture.

Keywords: Mango seed, newspaper, cellulose acetate, mens)isggaration processes.
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Capitulo I. Introdugdo



Capitulo I-Introdugdo

[.1-Caroco de manga

O Brasil é hoje o terceiro maior produtor mundialfcutas com uma area cultivada de
cerca de 2,8 milhdes de hectares e uma producam ait® 43 milhdes de toneladas anuais em
que a producéo de manga chega a cerca de 1,3 mikedeneladds

A manga é fruto da mangueira que se desenvolve aadigbes de clima subtropical.
Planta originaria do Sul da Asia, atualmente éwada em praticamente todos os paises de clima
tropical e subtropical. A mangueira pode atingitre@r85 e 40 metros de altura. A fruta tem
tamanho e formato variado, sua coloracio podenamsamarelo, laranja e vermelho. E uma das
frutas mais consumidas em todo o mundo. E corzabiti hoje um ntmero entre 500 e 1000

variedades existentes. Atualmente as variedadesaublivadas no Brasil sdo:

* Alphonso *Keitt

* Bourbon » Kent

* Carlota * Rosa
 Coracao de Boi * Rubi

» Espada » Sebsation

» Golden Nuggets » Tommy Atkins
* Haden

Os estados de S&o Paulo e Minas Gerais sdo osesgimrdutores de manga do pais,
juntos alcancam cerca de 50% da area plantada el@3étal da producéo, logo em seguida vém
o0 estado da Bahia, Pernambuco, Piaui e Ceara.tA &uwomercializada tanto no territorio

nacional como também em outros pdises

O mercado da manga no Brasil, em especial o extérdominado pela Tommy Atkins,
Figura 1. No submédio S&o Francisco, onde sdodashnais de 90% desta fruta exportada pelo
Brasil, a variedade ocupa 95% dos 40 mil cultigadtsta ampla preferéncia esta fundamentada
em boas razfes produtivas e comerciais: resist@nd@encas como antracnose, a coloracdo dos

frutos e a tolerancia tanto ao transporte quanietérioracad
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s
oMMy ATRI

Figura 1: Manga Tommy Atkins

A manga utilizada no mercado de frutas processadas) na industria de sucos, produz
um residuo, até entdo de pouco interesse, que itkmdescartado ou queimado, o caroco da
manga. Somente na regido do Triangulo Mineiro era empresa do setor de fruticultura em
Araguari sdo descartados 1.300 ton /ano destecat®gnanga. A maior parte dos trabalhos
relacionados & manga é sobre a qualidade e trala-sgracterizacdo das polhaproveitamento
dos residuos produzidos pela industria como, pemgio, subprodutos da extracdo do suco,
semente e casca, visando a extracdo de compostatvbs (enzimas, compostos fendlicos,
carotendides, vitaminas, pectih@ emprego do amido presente na semente da margya pa
producao de glico§eO caroco é constituido de uma camada mais daraadte de tegumento,
parte externa, e uma améndoa, parte inferffggura 2. O tegumento é constituido de
componentes como celulose , lignina e hemicelulosegue leva ao interesse neste material

como uma fonte alternativa destes materiais.

e

= egumento
r

Figura 2: Componentes do caro¢o de manga
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[.2-Jornal
A producéo de papel no Brasil em 2010 chegou mith8es de toneladas sendo que 124
mil toneladas correspondem a producdo de papehpeensa, que é utilizado para impresséo do

jornal, Figura 3, além de cerca de 400 mil tonedaglee sdo importadhs

Figura 3: Jornal pds uso

O papel de imprensaNewsprin} é o papel ndo-revestido, com gramatura entre/mdey
57 g/nf( peso em gramas medido por metro quadrado de atha fle papel), usado para a
impressao de jornais e fabricado com dois tipomaria-prima:
* Polpa mecéanica ou polpa termomecanica, de madeifiard longa. As fibras longas, vao
de 2 a 5 mm enquanto as curtas, tem comprimergdy5ca 2 mm .
Na producédo da polpa mecanica a madeira é des&og@adcascas sao trituradas e as
fibras reduzidas & uma polpa fibrosa. Neste proce&s ocorre uma separacao completa

das fibras dos demais constituintes, obtendo-g®emha polpa de baixa qualidade.

No processo termomecanico a madeira, sob fornapdeas, sofre um aquecimento com
vapor (em torno de 140° C), seguindo para o procdesdesfibramento em refinador a
disco. A polpa obtida desta forma resulta em ceshilpara a producado de papéis de

melhor qualidade, pois proporciona maior resisg&ngécanica

» Aparas de papel, principalmente de jornais e ravigsados, podendo ainda ter a adigédo
de fibras celulésicas virgens que servem como ¢gefpara o papel a ser reciclado, tendo
em vista que durante o processo de reuso de paghas, as fibras sofrem desgastes e a

reposicao dessas fibras se faz necessaria.
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No Brasil, as fibras longas utilizadas pela indéastéo originarias de florestas plantadas
do génerdPinus.Estasfibras conferem maior resisténcia mecanica aosipagedi sua utilizagao,
em geral, para a fabricacdo de papéis de embalagkEnimprensa.

O papel representa hoje cerca de 40% do lixo urkaskentre estes, o jornal, que muitas
vezes € utilizado como embalagens em feiras e tamtw@mo matéria-prima artesanal para
producéo de artefatos como bolsas e enfeites.iglagem do papel, dentro da industria quimica,
€ um procedimento que permite recuperar as fitehdosicas do papel velho e incorpora-las na
fabricacdo de novo papel. E importante realcar gsepapéis ndo podem ser reciclados
indefinidamente sem que haja perda de qualidade.

A composicdo quimica da pasta obtida para produgigapel imprensa, seja pelo
processo mecanico ou termomecanico, ndo é altetadate os processos de polpalae ao

final, além da celulose, possui alto teor de ligratém de hemiceluloses.

[.3-Fibras lignoceluldsicas e seus componentes

As fibras lignoceluldsicas podem ser consideradamoc compésitos de fibrilas de
celulose mantidas coesas por uma matriz constilddggninas e hemiceluloses, sendo estes os
principais constituintes das fibras. A grande diBbilidade de fibras lignoceluldsicas
juntamente com a necessidade de uma fonte renopavala producdo de polimeros amplia
muito o campo de emprego das fibras nattfraisla area de compésitos, a tecnologia do uso de
madeira e plasticos sintéticos € bem conhecidaorJanall? avaliou a viabilidade da obtencao
de compdsitos lignoceluldsicos de PVC, utilizandsiduo de Pinus ellioti e Pinus taeda como
carga de reforco e reportou que o desenvolvimeegiedtipo de material compoésito € uma
alternativa viavel para a substituicdo da madearevencional em diversas aplicacoes.

Polimeros reforgcados com fibras de sisal, jutap@bagaco de cana-de-agucar também
tem sido muito estudados. Trindade et*atstudaram o uso de fibras de bagaco de cana e
curaua, modificadas e ndo-modificadas, como refdegcoompositos a base de matrizes fendlicas.
Estes autores realizaram a oxidacdo das fibrascipalmente unidades guaiacila e siringila da
lignina, com dioxido de cloro, seguida por modifi&a quimica por grafitizagdo com alcool
furfurilico. Eles relataram que estas modificaci@@®sreceram a interacao fibra/matriz quando se
utiliza o bagaco de cana. No entanto, quando & dess fibras de curaua, com menor contetdo

de lignina, a modificacdo € menos efetiva.
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Paiva et af.sintetizaram compésitos fenélicos (reséis) e tigrfienol reforcados com
fibras vegetais de sisal, curaua e bagaco de caregdcar e reportaram que 0s compositos
reforcados com sisal apresentaram um aumento isairb na resisténcia ao impacto, as fibras
de curaua foram submetidas a um tratamento adiccmoa NaOH 10%, e 0s respectivos
compositos apresentaram também resisténcia ao tiongaperior ao da matriz fendlica nao
reforcada., enquanto que os compositos reforcanlmsbagaco de cana de acucar apresentaram
pequena alteracdo nesta propriedade.

Razera et al’ sintetizaram compésitos a base de matrizes fersdtiom reforco de fibras
de juta tratadas e ndo-tratadas com solucdo aoalar ionizado. Estes autores reportaram que as
fibras tratadas com NaOH 5% e os compoésitos refoscacom estas fibras apresentaram
melhores resultados. Geethamma et astudaram o comportamento dindmico mecanico de
compadsitos a base de borracha natural reforcadosfibobas de coco. Eles reportaram ainda o
efeito de diferentes tratamentos nas fibras argderchacdo dos compaositos e observaram que 0s
tratamentos realizados modificaram as fibras e onatam a interacdo na interface matriz-fibra
melhorando as propriedades mecéanicas dos compdditaso destas fibras, por exemplo, na
indUstria automotiva possibilita a fabricacdo degsemais leves e com excelentes propriedades
fisico-mecéanicas. A industria automobilistica Heasa se destaca na producdo de pecas com
fibras vegetais obtidas do coco verde, tecnologesedvolvida por pesquisadores da
EMBRAPA™,

Além do uso das fibras lignoceluldsicas, 0 uso skss constituintes isolados tem sido
alvo de intenso estudo e podem ser encontrados mais variadas aplicacdes. Silva etal.
apresentaram uma série de estudos sobre as pisnacacoes destes materiais, dentre elas a
utilizacdo de hemiceluloses na producdo de unvatdwi benzilado para producao de filmes com
capacidade de reter oxigénio. As hemiceluloses tsfibém encontradas atuando como
plastificante em filmes de acetato de celulosehorahdo propriedades mecanicaussato et
al.'® reportaram o uso das hemiceluloses extraidas Itla da arroz para a producéo do xilitol
com caracteristicas relevantes que permitem seunasmanufatura de alimentos, produtos
farmacéuticos e cosméticos, além de ser considaasdim como um adocante perfeitamente
capaz de substituir com vantagens a sacarose.

A lignina tem sido reportada como estabilizantagdasticos e borrachas atuando como

plastificante em filmes de acetato de celulosehorahdo propriedades mecéanicas e agindo

6
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como antioxidante (retardando a foto-oxidacdo doterna quando exposto a radiacao
ultravioleta). E utilizada também na sintese dénassfendlicas para fabricacdo de colas de
madeira na confeccdo das placas de compensaddsneeegdos e em algumas formulagdes de
compésitos, tornando o polimeros mais biodegradfavBlentre outras aplicacdes pode ser
utilizada como precursora de produtos quimicostestes e combustiveis liquidos (benzeno,
tolueno e xilenos); copolimeros com alta resisg&meoecanica e ao aquecimento, para producéo
de poliésteres; cargas organicas de baixo custoings; mistura de aldeidos benzilicos; mistura
de fendis e mistura de &cidos aromaticos e alifdfic

A celulose vem sendo utilizada para a producasat@compositos pela incorporagéo de
nanoparticulas de celulose em matrizes polimérieagambém na sintese da celulose
microcristalina utilizada nas industrias farmaagut alimenticid. Anglés et al?® produziram
nanocompasitos de amido plastificado com glicezfiincado com uma suspenséo de whiskers de
celulose produzida a partir de tunicina para agabado comportamento mecanico destes
compasitos

Noishiki et al.?! sintetizaram e utilizaram celulose microcristalicemo reforco na
producdo de compdsitos a base de fibroina de seda roteina presente nos fios da seda).A
celulose microcristalina foi produzida a partirtdaicatos e a adicdo de 20-30 % deste material
aos compaositos melhorou suas propriedades mecamodemos ainda destacar a producéo de
derivados celulésicos de grande importancia inddsttomo nitrato de celulose, primeiro
material termoplastico desenvolvido para aplicag@esubstituicdo a diferentes matérias-primas
como a madeira, metais e marfim, e também a praddgéacetato de celulose, conhecida desde
o século XIX! e que sera objeto de estudo neste trabalho.

A celulose e a hemicelulose, uma vez hidrolisadaspmpdem em hexoses e pentoses.
Tanto os derivados da lignina, quanto os derivalbssacucares estdo sendo desenvolvidos para
serem utilizados como precursores de uma grandedeaie de outros compostos de variadas
aplicagfes industriais.

[.3.1—Celulose
A celulose € o principal componente da parede aelal um dos mais importantes
polimeros naturais existentes. E um polimero lirseastituido de unidades de glicose ligadas

por ligacoes éter do tipé(1-4). As ligacdes glicosidicas sdo do tipo 1,4 mstes sdo 0s Unicos
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carbonos nao ligados a grupos hidroxilo e por éésponiveis para a formacao de pontes entre as
unidades glicosidicds A unidade repetitiva celulose consiste de duédadgies de anidroglicose,
chamada de celobiose, Figura 4.

CH 4 &H,0H 3 O CHOH
" 47\‘0 5 Ho 2 ~ 0 ~
HO 4 HMO S HO H
HOH,C 3 CH HOHZ% i OH 5
(- A n-2

Unidade base de celobiose

Figura 4: Estrutura parcial da celulose com represntac@o da unidade repetitiva, celobiose

Cada unidade de anidroglicose contém trés grumyexiias livres, ligados aos carbonos
2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibiliddelstes grupos hidroxilas, as macromoléculas
de celulose tendem a formar ligacdes de hidrog@teomoleculares (entre unidades de glicoses
de moléculas adjacentes) e intramoleculares (emikades de glicose da mesma molécula), as
quais sdo extremamente importantes para suasadstcas quimicas e fisicas.

As ligacbes intramoleculares conferem a celulosa amgnificativa rigidez, enquanto as
intermoleculares sdo responsaveis pela formacatbda vegetal, ou seja, as moléculas de
celulose se alinham, formando as microfibrilasgaais formam as fibrilas que, por sua vez, se

ordenam para formar as sucessivas paredes celdeféza>. A Figura 5 mostra a organizagao
da fibra vegetat.
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Microscopia eletrénica (MEV)
de uma Nibra veeetal
g %

S,

Liamen

Parede Secunddiria
53
arede Secunddria
52

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadis emg
um arranjo espiral

Parede Secunddiria
51
Parede Primiria

} : .

Regides amorfas,
principalmentc®
constifuidas por
lignina ¢ hemicelulose Rede de microfibrilas
de celulose cristaling
desordenadas

Cnstal de Celulose

Hemicelulose

Celobiose

Lignina

Figura 5: Estrutura de uma fibra vegetal. A imagemde MEV se refere a fibra de Eucalipto

As primeiras camadas de microfibrilas a se formamnstituem a parede primaria em
qgue as fibrilas de celulose sdo arranjadas em didgeamadas que se cruzam formando um
aspecto de redes. A quantidade de celulose nagprgdaria é muito limitada, contém também

polioses (hemiceluloses), pectina e proteinas esarama matriz de lignina.
Em muitas células, camadas adicionais sdo depasitaternamente a parede priméaria,

formando a parede secundaria; essas camadas S@midadas S1, S2 e S3, respectivamente,
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sendo que a ultima pode estar ausente. A porcentdgecelulose pode chegar a 90% ou mais,
resultando num arranjo denso e paralelo depend#aslfibrilas. Na parede secundéaria, o arranjo
das microfibrilas se da de diversas maneiras difegd.

Na celulose existem duas fases distintas dentrovd@a®fibrilas: uma fase com grande
ordenamento das moléculas denominada fase crastainoutra, com baixo ordenamento,
denominada porcdo amorfa. Na regido cristalinajben ftem maior resisténcia a tragdo, ao
elongamento e a solvatacdo (absorcéo de solvente).

As estruturas cristalinas sdo formadas por uma skricélulas unitarias que dispéem-se
no espaco formando um reticulo tridimensional em taas as células unitarias tém a mesma
vizinhanca. Dentre as estruturas cristalinas dalas#, a celulose nativa € encontrada em duas
formas, Celulose | e Celulose II. A celulose nativestalina (celulose 1) € ainda dividida em
diferentes sub-alomorfos, a celulose firoduzida por algas e bactérias, confcatobactere a
celulose B, produzida por plantas como o algott&a

A celulose Il , se forma por alteracdes da cetulggor duas formas: a) regeneracao, que
consiste na solubilizacdo da celulose | em um stdvadequado seguido da precipitacdo por
diluicdo em &gua da celulose II, ou b) mercerizagéo tratamento com solucdes alcalfias
Durante a mercerizacdo ocorre uma desorganizacastdatura cristalina da celulose o que
permite a formacédo da celulose II. A celulose b0 cela unitaria de dimensdes diferentes da
celulose | devido a reducao e alteracdo do empaeati@ molecular e a distribuicdo das ligacdes
de hidrogéni’.

A Figura 6 mostra uma representacdo esquemétiaestrutura da celulose | &'l
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Mercerizada

Figura 6: Representacéo esquemdtica da estrutura dzelulose | (nativa) e celulose Il (mercerizada).

[.3.2-Hemicelulose

As hemiceluloses sdo uma mistura de polissacaridedsmixa massa molecular, os quais
estdo associados intimamente a celulose nos tedaesplantas. Sdo compostas por varios
monossacarideos polimerizados, incluindo carbadrague possuem cinco atomos de carbono,
chamadas pentoses (xilose e arabnose), seis @attencarbono, chamadas hexoses (galactose,
glucose e manose), acido 4-O-metil-glucurdnico sdes de acido galactordnico. A massa
molecular das hemiceluloses € cerca de 10 a 1Gsveenor do que a da celulose e apresenta
ramificacdo em sua estrutura. As hemicelulosesdgécenciadas da celulose pela facilidade de
hidrolise por &cidos diluidos e solubilidade enugbks alcalinas. A Figura 7 mostra as unidades
de aclcares mais comuns que constituem as heroisedl
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H COCH H
H OoH H OoH QOH
A oH oH' H CH H
HO H H HO H H H
H ©OH H OH H OH OH ©OH
p-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose
H OH COOH H
OH OoH o H +—0H H O0H
HH H | " H o " :ﬂl-li-l H CHy OH
H H HO” HyCO OH HO H
H OH H O H H ©OH OH H
a-D-arabinopirancse  p-D-manose acidowu-D-4-O-metilglucurbnico  a-L-fucase
OH
o OH on CUDHUH
HO OH
,@" o' v HQI—F : OH
' H OH
HO”™ H  OH 0 OH H OH
o-L-arabinosefuranose «-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 7: Acucares que compdem as unidades de hemiigloses

A cadeia principal de uma poliose pode consistiudea s6 unidade (homopolimero),
como a xilana, ou de duas ou mais unidades (hetiémogro), como a glucomanana. Algumas
destas unidades podem ser ramificacbes da cadei@ppt. A Figura 8 mostra a estrutura

representativa de uma hemicelulose denominadatgglacomanarf&.
OH
H H QW H H H W H
1B ir = | B
\\\0 3 _i'“[_]‘o RO _H\(_'Ff‘l\o a_ ?R'OO RO [_T[{_" 1 O/
HO H 1.0.4 RO o RO H 1.0.4 RO 3

R=CH,COOQUH

GALACTOGLUCOMANANA

Figura 8: Estrutura parcial da galactoglucomanana
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[.3.3-Lignina

As ligninas sdo macromoléculas complexas, formadagrupos alifaticos e aromaticos.
E um material hidrofobico, altamente ramificadoagle ser classificado como um polifenol, o
qual é constituido por um arranjo irregular de agrinidades de fenil propano, que pode conter
grupos hidroxila, éter e metoxila como substitsnt® grupo fenil. Sua estrutura provém da
polimerizacdo de precursores como alcool coniterlsinapilico ep-cumarilico, representados
na Figura ¥°. Esses alcoois possuem diferencas nos grupos sirisstdo anel aromético e séo
0S respectivos precursores primarios das unidamtésecidas como, guaiacila (G), siringila (S) e

p-hidroxi fenila (H).

r,.f]'H r,IZ']'H /UH

o ;.r"',-* ::_:f-f
(,-* //jf““‘xh f}ﬂh‘ah‘
I | ,/J:“‘x_ xﬂ\ = ,.r|’*

S OCH; H;cO0~ > “OCH;

OH OH OH

Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico

(G) (S) (H)

Figura 9: Unidades estruturais precursoras da ligma: alcool coniferilico, sinapilico p-cumarilico

A biossintese da lignina inicia-se com a formacé@outh radical fenoxi devido a agéao
enzimatica, seguida da formacado de dimeros quemedgmando moléculas com trés, quatro,
cinco ou mais unidades de fenil-propano. A lignioafere rigidez & parede celular e age como
um agente permanente de ligagdo entre as céldeemdp uma estrutura resistente ao impacto,
compresséo e dobra. E encontrada em muitas plau@sn sua constituicdo ndo é a mesma em
todas elas e assim, geralmente, pode ser clasisifsigyundo a abundéancia dos seus precursores:
ligninas de madeiras duras (angiospermas ou fathasadicotiledoneas), sdo formadas

principalmente de unidades G e S; ligninas de masl@noles (gimnospermas ou coniferas), sdo
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formadas fundamentalmente de unidades G; enqugninds de gramineas (monocotiledéneas e
angiospermas) sdo formadas de unidades G*5*H
A estrutura quimica da lignina é bastante compéeaada ndo conhecida

completamente. As Figuras 10 e 11 mostram prapg@sra a estrutura de ligninas de folhosas e

coniferad’, respectivamente.

H2GOH HzGOH
HG—— co
]
HCOH CH2
HoCOH
Ha COH HC
o CH30 OCHy;  HzCOH ¢ OCH,
HaGOH ¢ 5 CH HC——0
1

—CH Hz COH CHe H
He— :I @ e 2 @ OCHS
OCH

OH HC HC 0
CH30 HaGOH 0L H2GOH o \CH 2
O——(H OCHj3 2 Hc—o
HC——0 HC OH con
CHy
o guen [ @
H,GOH OCH3 N o S—— CH CH,0 ocw.3 OCH3
H O H 7’ CH HC———O
I 2 H2COH
HCO(CgHio O3 )m : H 2ZH
HC.___CH2 @ -CH
@ N OCH3 H2GOH
HeCOH ) OH @ %H
O——CH  H,COH OCHs HaGOH OCHy  HaGOH (M
HCOH H); . HE———0 —qH @
f | c
@ HG——— HCOH OCH
CH30 @ @ 0
0 QCHy OCHj OCH,
OH OH O

Figura 10: Modelo proposto para estrutura da lignira de uma madeira dura (folhosa)
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Figura 11: Modelo proposto para estrutura da lignira de uma madeira mole (conifera)

I.4-Acetato de celulose
O acetato de celulose, Figura 12, € um dos dersvddocelulose de grande importancia
comercial, devido a sua larga aplicagdo em filpksticos, revestimentos resistentes a solventes,

dentre outros como producéo de membranas parassaxde separacao:
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Figura 12: Estrutura do triacetato de celulose

7

O acetato € produzido pela esterificacdo dos grupdsoxila das unidades de
anidroglucose com grupos acetila. Uma vez que ceu@ade de anidroglucose contém trés
grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, @ pode se obter materiais com diferentes
graus de substituicdo, GS (niumero médio de grupbexila esterificados com grupos acetila
por unidade de anidro glucose da celulose). O G8e pariar de zero, para a celulose, até trés
para um triacetafé.

O acetato de celulose pode ser obtido a partintkereacéo de acetilacéo da celulose pelo
método homogéneo ou heterogéneo. Ambos os métedmistituem na reacéo da celulose com
uma mistura de acido acético e anidrido acéticopneaenca de acido sulfarico ou perclérico
como catalisador. A principal diferenca entre ot dnétodos é que na acetilagdo heterogénea
utiliza-se um agente n&o inchante, como o tolugne,mantém a estrutura fibrosa da celulose.

Na acetilacdo homogénea néo se utiliza o toluem@eetato formado é solubilizado no
meio reacional, o que causa mudancas na morfoitagidibrad®. A Figura 13 mostra 0 esquema

da reacao de acetilacao da celulose.
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O%.F HzCCOOH + (H3CCO),0

(Triacetato de celulose)

Figura 13: Esquema da reacao de produc¢éo do triacab de celulose

Sassi e Shan?y propuseram que quando as cadeias de celulose mama
suficientemente acetiladas, desprendem-se doldost@ndo-se solUveis no meio reacional. Em
consequéncia o cristal torna-se quebradico e isde per identificado por uma série de entalhes
de onde foram retiradas as cadeias acetiladas.allo da reacdo heterogénea, o agente néo-
inchante evitaria que as cadeias se desprendessemiciocristais, mesmo depois de acetiladas,
ou seja, a acetilacdo ocorre apenas nas cade@izdalas na superficie das fibras de celulose.

Na literatura encontram-se diferentes metodologga a obtencdo do acetato de celulose
a partir da celulose de madeira e de residuosrayrsiriais’*°3” O Grupo de Reciclagem de
Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia d#emonstrando a viabilidade de produzir
acetato de celulose a partir do bagaco de canatimiapelas metodologias heterogéhea
homogéne®™*® e a partir do jornal pés-uto Estes materiais, com diferentes graus de
substituicdo (diacetato e triacetato), tem sidoliadas pelo grupo em combinagbes com
poliestireno de copos plasticos descartados, PanPEG para estudo em aplicagbes como
producédo de membranas para processos de separagioducao de sistemas para liberacao
controlada de farmacos.

Varios pesquisadores tem investigado a producéatilizagdo do triacetato de celulose
(TAC) de diversas fontes para distintas aplicacbas.et af® produziram TAC a partir de fibras
de Rami avaliaram a propriedades oOticas do filnmmen&olo que apresentou alta transparéncia

(89%) e excelentes propriedades mecanicas.
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Noorjahail’ prepararam triacetato a partir da bananeira eugi@in blendas deste
material com PVC para melhorar propriedades meaéndbs filmes de TAC. As blendas
produzidas foram compativeis e porosas, podendo usiizadas em experimentos de
ultrafiltrag&o ou dialise.

Recentemente, temos investigado o uso do carogmadga para producao do acetato de
celulose e neste trabalho foi avaliado juntamewi® © jornal pds-uso para a producdo de
membranas que podem ser utilizadas em processeEpdeacad.

I.5-Processos de separacdo por membranas

Os processos de separacdo com membranas vem si@imdmlas nos mais diversos
setores da industria quimica, na area médica, dmotegia, alimenticia, farmacéutica e
tratamento de agua.

Nestes processos, em geral a corrente de alimengaitacionada em duas correntes, uma
de concentrado ou retido, formada pelos componant@seres do que 0s poros minimos da
membrana e outra de permeado, constituida pelopamntes menores, que atravessam a
membrand, Figura 14.

Membrana
i ]
Retido Permeado
. " ?
[
2] © .,. '.'.'. o o o
. . * o = o
Alimentacdo o » P o o
> o o i o o
> . . o Jyn-
. o O ..l .... o o &
[+ [+
» E o
[ 1]
Forca Matriz

Figura 14: Representacdo esquematica do processosiparacado por membranas
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A tecnologia de membranas tem se destacado quandpacados aos processos de
separagdo convencionais, como destilacdo e evamordevido a simplicidade de operacéao,

pelo uso de médulos compactos e baixa energiaadai

Os processos de separacdo por membranas sao rzado® pela forca motriz da
separacdo e pela natureza do material retido eeaeloti®% As forcas motrizes podem ser
separadas em dois grupos: diferenca de potencialicu que compreende a diferenca de
pressdo, concentracdo e/ou temperatura; e diferdac@otencial elétrico. A Tabela 1
apresenta as faixas de atuacdo dos PSM e algurespos classicos de separa&lao

Tabela 1: Caracteristicas dos Processos de Separagdo com Mearas

Processo Forca motriz Material retido Material permeado
. Diferenca de pressao Solutos de baixa massg ;
Osmose inversd § Agua
(10-80 atm) molecular (ions)
_ . Solutos de baixa massg Agua e sais
] . Diferenca de pressao i ] .
Nanofiltragédo molecular (ions divalentes monovalentes (NaK®,
(10-25 atm) )
e microsolutos) CI', NGy)
] . Diferenca de presséo Macromoléculas (proteinas i .
Ultrafiltragéo Agua e sais
(1-10 atm) de PM 5-500 kDa)
o . Diferenca de pressao Particulas com PM >500 Agua e sélidos
Microfiltracao . ) )
(até 2 atm) kDa dissolvidos
o ) L Moléculas em suspensap fons e organicos de
Dialise Diferenca de concentraggo ]
(PM > 1 kDa) baixo PM
. Diferenca de potencial N&o ibnicos e .
Eletrodialise o i lons
elétrico macromoléculas
Permeacéo de Diferenca de presséo i . . . i
) | Gas menos permeével Gas mais permedvel
gases Diferenca de concentrag&o
. i L i Liquido mais
Pervaporacao Diferenca de concentragdo Liquido menos permeavel i
permeavel

Os PSM podem ser operados em operacao com filtfeqdial, em que a alimentacéo &
forcada perpendicularmente a superficie da memifdead end filtration”) e a operacdo com

filtracdo tangencial, em que a alimentacéo escoagdamente a superficie da membrana (“cross
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pY

flow filtration”). Em ambas as operacdes o fluxarmeado € perpendicular a superficie da
membrana. A Figura 15 mostra um esquema de openacBitracéo frontal e tangencial

alimentacio alunentacdo _ concentrado

concentrado = :— — —

permeado
§  permeado U @) '@’ G ()

Figura 15: Esquema de operacao na filtracao frontafa) e tangencial (b)

[.5.1-Classificacdo das membranas

As membranas utilizadas nos processos de sepgradadm ser definidas como barreiras
semipermedveis, cuja seletividade a passagem deosetta relacionada com o tamanho da
molécula, a ser retida, e tamanho dos poros da na@@bPodem ser classificadas de acordo com
a sua natureza; natural ou sintética. As membrsiné&ticas comerciais sdo produzidas a partir
de materiais organicos, em sua grande maioria pobgn como polisulfona, poliamida,
policarbonato, poliacrilonitrila, acetato de cekdp e materiais inorganicos como metais e
ceramicas, carbono e O6xidos metalféosProcessos de separacdo como osmose inversa,
nanofiltracdo e a hemodialise fazem uso de membrgona podem ser produzidas a partir do
acetato de celulo3&>®

De acordo com suas aplicacbes as membranas dprasdiferentes morfologias e se
classificam em densas e porosas. Ambas podem reétrisas (isotropicas) ou assimeétricas
(anisotropicas), ou seja, podem ou ndo apresestanesmas caracteristicas morfolégicas ao
longo de sua espessura.

As membranas simétricas podem ser totalmente depsssuir poros de tamanho
uniforme ao longo da secéo transversal ou porgsdditos que atravessam toda a espessura da
membrana.

As membranas assimétricas podem ter um gradienp@msidade ao longo da estrutura
ou ainda possuir uma camada superior fina (denalaifipele”), densa ou com poros muito
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pequenos, responsavel pela seletividade, supodatiee uma subestrutura porosa, que na
maioria dos casos proporciona resisténcia mecamitpele” e oferece pouca resisténcia ao
transporte. Se ambas as camadas sdo do mesmaaimatenembrana é dita assimétrica integral,
caso contrario, se diferentes materiais sdo emgosgzo preparo das camadas da membrana , ela

€ chamada assimétrica composta. Uma representsgicematica dos diferentes tipos de
morfologia das membrar4s apresentada na Figura 16.

Membranas Isotropicas (simétricas)

Porosa Porosa Densa
AE0AE
BU 00000

Membranas Anisotropicas (Assimétricas)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)

] N R

Figura 16: Representacdo esquematica da seccao tsaersal dos diferentes tipos de morfologia de
membranas

Nas membranas densas o fluxo permeado ocorre fumadionde as espécies a serem
separadas se dissolvem no material da membrana dfuselem para a regidao de menor
concentracdo. Neste caso, o material da membrau@as interagcdes com as espécies a serem
separadas séo fatores determinantes para a efectimprocesso de separacao.

Nas membranas porosas, se a forca motriz da sépatéag gradiente de pressao, o fluxo
permeado é fundamentalmente convectivo. Essa 8iiuagimilar ao escoamento em capilares e
Meios porosos e a separacao ocorre mediante asaaghor tamanho dos componentes presentes
na alimentacdo. Caso a for¢ca motriz seja o graglidatconcentracdo o fluxo sera de natureza

difusiva. A Figura 17 mostra o mecanismo de perd@eagn membranas densas e pordsas
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::
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(a) (b)

Figura 17: Mecanismo de permeacdo a) membranas porosas b) nmenanas densas

1.5.2-Preparo de membranas

Na década de 50, o interesse pelo processo ddidesgd@o de aguas levou a descobertas
como a de Reid e Breton (1953) que relataram odatoque membranas densas de acetato de
celulose, quando utilizadas para osmose inversgigpoapresentar alta retencdo salina. Mais
tarde Loeb e Sourirajan (1960-1962) aperfeicoardétrica de preparo destas membranas, pela
entdo chamada técnica de inversdo de fases posdmprecipitacdo o que deu origem as
membranas assimétricas, com uma camada superosiffjortada por uma estrutura porasa
desenvolvimento do estudo destes pesquisadoresutavgrande impacto no crescimento da
ciéncia e tecnologia de membranas, sendo conswmlevacharco principal da elevacdo dos
processos de separacdo por membranas (PSM) a ieskedtial.

Na inversao de fases um polimero é dissolvido ensalvente adequado e a solucéo é
espalhada formando um filme de espessura unifoAmeversao se inicia pela desestabilizacao
da solucdo por inducdo de supersaturacdo tornandersmodinamicamente instavel dando
origem a duas fases liquidas, uma rica e uma mhrpolimero. Na formac¢do da membrana , a
fase rica em polimero da origem a estrutura da mamb enquanto a fase pobre da da origem
aos poros. A desestabilizacdo pode ocorrer dentistformas, dentre efas

» Evaporacdo do solvente (dry): a solucdo polimépmssui um ndo-solvente e a medida
que o solvente evapora a concentracdo do polimemerta ocasionando a precipitacdo
do polimero.
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» Imersao em banho de coagulacéo (wet): a solucémérita € espalhada e imersa em um
banho de nédo solvente que se difunde pela solugfimeto o solvente se difunde para o
banho, ocasionando a preciptacao.

» Evaporacao-imersao (dry-wet): solucdo polimériceespalhada, o solvente deixado
evaporar por algum tempo e em seguida a solucateksa em banho de ndo solvente
onde ocorre precipitacao.

» precipitacdo térmica: solugcdo € preparada em atapératura e entdo resfriada,
desestabilizacdo é causada pela mudanca de teorperat

» precipitacdo induzida por vapor de ndo solvenbatefida solucdo polimérica é exposto a

vapores de ndo solvente que se difunde na solté€&me ocorra a precipitacao

Independente da técnica utilizada para producamel®mbranas, pequenas variacbes na
sintese podem acarretar diferencas significatigamaorfologia da estrutura formada. Khulbe et
al>® relataram alguns parametros importantes na formagéestrutura da membrana, como
temperatura do banho de coagulagdo e mudangammzosicdo da solugdo polimérica. Agentes
inchantes, como agua e um sal, podem ser adidsnaa solucdo polimérica e atuar como
formadores de pord$ Caracteristicas intrinsecas do polimero como, e@@mplo, massa
molecular e constituicdo, também influenciam nafalogia, bem como nas propriedades de
transporte da membrana formada. Joshi ef astudaram a composicdo da solucdo para
preparacdo de membranas de triacetato de celubnsev@&riacdo da concentracdo do polimero e
adicdo de diferentes aditivos, dentre eles: arodrithleico, acido maleico, acido acético e
metanol. Kastelan-kunst et %l.estudaram parametros como a razdo do sistemans®lve
utilizado, dioxano/acetona, e a quantidade devadécido maleico na producao de membranas
assimeétricas.

Avancos na tecnologia de membranas podem ser sbfido um melhor entendimento
dos parametros que regem a formacgédo da morfolegian@mbranas bem como do fenémeno de
inversao de fases.

Independente do tipo de membrana, propriedadesadgpbrte e capacidade seletiva sédo
utilizados como parametros caracteristicos doseggms. Membranas com melhor desempenho
sdo aquelas que combinam um alto fluxo e altaigelatle. A permeabilidade esta relacionada

com o fluxo que atravessa a membrana enquante@vetdde é a habilidade da membrana em
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separar componentes de uma mistura. Tais propesds influenciadas pelo tipo de material e
espessura da membrana e assim, a permeabilidadeletisidade sdo as duas formas basicas e

mais importantes para a caracterizacéo das mensbeamgprocessos de separacao.
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Objetivos

O objetivo geral desta tese é a preparacdo de raeadde acetato de celulose produzido

a partir de residuos agroindustriais. Os objetseosubdividem em:

)] Caracterizacdo dos residuos utilizados como nmagpéima, com relacdo a sua
composicdo por determinacdo dos teores de ligmelose e hemiceluloses. Avaliacdo da

melhor condicdo de deslignificacdo para producadetivado celulésico.

i) Producéo e caracterizacao do acetato de celydozduzido por uma reacédo de acetilacéo
homogénea, e avaliacdo das melhores condi¢Oes alitag@io. O acetato de celulose sera
caracterizado por determinacdo do grau de sulgstdpiespectroscopia de infravermelho e

difracdo de Raios-X, além de andlises térmicad @k e DSC.

i) Producéao, caracterizacdo e adequacdo das namabrde acetato de celulose frente a
sistemas de separacdo. As membranas serdo caatasrimorfologicamente por MEV e quanto
as suas propriedades de transporte por fluxo derpagua, difusdo de ions, permeabilidade e

seletividade (retencéo a sal).
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[I.1- Obtencéo e caracteriza¢do da matéria-prima

As matérias—primas utilizadas foram:

» Caroco de manga da qualidade Tommy Atkins promaida empresa Viveiros Flora
Brasil- Araguari/MG. O caroco de manga foi lavadmmc agua, triturado em um
liquidificador industrial e seco em estufa a 105 °

e Jornal Folha de S&o Paulo. As margens do jornateaem tinta) foram trituradas em

liquidificador com agua e secas em estufa a 105 °C.

[I.1.1-Lignina Klason

Para determinacéo foi seguido o procedimento pabf&PPl 222 om-98. A metodologia
é descrita a seglir 1,00 g da amostra, foram transferidos para wféiobonde foram
adicionados 15,0 mL de acido sulfarico (72%), lerdate e sob agitacdo. A amostra foi entdo
mantida durante 2 horas em um banho a temperatbeeate (25 °C) sob agitagdo. Ao conteudo
do baldo foram entdo adicionados 560,0 mL de agsdilaila. O sistema foi colocado sob
refluxo a uma temperatura de 100 °C, para que nduesse perda de agua por evaporacao, e
consequentemente, alteracdo na concentracdo dgicale acido. Apds 4 horas, o sistema foi
deixado em repouso para a sedimentacdo do matexidlivel. Este material foi filtrado em funil
de placa porosa, previamente tarado, e lavado d®D5mL de agua destilada quente. Em
seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 hergsgsado para quantificacdo do residuo
insolavel (lignina Klason). Para determinacé@o daitia do caroco bruto foi feito primeiramente
o teor de extrativos utilizando um soxlet com sigiesolvente ciclohexano/etanol.

[1.1.2-Obtencéo da holocelulose
Para determinacé&o foi seguido o procedimento pathdl 235 cm-00. O procedimento

para obtencdo da holocelulose é descrito a $&ghijp0 g da amostra, foram colocados em um
baldo e adicionou-se 100,0 mL de agua destiladzal&b foi colocado em banho-maria, a 75 °C
e adicionou—se 2,0 mL de acido acético e 3,00 glaléo de sodio, nesta ordem, tampando o
baldo para ndo ocorrer a perda do gas produzideagdo. Apos 1 hora, adicionou-se novamente
2,0 mL de acido acético e 3,00 g de clorito de ®OHBSse processo foi repetido por mais duas
vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10 °C,alilr em funil de placa porosa, previamente

tarado, e lavada com agua destilada a 5 °C atéoqasiduo fibroso apresentasse coloracéo
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esbranquicada. O funil com o residuo fibroso fdéenseco em estufa a 105 °C por 6 horas,

resfriado em dessecador e pesado para se quartifieadimento da holocelulose.

[1.1.3-Obtencéo da celulose

O procedimento para obtencdo da quantidade ddoseluinos materiais é descrito a
seguif: transferiu-se 3,00 g de holocelulose para umneréger de 250,0 mL, adicionou-se
100,0 mL de solucdo de KOH (5%) e fez-se uma atenasinerte pela passagem de gas
nitrogénio, durante os cinco minutos iniciais d&apéo para evitar a oxidagdo da celulose. O
erlenmeyer foi vedado, e mantido em agitacéo cotestaor 2 horas. A mistura foi entéo filtrada
em funil de placa porosa, lavada com 50,0 mL decsmol de KOH (5%) e em seguida com 100,0
mL de agua destilada. O filtrado foi entdo recathean um erlenmeyer de 1,0 L e precipitado
com uma solucdo de partes iguais de &cido acétietarmol (completando-se o volume do
erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo @ibresdo no funil foi transferido
novamente para o Erlenmeyer de 250,0 mL. O mesmoegimento para a obtencdo da
hemicelulose A foi repetido utilizando solucdo deHk (24 %). Para lavagem do residuo fibroso
retido no funil, utilizou-se 25,0 mL de solucdokieH (24%), 50 mL de agua destilada, 25,0 mL
de &cido acético (10%) e 100,0 mL de agua destil@d@ectivamente. O filtrado recolhido em
erlenmeyer de 1,0L foi precipitado com uma solugé@artes iguais de acido acético e etanol
(completando-se o volume do erlenmeyer), obtendussien a hemicelulose B.

Apoés a extracdo dos componentes solUveis em saagfimsas de hidréxido de potassio,
o residuo fibroso foi lavado com agua destiladacaté o filtrado apresentasse pH neutro. O
residuo foi entdo lavado com 50,0 mL de acetonep se105 °C, e pesado. Esse residuo é

denominado celulose.

[I.2-Mercerizacao e deslignificacdo da matéria-prina
[1.2.1-Mercerizacéo das fibras do caro¢co de manga

O caroco de manga, previamente lavado, trituradece foi imerso em uma solucdo de
NaOH 1,0 mol [} por 24 horas. Apés este periodo a mistura faiafih, lavada com agua
destilada e neutralizada com uma solucdo de aaidtica 10%. O material foi novamente

lavado com agua destilada e seco em estufa a 106r°®€horas .
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[1.2.2-Deslignificacao das margens do jornal

A metodologia utilizada para deslignificacdo dongdré o método etanol/acido nitrico
descrito por Rodrigues Filho et*le se baseia na oxidacdo da lignina pelo acidzmitO
procedimento é descrito a seguir: adicionou-se #6l0de 4gua destilada a 4,00 g das margens
do jornal. Apds 24 horas o jornal foi filtrado @@onou-se 76,0 mL de hidroxido de sodio 0,25
mol L?, e ap6s 18 horas a mistura reacional foi filtra@anaterial foi colocado em refluxo com
3 porcdes sucessivas de uma mistura 20% v/v de d&dtdco e etanol. A cada uma hora a
mistura reacional foi trocada. Apos o refluxo ataris foi filtrada e lavada com agua destilada
até que a solucédo da lavagem estivesse incolorat@ria foi colocado para secar em estufa a

105° C durante 3 horas. Depois de seco, foi tdimem um liquidificador.

[1.2.3-Estudo dos parametros das etapas de deslificacao
Os procedimentos descritos abaixo foram realizpdos ambos materiais

Procedimento 1(P1) O material bruto foi imerso em NaOH 1,0 mét por 24 horas (20,0 mL
para cada grama de material seco). ApGs este peoiadaterial foi lavado com agua e seco a
105° C por 3 horas

Procedimento 2(P2): O material bruto foi colocado em refluxo numa noniat etanol/acido
nitrico (80/20 v/v) a qual era trocada a cada hpmaum periodo de 3 horas e apos periodo o

material foi lavado com agua para retirada do esaces acido.

Procedimento 3(P3):Mesma metodologia do procedimento 2, porém a gada tla mistura de
reagentes etanol/acido nitrico o material foi lavadm agua até que o filtrado ficasse com uma
coloracéo bem clara e ao final de 3 horas foi lavan agua até a retirada do excesso de acido.

Procedimento 4(P4):Mesma metodologia do procedimento 3, com a dif&re&ue em seguida,
o material ainda imido foi colocado novamente ena swlucdo de NaOH 1,0 mol*lpor 24
horas e novamente lavado com agua para retirad@&xdesso de hidroxido de sédio e

neutralizado com uma solucéo 10% de acido acético.

Apos a sintese dos materiais purificados estemfoeaacterizados com relacdo ao teor de

lignina, celulose e hemiceluloses como descriterarmente (11.1.1, 11.1.2 e 11.1.3).
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[1.3-Producéo do acetato de celulose
[1.3.1-Acetilacdo homogénea

Adicionou-se 50,0 mL de acido acético glacial @029 do material (caro¢o tratado ou
jornal purificado). Agitou-se por 30 min em temgara ambiente. Em seguida adicionou-se uma
solugéo contendo 0,16 mL de30O, concentrado em 18,0 mL de acido acético glacaditu-
se por 25 min. em temperatura ambiente. Filtroa-sestura . Ao filtrado adicionou-se 64,0 mL
de anidrido acético, agitou-se e retornou-se @it ao frasco inicial com o material. A solugéo
foi agitada por mais 30 min. e deixada em repodpos 24 horas adicionou-se agua destilada ao
meio reacional até que ndo houvesse mais a forntecfcecipitado. Filtrou-se a mistura a vacuo
lavando com agua destilada e o material foi nkzéido com uma solugéo 10% de carbonato de

sédio. O material foi seco em estufa por 90 mih0%° C.

[1.3.2-Estudo dos parametros da reacao de acetilaga

Inicialmente a mudanca realizada no procedimdatacetilagcdo baseou-se no trabalho de
Cerqueira et al’* modificando o tempo de reacéio de 24 para 14 horasaterial acetilado em
ambos os casos foi proveniente do procedimento U4 fgi chamado de deslignificacao
modificada (DM). Para o jornal foram ainda neceasamovas modificacdes e utilizou-se entdo

os tempos de 2 e 8 horas de reacéo.

Il.4-Caracterizacdo da matéria-prima deslignificadae do acetato de celulose
[1.4.1-Espectroscopia no Infravermelho

Foram feitas pastilhas da matéria-prima, matedaignificados e acetato de celulose
com KBr na proporcdo de 1/100 m/m. Os experimefdgcam realizados em um aparelho de
Infravermelho com Transformada de Fourrier ShimadR#Prestige-21. Foram feitas 32
varreduras na resolucéo de 4,0%m faixa de 400 a 4000 ¢m

[1.4.2-Determinacdo do grau de substituicdo

Adicionou-se 5,0 mL de hidréxido de sédio 0,25 mdle 5,0 mL de etanol a 0,10 g de
acetato e deixou-se a mistura em repouso. ApoOso?dshadicionou-se 10,0 mL de &cido
cloridrico 0,25 mol.[* e deixou-se em repouso por mais 30 minutos, emid®@ solucéo foi

titulada com hidréxido de sadio, utilizando-se digador fenolftaleina. A determinacéo do grau
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de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se atarghinacdo da porcentagem (% m/m) de

grupos acetila (GA) que foram substituidos na @adeluldsica. O GA é calculado a partir da
equacao 1:

UGA= [V +vh)u, - (Val g, )]M 1100 Eq.1
m,

Em que: %GA = porcentagem de grupos acetila
Vb; = volume de hidroxido de sodialicionado
Vb;= Volume de hidréxido de sodio obtido na titulacéo
pub = molaridade do hidroxido de sédio
V, = volume de &cido cloridrico adicionado
Ma = molaridade do acido cloridrico
M = massa molar dos grupos acetila

Mac= Massa de acetato utilizada

[1.4.3-Determinacdo da massa molecular média visciosétrica.

Para determinacdo da massa molecular viscosimétlizacelulose seguiu-se o
procedimento descrito na norma ABNT NBR 7730.

Pesou-se 0,25 g do caroco de manga purificadoatitue seco em estufa em temperatura
aproximada de 108.Transferiu-se para um erlenmeyer e adicionoubs@l2 de agua destilada,
agitou-se continuamente até que a pasta estivessglatamente dispersa. Transferiu-se 25mL
da solucdo de cuproetilenodiamina e purgou-se cerpdl 1 minuto. O frasco foi vedado e
colocado em agitacao até a dissolucdo do matapedximadamente 1 hora.

Para as medidas de viscosidade usou-se um visc¢osicapilar de Ostwald, Figura 18,
imerso em um banho termostatizado de aproximadan2&e.

O viscosimetro foi preenchido, 8 mL, com o solvesi@ucdo usada para dissolver a
celulose. Esperou-se 5 minutos para que a tempam@usolvente entrasse em equilibrio térmico
com o banho. Com o auxilio de um pipetador de lobaalevou-se o nivel do sistema solvente

até a marca superior do capilar e marcou-se o tela@scoamento até a segunda marca. Foram
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feitas 5 medidas e em seguida repetiu-se 0 mesooegimento para as solu¢gbes do caroco de

manga e jornal purificados.

marcas
limites para
amedida de
tempo

bulbo para
adicionar capilar
solvente/solugdo

Figura 18:Esquema do viscosimetro de Ostwald

A partir dos tempos de escoamento do solvente esaliacdo pode-se calcular a
viscosidade relativa da solucao, pela equacaoeéguviscosidade em relacdo ao solvente puro.
0, = t Eq.2
to
Em que: t é tempo de escoamento da soluggé e tempo de escoamento do solvente
Utilizando os valores dg e a equacéo 3, calcula-se entéo a viscosidadeifispe

ﬂspzﬂr -1 Eq3

A viscosidade intrinseca foi determinada pelo m&uhal ponto Gnic8? pela equacéo 4:

— \/2(,7513 - In(’?rel )) Eq 4
) C

[7]

A massa molecular da celulose € obtida pela equaghaixo:
M, =162XGP Eq. 5
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Em que: 162 é a massa de uma unidade glicosidida & o grau de polimeriza¢ao calculado por
GP»% = 07547]

Para o calculo da massa molecular viscosimétnsaadetatos foi utilizado o sistema
solvente diclorometano/etanol (8/2 VR)na concentracdo de 2,0 g/L.

A viscosidade intrinseca, calculada pela equacastd, diretamente relacionada com a
massa molecular de modo que quanto maior a visdsighaior serd a massa molecular. A

relacdo € dada pela equacéo 6:

[n] = K(Mv)al Eq.6

Em que : |j] é a viscosidade intrinseca; Mv é a massa moleckil@ a sdo constantes
para um par polimero-solvente em particular a uattademperatufa As constantes do sistema
solvente utilizado sdo K=13,9 x ienL.g" e a=0,83%"

[1.4.4—Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os experimentos foram realizados em um equipamaoidelo Q-20, TA Instruments
Cerca de 10 mg da amostra foi aquecida em cada#atuminio, da temperatura de 25 °C a 350
°C. A velocidade de aquecimento utilizada foi de°@mini* em atmosfera de nitrogénio a 50

cme.min’t,

[1.4.5—-Anélise Termogravimétrica

As andlises foram feitas em um equipamento modéla-50 da Shimadzu. Cerca de 10
mg da amostra foi aquecida, em cadinhos de alumatgo600°C na velocidade de aquecimento
de 10°C.miff, sob atmosfera de nitrogénio a 503cmin™. Esta andlise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizacdo de Polimeros da Wsidexde de Caxias do Sul e na Universidade

Federal de Uberlandia.

[1.4.6-Difracdo de Raio-X

As analises foram feitas em um difratbmetro XRID® Shimadzu com radiacdo Cug,K
de 5° a 40° passo de 0,02°, tempo de leiturg3de pPor passo, e velocidade de varredura de
4°/min. Esta andlise foi realizada no LaboratéadCdiracterizacdo de Polimeros da Universidade

de Caxias do Sul e na Universidade Federal de &hid.
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[1.5-Producéo e caracterizagdo das membranas
[1.5.1-Producéo das membranas

As membranas(M) foram produzidas através de umaficexgho da metodologia descrita
por Khulbe et af’da seguinte forma: solucbes contendo triacetato celelose(TAC),
diclorometano e 4gua com (A) e sem (B) adicdo tpesalorato de magnésio, foram preparadas
nas proporgdes (m/m) mostradas na Tabela 2 ondealhaterial produzido a partir do jornal

deslignificado e CT o material produzido a partirahro¢co de manga tratado.

Tabela 2: Formulacdes utilizadas no preparo das melmanas

Material TAC CHCI, Agua Mg(CIQy).
MA-JD 9,28 83,48 6,49 0,74
MB-JD 9,28 84,22 6,49 -
MA-CT 7,5 86,59 5,29 0,60
MB-CT 7,5 86,59 5,29 -

As solucbes foram mantidas sob agitacao por 2dsh&m seguida as solugfes, as quais
foram mantidas a uma temperatura de 4 °C por 10 rem geladeira, foram posteriormente
espalhadas sobre uma placa de vidro utilizandoysegpalhador fixo a uma espessura Umida de
350um. O solvente foi evaporado a temperatura ambi@n€C) por 2,5 min. e a placa , com a
membrana, foi imersa em um banho de agua e gefaatemperatura de 4 °C. O conjunto foi
mantido no banho por 2 horas. Apds esse perioderabmana, ja destacada foi mergulhada em
um banho de 4gua a uma temperatura de 85 °C eda@ati 10 min.

Apdés mudanca no procedimento de deslignificacaenapd de reacdo de acetilacdo
produziu-se membranas nas mesmas propor¢des nasstradlrabela 2. O tempo de evaporacao
do solvente foi mudado para 5 minutos.

Membranas com este novo material também foram padps com o sistema solvente
dioxano/acetorrd®® (D/A= 2,5) na concetracdo de polimero de 8% m/nsofucdo foi mantida
sob agitacdo por 48 horas e depois espalhada emplaoa de vidro. Depois do tempo de
evaporacdo, que variou de 30, 90 e 120 segundesafpi imersa em um banho de agua a 4 °C.
O é&cido acético foi ainda utilizado como adiffa 3% m/m.
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[1.5.2-Microscopia Eletronica de Varredura

Foram feitas analises das superficies e fraturasntembranas. A fratura foi feita por
guebra em nitrogenio liquido. As amostras foramafiltdas com uma fina camada de ouro e a
morfologia da superficie e seccdo transversal dasnbranas foram avaliadas em um
Microscopio Eletronico de Varredura modelhimadzu SSX-550 (Caxias do Sul-RS) e
Stereoscan 440 (Genova-ltalag)erando a 10 kV.

[1.5.3-Medidas de fluxo de vapor de agua

O copo de Payne foi preenchido com agua até apamlimente a metade da sua
capacidade e fechado como mostra o esquema daHiguA membrana foi colocada no suporte
e em seguida o sistema foi pesado e colocado eategsecador, onde permaneceu por 9 horas,
sendo pesado em intervalos de uma¥iora

Parede
é rosqueavel

_—

Anéis de
Borracha

Anel de
aluminio

Suporte do
filme

Figura 19: Copo de Payne

Para calculo do fluxo obteve-se um graficorde x At e o fluxo de vapor de agua foi
calculado utilizando a equacéo 7:

3, =Bm £q. 7
At

Em que : J= Fluxo de vapor de agua
Am = variacdo de massa (g)
At = variacdo do tempo (seg.)

A= area permeante da nrermb (cr)

35



Capitulo II-Procedimento Experimental

[1.5.4- Difuséo de ions através das membranas

A Figura 20 mostra o sistema utilizado para o @rpanto. Em um dos lados do sistema
foi adicionada uma solucdo de KCI na concentragid@ mol L*, e do outro lado agua
deionizada. A membrana é acoplada entre os doipatimentos. A passagem de ions através
da membrana foi medida por condutivid®deA area da membrana foi de 7,07°cro volume
dos compartimentos 100 &nEste experimento foi realizado no laboratériontembranas da
Universidade de Caxias do Sul com as membranas MA-NIA-CT.

Figura 20: Sistema utilizado para medidas de difus@ide ion

O fluxo de ions foi calculado a partir da inclinagde uma curva concentracdo versus
tempo , equacao 8:

) 2AC, Eq. 8
At

Em que : ¥ Fluxo de ions
AC = variacéo da concentracdo (mdiL
At = variacdo do tempo (seg.)
A= area permeante da nrermb (crf)
A partir do fluxo pode-se calcular o coeficientepgemeabilidade (P) pela equacéo 9.

P:i Eqg. 9
Ac

Em que:Ac = diferenca de concentracéo entre os dois compartireémol L).

O coeficiente de difusdo do eletrdlito (D) € erd@&terminado pela equacgéo 10:

D=PxI Eq.10
Em que: | é a espessura da membrana (cm)
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[1.5.5- Medidas de resisténcia a pressao

Os ensaios foram realizados em uma cela de acalmfiyxo frontal com area disponivel
para permeacdo de 12,5 TrA resisténcia das membranas testadas foi feitaodmaf que a
pressdo foi aumentada, e mantida por 15 min. ena qgadssdo, até atingir a pressao de
rompimento da membrana. Este experimento foi @ddizno laboratério de membranas da

Universidade de Caxias do Sul com as membranas MA-MA-CT.

[1.5.6-Permeabilidade de agua e rejeicdo a sal

A permeabilidade a agua e solugcdo salina (NaCl 100®) foi medida para cada
membrana. Os experimentos foram conduzidos a 2®&/Cym modulo membrana com fluxo
tangencial, area efetiva de 66 enpresséo transmembrana de 5 a 30 bar. Este erpévitioi
realizado no laboratorio de membranas e processnsiembranas da Universidade de Genova-
Italia, com todas as membranas provenientes degsocde deslignificacdo modificada (JDM e

CDM). O fluxo de agua e solucéo saling) (Joi medido e calculado a partir da equacéo 10,

3 =9 Eq.10
° At

Em que:Q = quantidade de permeado (L)
A= é&rea efetiva da membrana 3m
£ é o tempo de fluxo (h).
A rejeicdo salina foi calculada por diferenca dmdutividade entre alimentagcdo e

permeado.
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[1l.1- Caracterizacédo dos materiais : caro¢go de maga e jornal

A Figura 21 mostra os espectros de infravermelaa @ jornal bruto (JB) e jornal

deslignificado (JD) e a Figura 22 para o caro¢condaga bruto (CB) e caro¢co de manga tratado
(CT).

N
S 3
& =

Absorbéancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

niimero de onda (crit)

Figura 21: Infravermelho para jornal bruto (JB) e deslignificado (JD)
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Figura 22- Infravermelho para caro¢co de manga brutqCB) e tratado(CT)

Os espectros de infravermelho das Figuras 21e &&eamtam o perfil tipico observado
em materiais lignoceluldsicos. O JD e CT, quandmparados aos materiais brutos ainda
apresentam bandas em regides que podem ser asbaidyrupos funcionais presentes em
fragmentos de lignina e hemiceluloses, como asasarch1725 cnt' atribuida ao estiramento
C=0 ndo conjugado ao anel aromatico de hemicelsilo$815 crit(JB) e 1507 ciy(CT),
atribuidas ao estiramento C-C de anéis aromatiaoignina, 1278 cm (JB), 1272 crit(CT),
810 cm'(JB) 815 cmY(CT) atribuidas a estiramento C-O de anéis guaiacfifcds Algumas
destas bandas aparecem com sua intensidade redummirando a diminuicdo destes
constituintes. As Tabelas 3 e 4 mostram as dengigasoatribuicdes dos espectros.
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Tabela 3: Atribuicdes das bandas dos espectros defravermelho para JB e JD

Banda
Banda (cm™) N
Atribuicbes

(em™)

JB JD

3412 3396 Estiramento O-H

2894 2905 Estiramento (C-H) de grupos £#I1CH
1734 1725 Estiramento C=0 de hemiceluloses
1649 1655 Deformacao angular da 4gua
1513 1515 Estiramento C-C anéis aromaticos
1436 1435 Deformacdo CH

1368 1378 Deformacdo CH

1266 1278 Estiramento C-O anéis guaiacilicos
1044 1057 Estiramento C-O

815 810 Estiramento C-H anéis aromaticos

Tabela 4: Atribuicdes das bandas dos espectros defravermelho para CB e CT

Banda Banda
(cm™) (cm™) AtribuicBes

CB CT

3447 3445 Estiramento O-H

2917 2930 Estiramento (C-H) de grupos £#I1CH
1745 1725 Estiramento C=0de hemiceluloses
1661 1656 Deformacéo angular da 4gua
1510 1507 Estiramento C-C anéis aromaticos
1439 1429 Deformacdo CH

1371 1374 Deformacédo CH

1272 1272 Estiramento C-O anéis guaiacilicos
1045 1051 Estiramento C-O

814 815 Estiramento C-H anéis aromaticos

Os teores de lignina dos materiais brutos, camdegamanga tratado (CT) e jornal
deslignificado (JD), foram quantificados atravésditerminacdo da porcentagem de Lignina
Klason. Nesta metodologia os polissacarideos s@ouidos por hidrélise com acido sulfarico
72% deixando como residuo a lignina. No caso doccade manga bruto foi determinado
primeiramente o teor de extrativos, cerca de 1,@8%cteores de lignina calculados para o carog¢o
de manga foram 26,6 + 1,0 para CB e 24,5 + 2,8 @ar. O tratamento do caroco de manga

bruto com uma solucdo aquosa de hidroxido de sbdiomol L* embora ndo leve a uma
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reducdo significativa no teor de lignina, promaxa inicio de mercerizacdo, que melhora a
acessibilidade da celulose e favorece a modificgg@mica posterior, para a producdo do acetato
de celulose.

Para o jornal bruto o teor de lignina foi deterrdim@m cerca de 24,0 £ 0,8% e apos o
mesmo tratamento com solucdo de NaOH 1,0 riplutilizado para o caroco de manga, o teor
de lignina foi de 24,3 + 1,0 . Embora tenha passpdip mesmo tratamento e possua
praticamente o mesmo teor de lignina que o carazandnga, neste caso ndo foi possivel
produzir o derivado acetilado. Foi entdo necesasaria etapa de deslignificacdo que levou a um
teor de lignina de 15,6 + 2,0% e a partir desteenadtfoi possivel produzir o derivado acetilado.
O teor de lignina residual (15,6 + 2,0%), apos uotedimento de deslignificagdo que em outros
materiais leva a um contetido menor de lignina, céra@aso apresentado por Vieira ét aom
um bagaco de cana-de-acucar com 3,87% de ligpioade ser atribuido ao fato de que o papel de
imprensa, utilizado para a impressao do jornaloéyzido a partir da madeira gemusque tem
como lignina predominante a do tipo guaiacila queaés fortemente ligada as fibras de celulose.
Este tipo de lignina é mais dificil de ser retirata etapa de deslignificacdo por ser menos
reativa, e assim dificulta reacéo de derivatizguéis restringe o inchamento das filifad\este
sentido, uma vez que obtivemos materiais aindaaltorteor de lignina, foi feita a determinacgao
do conteudo de celulose para uso destes materiais.

A determinagdo da celulose foi realizaddizando o método clorito &cido. Neste
procedimento determina-se primeiramente a holoosdyl produto resultante da extracdo da
lignina, que é constituida por celulose e hemiosks. Este processo de deslignificacéo utiliza o
clorito de sodio e esta baseado na reacdo entiedi@ CIQ, ClO, produtos estes formados em

reacoes redox de CjGem meio acido segundo a equagao:

8 ClOz(aq)_ + 6 H+(aq) 6 C|Oz(aq) + CIO'(aq) + Cl_(aq) + 3 H;0

A celulose distingue-se analiticamedss hemiceluloses pela sua insolubilidade em
solugbes alcalinas aquosas. A extracdo sucessiV@ldaelulose (preparada pelo método do
clorito acido) com hidroxido de potassio 5 e 24&4ufta em valores que, somados, representam

a fracdo de hemicelulo$ésAssim, a fracdo de hemiceluloses solubilizada ediroxido de
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potassio 5 % e designada hemicelulose A, a fragibitizada pelo hidroxido de potassio 24 %
e designada hemicelulose B e o residuo fibroso apdsias extracdes é designado celéfiose

O teor de celulose e hemiceluloses BA ros materiais utilizados foi de 52,5 % e 23,3%
para o caroco tratado e 67,4% e 15,5% para o jpurdicado.

Embora os materiais de partida possuam ainda edtode lignina e hemiceluloses, foi

possivel a producéo do derivado, acetato de celutissambas as fontes como demonstrado nas

sessfes a sequir.

[11.2- Producéo e caracterizagdo do acetato de cdbse
[11.2.1- Reacédo de acetilacdo e caracterizagcédo porfravermelho
A Figura 23 apresenta 0 mecanismo proposto paagio de acetilacdo da celulose

ek (:(j/H
H3;C—C H3C—C/ OIH
\

\
/O + HY — » /O A s
HaC—C HsC—C Celulose
o) ~o
H
+o/
: S
O/C—CHg (-(J)/ 3
' H SH* Y- O\H
—_— H\O/CIZ—O/ —_— H\ /CI_O
| CHs | CHs
WA C VW
(0]
Il
o/C—CH;;, o
Y
-Ht | + H3C—C

Acetato de celulose

Figura 23: Mecanismo proposto para a rea¢do de ailacdo da celulose

As ligacBes de hidrogénio inter e intramoleculatascelulose sdo as responsaveis pela
pouca acessibilidade de reagentes e solventesdésxitas da celulose. Deste modo se faz
necessario a ativacao da celulose com adicdo de acético e catalisador, no inicio da reacao

para que promovam um inchamento das fibras.
Durante a adicdo do anidrido acético, apés a d@ovalas fibras, o reagente vai sendo
consumido e desintegrando as fibras no meio realionorrendo assim a reacdo de acetilagao.
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O acetato de celulose produzido fica solubilizadonmeio (reacdo homogénea) vindo a ser
precipitado com agua ao final da reacao.

A reacgdo ocorre com excesso de anidrido e semsanga de agua para que nao ocorra
reacdo inversa de hidrélise do acetato produzid@ vez que a esterificacdo estd em equilibrio
com a reacdo inversa de hidréfis© rendimento da reacao é cerca de 87%.

As Figuras 24 e 25 mostram um espectro tipico ftaviermelho do acetato de celulose
(AC) produzido a partir do CT e JD, respectivamente
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Figura 24: Espectro de infravermelho para o AC-CTna forma de p6
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Figura 25: Espectro de infravermelho para o AC-JDna forma de p6

As principais mudancas que caracterizam os mater@no acetilados sdo aumentos na
intensidade das bandas em 1755'@hC-CT) e 1747 ci(AC-JD) atribuidas ao estiramento da
carbonila de esteres , 1240 tfAC-CT) 1232 cn(AC-JD) atribuidas ao estiramento da
ligacdo C—C—O de acetatos, 1039°¢AC-CT) e 1753 crii(AC-JD) atribuidas ao estiramento
C-0. Além disso, observa-se a diminuicdo da intiere das bandas em 3500 cfAC-CT) e
3550 cnm(AC-JD) atribuidas ao estiramento O-H celul6§i¢d A Tabela 5 mostra outras

atribuicées dos espectros dos acetatos produZidos
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Tabela 5: Atribuicdes das principais bandas no infrvermelho do acetato de celulose

AC-CT AC-ID

Bandas AtribuicBes Bandas Atribuigbes
(cm™) (em™)
3500 Estiramento O-H celul6sico 3550 Estiramentid €eluldsico
2947 Estiramento CH 2967 Estiramento CH
1755 Estiramento de carbonila de éste| 1747 Estintorde carbonila de éster
1646 Deformacéo da agua 1643 Deformacao da agua
1455 Deformacéo assimétrica €H 1467 Deformacao assimétrica €H
1387 Deformacéo angular GH 1388 Deformacéo angular GH
1240 Estiramento C-O de acetato 1232 Estiramertode-acetato
1169 Estiramento C-O 1170 Estiramento C-O
1125 Esqueleto aromético, estiramento C-O 1125 délstpuaromatico, estiramento C-O
1039 Estiramento C-O 1053 Estiramento C-O

[11.2.2- Determinacdo do grau de substituicAo e mas molecular viscosimétrica do acetato

de celulose

A representacdo do mecanismo da reacdo de sajpgaifigpara o acetato de celulose é

descrita na Figura 26:

7
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I WC_OH
\NV\MI‘CJ\NWV‘ + OH_ C)\
Acetato de celulose annan Cavane
o C//o ﬂ o 0 i)H
3 — > — + v L
\OﬁH + """”"é““"""‘ C\O'
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Figura 26: Representacdo do mecanismo de saponi@@o do acetato de celulose
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A reacdo de saponificacdo, éster com base forteymé@ substituicdo nucleofilica
caracterizada por duas etapas: na etapa 1 o nilediciona-se a carbonila formando um
intermediario tetraédrico; na etapa 2 ocorre asfmmacéao do intermediario pela eliminacdo do

grupo de saida

A determinacao do grau de substituicdo (GS) pomuiaica baseia-se na determinacéo
da porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) quani substituidos na cadeia celulésica. O
valor médio calculado para % GA, pela equacdo SJatato de celulose produzido a partir do
caroco de manga foi 40, 03 £ 0,89 % e para o mhfmoduzido a partir do jornal foi de 39,82 +
1,26. A partir da %GA chegou-se aos valores dee@Serca de 2,65 + 0,06 para o acetato de
celuloseproduzido a partir do caroco de manga e 2,64 + 0@ o acetato de celulose a partir
do jornal. Estes valores foram calculados a pdeirelacédo de Puleo ets].onde um material
triacetilado teria %GA de 43,5 e um GS de 2,88 reyooa regra de trés simples chegou-se aos

valores dos materiais acetilados.

Com relacdo a determinacdo da massa molecular miédi@simétrica, o valor calculado

para o acetato de celulose produzido a partir dmjdoi de 21500 g mdl e 49000 g mét para

o material produzido a partir do caroco de mangsa Hiferenca deve-se as diferentes fontes e
tipos de tratamento aplicados aos dois materiaigj@no material produzido a partir do jornal
passou por uma etapa de deslignificacdo mais daagtie o tratamento com solucéo alcalina
aplicado ao carogo de manga. Outro fator importentieterminante na massa molecular é a
reacdo de acetilacdo que acontece em equilibrioaoeacdo inversa de hidrofideAssim, a
medida que o material vai sendo acetilado, ocamgém hidrélise das cadeias que neste caso

acontece em maior extensao para o material pravieni® jornal.
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[11.2.3- Andlises térmicas
A Figura 27 mostra os termogramas de DSC e culegserda de massa para os acetatos

de celulose produzidos, na forma de p6, TAC-JD €0V
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Figura 27: Termogramas de DSC e curvas de perda drassa para os materiais na forma de po,
TAC-JD e TAC-CT

48



Capitulo IIT-Resultados e Discussdo

O termograma de DSC do TAC-JD mostra uma enaatgror volta de 100 °C que é
atribuida a saida de a&gua, uma exoterma por datd99 °C atribuida a cristalizacdo do
material’ e uma segunda endoterma em 298 °C que deve #mriddara um fendmeno de

degradacdo uma vez que a analise de TGA aprgsendia de massa nesta mesma posicao.

No caso do TAC-CT o termograma apresenta uma emoatpor volta de 100 °C que é
atribuida a saida de agua e duas outras, sendemr2a0 °C e outra em 308 °C. A endoterma a
250 °C, neste caso, pode ser atribuida a degmdagdemiceluloses acetiladds lignina. Uma
vez que o TAC-CT ndo passou por um processo degdiéislacdo constituintes como
hemiceluloses s&o acetilados e segundo Ren ‘&t altemperatura de degradacdo para a
hemicelulose acetilada € 230 °C, e ainda arggtem uma faixa de degradacéo extensa entre
200 e 600 °C, devido a complexidade de sua ex#fite também pode estar contribuindo para a
endoterma apresentada neste material. Shaikh'éeal. seus estudos também mostraram que
hemiceluloses acetiladas , como acetato de xilmasentaram endotermas a 215 °C e perda de
massa, em aproximadamente, 220 °C. A endotermaO&8tP@, com inicio em 290 °C, seria
normalmente atribuida a fusdo do triacetato delasdy porém essa endoterma € acompanhada
de perda de massa, como observado na curva de TAtanto trata-se da degradacdo das

cadeias de acetato de celulose.

Outro fato importante que auxilia na interpretag@s termogramas é que no caso do
TAC-JD, apesar deste material também apresentatitontes como lignina e hemiceluloses no
material de partida, estes ndo apresentam nenhutoéeema de degradacado como no TAC-CT.
Isto pode ser atribuido ao fato de que estes toimis podem ter sido mais facilmente
eliminados por hidrélise e dissolugcédo no meio @@l durante o processo de acetilatadeste
sentido os acetatos produzidos também passaranpgeledimento de determinacdo de lignina
Klason para avaliagéo da perda de constituinte®@fgnina no procedimento de acetilagdo. O
teor de lignina encontrado para o TAC-JD foi 4,0,5% enquanto o TAC-CT foi de 13,0% +
1,1 confirmando assim a maior solubilizagcdo deitignno meio reacional de acetilacdo na
producédo do TAC-JD o que justifica a auséncia ddotmma de degradacdo no DSC deste

material.
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[11.2.4- Difragdo de Raios —X
A Figura 28 mostra os difratogramas de Raios-X 4€-0D produzido, comparado com

seu respectivo material de partida JD.
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Figura 28: Difratograma de Raios-X para JB, JD e TAC-JD

A Figura 28 mostra que o TAC-JD possui maximos libados em aproximadamente
20= 8,0°, 17,5°, 22,0°. Quando se compara o padratifrdgedo do acetato com seu material de
partida tem-se 0 maximo enf=28,0° que ndo esta presente no material ndo au®td que é
devido a modificagBes na estrutura pela insercasndgrupo volumoso (acetila).Comparando o
padrédo de difracdo TAC-JD com acetatos obtidoskamo et al’”®, Figura 29, observa-se que o
TAC-JD apresenta um padréo de difracdo semelhanbtado para o TAC I.
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TACI || J MSGALL

Figura 29: Padrao de difracdo TAC | e TAC Il

A Figura 30 mostra os difratogramas de Raios-X &&C-IT comparado com seu

respectivo material de partida.
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Figura 30: Difratograma de Raios-X para CB, CT e TAC-CT

No padréo de difracdo TAC-CT os maximos sdo loadhs em aproximadamenté=2
8,00, 10,0°, 13,00, 17,0, 22,0 e comparado aqdelé®nd>, é semelhante ao TAC Il. O padréo
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de difracdo para ambos os materiais (TAC-JD e TAG€0rresponde a estrutura de um material
acetiladd” "

Entre os difratogramas dos materiais semicristalifdAC-JD e TAC-CT o perfil
apresentado para o TAC-JD é mais cristalino entéelao material TAC-CT. Estas diferencas
estdo de acordo com a constituicdo dos materiade @ caso do jornal, o tipo de lignina
predominante mesmo depois da deslignificacdo,r@guaiacila, € menos reativa e dificulta o
inchamento das fibr&tornando o material menos acessivel & reacdo di#agéie. Para o
caroco de manga, um processo de mercerizacdo c@hl Namol L teria sido suficiente para
promover um inchamento das fibras facilitando &ric&o dos grupos acetila entre as fibras. O
padréo de difragdo corrobora também os dados dsamaolecular viscosimétrica em que o
TAC-JD apresenta menor massa devido & uma maiodlisiel das cadeias durante a reacdo de

acetilacdo produzindo fragmentos menores e defami<ristalizacao.

[11.3- Caracterizacdo das membranas produzidas
[11.3.1- Microscopia Eletronica de Varredura

A formacdo das membranas assimétricas pelo prockssawversdo de fases, quando se
tem a presenca de um solvente volatil, ocorre pe&poracao deste solvente no periodo de
evaporagcdo antes da imersdo em banho de coagutpgideva ao aumento da fase rica em
polimero na superficie da membrana. A camada p@dsemada no banho de coagulacdo onde
ocorre a troca entre solvente e ndo solvente.

As Figuras 31 e 32 mostram as micrografias elete@nidas duas superficies das
membranas, interface com ar e interface com o tbgplaca de vidro).
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Figura 31: Microscopia eletrénica de varredura dasuperficies em contato com o ar e superficies
em contato com o substrato das membranas TAC-CT (Aperclorato de magnésio/agua e B:
agua).1000x
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Superficies em contato com o ar

Superficies em catd com o substrato
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Figura 32: Microscopia eletrdnica de varredura dasuperficies em contato com o ar e superficies emntato
com o substrato das membranas TAC-JD (A: percloratale magnésio/agua e B: &gua).1000x

Observa-se que as membranas produzidas de amboatesais, sem adicdo de sal na
formulacdo apresentam menor porosidade na intedfaceontato com o ar e com o substrato
(vidro) do que aquelas produzidas com adicdo deNsaformacao da estrutura da membrana, sal
e agua atuam como aditivos formadores de porosagra da membrana no banho de coagulacao
facilitando a formacao da porosidade mesmo na darmsaperficial que € aquela que comeca a

se formar na etapa de evaporacgéo do solvententtstalogia esta de acordo com a encontrada
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por Khulbe et al*®, onde segundo tais autores, o sal perclorato d@é@sio e a 4gua, agem como
agentes inchantes na formacdo da membrana e dg@onoaios poros.

As membranas sem o sal como aditivo conseguem farrabnor uma estrutura densa na
superficie, mesmo utilizando a agua na formula¢fu. fator importante na produgédo destas
membranas foi que nas formulacbes testadas, TAIIDmetano/agua e
TAC/Diclorometano/agua/sal, observou-se que a add@ sal melhorou a estabilidade da
solugdo, TAC/Diclorometano, quando se utiliza aaagomo ndo solvente, evitando uma
separacdo de fases. Esta estabilizacdo ocorrecdawidato de que a saida do sal no banho de
coagulacdo promove uma inversédo de fases gradoabse aja uma precipitacdo heterogénea.
No caso das formulagfes sem sal, ocorre uma répjlracéo de fases do sistema, o que neste
caso, resulta em membranas mais frageis. Assirdjcdade sal tem um papel importante na
estabilidade da solugcdo TAC/diclorometano/aguadetérminante nas caracteristicas finais das
membranas produzidas.

No entanto, outros fatores importantes, além dasemga de aditivos, devem ser
considerados na formacdo da estrutura das menshrem@o por exemplo a massa molecular
dos polimeros e o teor de lignina presente nosatasetPara discutir a influéncia da lignina
tomamos como exemplo as membranas MB-CT e MB-3dDmEmbrana MB-CT observamos a
formagéo de alguns poros superficiais mesmo segé@die sal na formulagéo, isto acontece
devido ao fato de que na presenca de fragmentdigrdea, caso da membrana MB-CT , as
interacdes entre as cadeias do polimero sdo agetadgue resulta na formacao de regibes de
baixa densidade de polimero. Assim a formacé&o glenalporos seria favorecida na membrana
TAC-CT mesmo sem adicdo de sal, quando comparadasembranas produzidas a partir do
TAC-JD, devido ao seu maior contetudo de ligninan@aliscutido anteriormente e apontado
pela determinacéo de lignina Klason nos Acetatos).

A Figura 33 mostra as microscopias do corte trasaveas membranas TAC-CT e TAC-

JD com e sem perclorato de magnésio.
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Figura 32: Microscopia eletrénica de varredura do orte transversal das membranas de TAC-CT e
TAC-JD (A: perclorato de magnésio/agua e B: agud)000x

Primeiramente, uma estrutura assimétrica é obsargadtodas as membranas, onde as
membranas do jornal e MA-CT exibem uma camada 8agérsuportada por uma subestrutura
porosa e a MB-CT exibe uma estrutura com um gnéelide porosidade onde ocorre uma
heterogeneidade na formacdo dos poros e uma n@wima¢do de regidbes mais densas. Nas
membranas produzidas a partir do TAC-CT a morfelafp corte transversal apresenta mais
regibes com alta densidade de polimero (fase nc@aaimero), ao contrario do observado para
as membranas produzidas a partir do TAC-JD queegxiais regides de porosidade. As regides
de maior densidade de polimero sao produzidasnf@iéncia da maior massa molecular, onde a
presenca de maiores cadeias poliméricas, aumestamtesacdes entre cadeias proporcionando a

formacdo dessas regides. A formacdo da morfologiauperficie e subestrutura da membrana
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seria entdo uma competicao entre a influéncia alode lignina presente e a massa molecular do

polimero.

[11.3.2- Medidas de resisténcia a presséao, fluxo deapor de agua e difusdo de ions através

das membranas
Os valores calculados para o fluxo de vapor de atjaaés das membranas produzidas

sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Fluxo de vapor de agua através das membras, normalizados pela espessura. (A: perclorato de
magnésio/agua e B: agua)

Membrana Fluxo Normalizado J L(g s* cm“um)
MA-CT 0,85 x 10°
MA-JD 1,02 x 1¢*
MB-CT 0,31 x 1¢*
MB-JD 0,73 x 1¢

As membranas produzidas com adicdo de percloratomdgnésio na formulacéo
apresentam valores de fluxo de vapor de agua nsagpre as membranas produzidas sem este
aditivo. Este fato esta relacionado a formacdo déomporosidade na estrutura da camada
superficial das membranas, observada nas micr@apiresentadas nas Figuras 29 e 30 (MA-
CT e MA-JD). No fluxo de vapor de 4gua através mambranas a camada superficial formada
pela adicdo de perclorato de magnésio parece semndeante no transporte. Este experimento
nos da uma ideia do caminho percorrido pelo vapemmpante através da estrutura das
membranas.

Com relacdo a resisténcia a pressdo a membranalViAaresentou fluxo de agua
mesmo antes de se iniciar o experimento e se rompeseguida, mostrando-se uma membrana
muito fragil para experimentos que envolvam difeeede presséo. Por outro lado, a membrana
MA-CT resistiu até 1,5 atm de pressao. As membrdfsID e MB-CT romperam ao fechar o
sistema de permeacdo. Assim, para avaliar a peafarendestas membranas em outros tipos de
transporte, foram realizados experimentos de difudé ions por didlise. As membranas
avaliadas foram aquelas obtidas com adicdo degoatclde magnésio na formulacéo, pois estas
membranas eram mais resistentes e de facil mandiseiote realizagdo do experimento.

O valor calculado para o coeficiente de difusddaies através das membranas foi de
1,82x10° cnf s para a membrana MA-CT e 7,43%1enf s* para a membrana MA-JD , ou
seja, o coeficiente de difusdo de ions na memhkatanBAC-CT é cerca de 4 vezes menor . Esta
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diferenca pode ser explicada pelo fato de que ness® a morfologia da subestrutura é
determinante no transporte de ions através destasranas. Deste modo, as regides de alta
densidade de polimero observadas para a membrA@aCT dificultam a difusdo através destas
membranas, ao contrario da membrana TAC-JD queaupogsia morfologia mais porosa por
onde o fluxo € facilitado. Os valores encontradas @mmbas as membranas é proximo do valor
reportado na literatura para um triacetato de eséutomerci&f que é de 8,47 x focnt's™. A
membrana TAC-JD (7,43x¥0cn? s?) se aproxima mais deste valor, mostrando assim o
potencial deste material, produzido a partir dondiprpara ser utilizado em estudos com esta
finalidade.

[11.4- Estudo dos parametros de deslignificacdo

A partir do conhecimento sobre a influéncia de tunstes como lignina na estrutura das
membranas formadas, iniciou-se um estudo no procdss deslignificacdo dos materiais
utilizados com intuito de reduzir a lignina e vieaf as mudancgas nas estruturas da morfologia
formada. A Tabela 7 mostra o teor de lignina deiteado para o caroco da manga e jornal nos

distintos procedimentos de deslignificacao.

Tabela 7:% Lignina Klason determinada em cada etapa de deglhificacdo do caroco e Jornal

Procedimento % Lignina Klason
Carogo Jornal
Bruto 26,6 £1,0 24,0+0,8
P1 243+2,0 243+1,0
P2 45+0,8 155+2,0
P3 1,3+£0,2 10,7 £0,4
P4 0,2 +0,03 3,6+0,6

Os resultados mostraram que houve uma diminuigidfisiativa do conteudo de lignina
Klason nos procedimentos 2, 3 e 4 de deslignifitaagndo que o procedimento 4, o qual é
finalizado com o tratamento em NaOH 1 mof, L fornece a melhor condicdo para
deslignificacdo do caro¢co de manga e uso postedagoroducao de derivados uma vez que ao
final desta etapa o teor de lignina é cerca de ON¥/aso do jornal também ocorreu diminuicdo
no teor de lignina, Tabela 7, no entanto utilizandnesmo procedimento foi possivel chegar a
um teor de 3,6%, ou seja , estes dados corrobosamsaltados encontrados anteriormente com
relacdo ao tipo de lignina predominante neste mahtermostra ainda que sera necesséaria uma

nova modificacdo neste procedimento para que spieleo mesmo conteudo de lignina residual
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do caroco. A Figura 34 mostra os espectros devieifmiaelho dos materiais apds deslignificacdo
(P4), caroco deslignificado modificado (CDM) e jalrdeslignificado modificado (JDM).

JDM
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CDM

T T T T T T T T T T T T T T
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numero de onda (cri)
Figura 33: Espectro de infravermelho para JDM e CDM

Os espectros mostram reducéo na intensidade opatesanento das principais bandas
atribuidas a lignina e hemiceluloses. A banda eB81chi® atribuida ao estiramento C=0 de
hemiceluloses praticamente ndo aparece em amhmsos, assim como a banda em 1515' cm
atribuida ao estiramento C-C de anéis aromaticosarda em 1280 ¢ estiramento C-O de
anéis guaiacilicos, tem sua intensidade drastictmeduzida, assim como a banda em 808 cm
também atribuida a estiramento C-O de anéis arcosadi que nem aparece no caso do material
CDM.

A modificacdo na metodologia, onde é feita umadawa do material entre os refluxos e
posteriormente o tratamento com hidroxido de sa#ideterminante na retirada de constituintes
como a lignina, devido ao fato de que as lavagensndterial levam a retirada de material
solubilizado no meio e que ficaria impregnado niaia$ dificultando a nitracdo dos fragmentos
restantes de lignina. A lignina nitrada € entaadlrfeante solubilizada no pos-tratamento com

hidréxido de sédif. A solubilizacdo de lignina também é observada peloracéo escura da
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solucado de hidroxido de sddio quando colocada ertaticom o material apos refluxos, Figura
35 A. Apés etapa com hidroxido de sodio, o matar@tamente em contato com 0 a solugéo
apresenta coloracdo mais clara, Figura 35 B.

Figura 34: Fotografia do caro¢o de manga desligndado colocado em solucéo alcalina (A) e carogo
de manga deslignificado colocado novamente em sdiacalcalina (B)

O teor de celulose e hemicelulose para o matdaslignificado do caroco de manga
(CDM) foi determinado em cerca de 94,31% e 7,32%spectivamente e cerca de 90,41% e
8,83%, para o material deslignificado do jorn#DN1). Esta quantidade de hemiceluloses
restante ndo foi suficiente para dificultar a postederivatizacdo e producdo de membranas.
Uma vez retirada a maior parte de lignina e hemiligsés determinou-se a massa molecular
viscosimétrica dos materiais deslignificados. Oslores calculados para as massas
viscosimétricas foram de 27600 g fglara a celulose do jornal e 108900 g uwdra a celulose
do caroco de manga. Estas diferencas podem dewidas as diferentes fontes de celulose onde

as fibras do jornal j& passaram por um procesgmimcao (mecanica ou termomecanica) para
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producéo do papel de jornal e posteriormente pelogsso de deslignificacdo, enquanto as fibras
do caroco de manga passaram apenas pelo processesligificacdo, mantendo melhor a

estrutura e tamanho da fibra.

[11.5- Estudo da acetilagdo

Apo6s modificacdo na deslignificacdo, alteracOes teagpos de reacdo levaram a dados
importantes de melhora nas caracteristicas do tacsiftatetizado para posterior producdo das
membranas. A mudanca realizada no procedimentocdglagdo baseou-se no trabalho de

Cerqueira et af**

modificando o tempo de reacéo de 24 para 14 h@rasaterial acetilado em
ambos os casos foi proveniente do procedimentoleyg ao menor teor de lignina (P4). O
parametro utilizado para avaliar os materiais fpr@ducdo de membranas para avaliacdo de sua
resisténcia. Para o acetato do caroco de manggrdgésado (TAC-CDM) o tempo de 14 horas
foi suficiente para produzir uma membrana resisteahquanto o jornal deslignificado
modificado (TAC-JDM), ainda produzia membranastmdidgeis. Isto pode ser atribuido ao
fato de que as cadeias de acetato de celulosedass#io mais facilmente degradadas no meio
reacional de acetilagcdo, em um periodo maior dgéeaNeste sentido, para o jornal foi ainda
necessaria uma nova modificagdo com tempo de Boga® de reacdo. O tempo de 2 horas foi 0
escolhido para utilizacdo na sintese do acetajordal pois produziu uma membrana com boas
caracteristicas de resisténcia. O tempo de 2 fortembém testado para o material do carogo de
manga, porém produziu um material gelatinoso dé&idilavagem e sem solubilidade nos
solventes utilizados. Assim, para o caroco de manpgatem uma celulose com maior massa
molecular o tempo de 2 horas nédo foi suficienteagaoducdo do acetato de celulose. Os
materiais produzidos TAC-CDM 14 horas de reacdoA€-IDM 2 horas de reacao, foram
caracterizados e a Figura 36 apresenta os espéetiofravermelho para os materiais de ambas

as fontes.
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Figura 35:Espectro tipico do acetato de celulose pduzido a partir do TAC-JDM e TAC-CDM

As bandas em 1756 ¢hatribuidas aos grupos carbonila de ésteres, 1®36ecl044crh
! atribuidas ao estiramento C—O, caracterizam dsrias como acetilado®’X O grau de
substituicdo calculado para os materiais foi d@ 2,0,03 para o acetato de celulose do jornal e
2,70 £ 0,05 para o acetato de celulose do carogoaihga. Estes dados mostram que houve uma
acetilagcdo mais efetiva das fibras ap6s modificad@procedimento de deslignificacdo para
posterior acetilacdo. A massa molecular viscosingfara estes materiais foi de 20800 g mol
para o TAC-JDM e 73000 g mbpara o TAC-CDM. A massa do TAC-JDM praticamente sé
altera quando comparada ao do material TAC-JD @1bfol), possivelmente devido a uma
limitacdo da propria matéria-prima que ja possuaumassa de celulose mais baixa (cerca de
27600 g mol) em relacdo ao material do caroco. Neste casmpaele acetilacdo de 2 horas
favorece a reducdo da hidrélise das cadeias ndm@massa molecular, em valor proximo ao
material produzido anteriormente porém com uma amalma qualidade do material pela
retirada mais efetiva dos outros constituintegjitig e hemiceluloses, alcancada pela mudanca

no procedimento de deslignificacdo melhorando astioéidade das fibras de celulose.
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Foram feitas ainda caracterizacdes térmicas e p@sk dos materiais acetilados. As
Figuras 37 e 38 mostram os difratogramas de Raipstd ambos os materiais TAC-JDM e

TAC-CDM comparados aos respectivos materiais nablados.
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Figura 36: Difratogramas de raios-x para JDM e TACJDM
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Figura 37: Difratogramas de Raios-X para CDM e TACEDM

Observa-se que ambos materiais apresentam um pdelidirtacdo semelhante ao obtido
por Kond® para o TAC Il, Figura 29 . Tal fato ndo acontemigeriormente para o jornal devido
ao teor e tipo de lignina, menos reativa e maisefieente ligada as fibras de celufs® padréo
de difracdo de ambos materiais apresentam os paisainaximos em aproximadamente B°,
10° e 13°, ausentes no material ndo-acetilado ecgreeterizam a modificacdo quimica por
acetilacdo dos materiais. O perfil para o TAC-JD® apresenta menos cristalino quando
comparado ao material JD, Figura 28, o que estcdelo com a melhora na acessibilidade das
fibras de celulose na reacao de acetilacao.

Outro resultado que corrobora a diminuicdo dostdairges lignina e hemiceluloses dos

materiais sao os perfis dos termogramas de DS@asde perda de massa, Figura 39 e 40.
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Figura 38: Termograma de DSC e curva de perda de rsaa para TAC-JDM
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Figura 39: Termograma de DSC e curva de perda de rsaa para TAC-CDM
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Nos termogramas de ambos materiais, observa-seendmerma por volta de 74 °C que
é atribuida a saida de 4gua. O termograma do TAM-@presenta uma exoterma em cerca de
192 °C atribuida a cristalizacdo do material e avdpresentam uma segunda endoterma em 310
°C que deve ser atribuida a fuséo dos matériaisa vez que a curva de TGA ndo apresenta
perda de massa nesta mesma posicdo. Estes resultadbrmam assim a mudanca na
constituicdo do material de partida e posteriormemtmelhora na acetilacdo dos materiais,
produzindo acetatos com melhores caracterisiticas.

A determinacéo de lignina Klason para os acetatodef 3,57 % + 0,5 para o TAC JDM e
de 0,05+ 0,06% para o TAC-CDM. Estes resultados tnams que ndo houve reducéo
significativa, no teor de lignina, (por solubiliZex), apds a acetilacio como ocorria nos
procedimentos anteriores, mostrando assim queassryocedimentos levam a minimos teores

de lignina que permanecem nos acetatos.

[11.6- Caracterizacao das novas membranas

Para avaliar a diferenca nas propriedades de weesp resisténcia das membranas, apdés
as modificacbes nos parametros de producao do tacdt celulose, produziu-se novas
membranas a partir do material deslignificado palocedimento P4 (DM) e acetilado com
tempo de reacdo de 2 horas utilizando formulagdmeimbrana: TAC/Diclorometano/adgua com
e sem uso do sal perclorato de magnésio como adltima vez que as membranas do jornal
eram as mais frageis, este material foi escolp@@ fazer os primeiros testes de producéao e
ensaio das mesmas. A Figura 41 mostra as micrascdps fraturas e superficies das membranas

produzidas.
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Corte transversal Superficie em contato com ar
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Figura 40: Microscopia eletrénica de varredura do orte transversal e superficie das membranas
produzidas a partir do JDM (A: perclorato de magnéso/agua e B: agua) 1000x.

Comparando a microscopia das fraturas MA-JDM e NdBA) a membrana MB-JDM
apresenta-se mais heterogénea em relacdo a forreaftimato de poros, fato este devido a
instabilidade causada pelo ndo solvente, aguazadd na formulacdo, quando este ndo vem
acompanhado do sal perclorato de magn®siMas superficies nota-se também o efeito da
presenca do perclorato de magnésio na formacaordaigade onde a superficie em contato com
ar (MA-JDM) é mais porosa que aquela apresentadsiBriDM.

A Figura 42 mostra a performance de fluxo a aguavés das membranas produzidas.

Primeiramente, o resultado mais significativo dest@erimento foi o valor da pressdao de
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operacao alcancado pelas membranas, até 30 bas Esmbranas antes ndo podiam ser
testadas em experimentos deste tipo, pela ska tesisténcia, inclusive a membrana MB-JDM
com a qual ndo foi possivel nem mesmo a realizdgdexperimentos de difusdo de ions por

dialise por serem extremamente quebradicas.
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Figura 41: Fluxo de agua através das membranas MAEIM e MB-JDM

Em relacdo aos valores de fluxo, a membrana MB-J@ksmo com menor porosidade
superficial, como visto nas microscopias, apresemtanaior valor de fluxo que pode ser devido
a irregularidade dos poros formados.

Com base nos resultados, principalmente no valgredssao alcancado, podemos dizer
que todas as modificagbes realizadas foram fundamsepara a producdo de um material mais
adequado a formacdo de uma membrana mais resjstgempi@tir do jornal, que pudesse ser

caracterizada em experimentos sob pressao até&.30 ba

Por outro lado, estas membranas apesar de resstenio apresentam ainda
caracteristicas de seletividade, como rejeicdo la Navas condicbes de preparo como
temperatura dos banhos de coagualacdo, quantidadeditvos (sal e agua) e tempos de
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evaporacdo foram modificadas. No entanto, nenhuas abndi¢cdes utilizadas levaram a
alteracdo na propriedade de retencdo das membi@oas.o caroco de manga também foram
testados alguns dos parametros utilizados paranaljoA resisténcia das membranas também

chega aos 30 bar de pressao, mas também nédo cetessdltados de rejeicédo a sal.

Neste sentido, novas tentativas foram feitas paralcancar alguma seletividade através
das membranas. Trabalhando inicialmente com otaca¢acelulose do caroco de manga optou-
se por mudar o sistema solvente para producao dagranas. O sistema solvente utilizado foi
dioxano/acetona (D/A=2,5) que segundo Joshi &t al.Kastellan-Kunst® apresentou bons
resultados com membranas feitas de triacetato fdose. Com esta solugdo o primeiro
parametro avaliado na producdo das membranas téonperatura do banho de coagulacéo. O
grafico de fluxo, da solucdo salina, atravésmambranas produzidas em banho de coagulagéo
a 24 °C (M1-CDM) e 4 °C (M2-CDM) é apresentado igafa 43.
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Figura 42: Fluxo de solucgéo salina (NaCl 1000 ppnatravés das membranas produzidas em
diferentes temperaturas de banho de coagulagdo M1BBA (24 °C) e M2-CDM(4 °C)
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Observa-se que os fluxos solucdo salina sdo mepara as membranas produzidas no
banho de coagulacdo a 4 °C o que indica uma estrotais densa. Estes dados sdo compativeis
aos estudos de Mohammadi efaque produziram membranas em banho de coaguldgdiaa
temperatura e estas se apresentaram mais deneas reaor retencdo. O banho a temperatura
mais baixa reduz a difusividade entre solventecesodvente tornando assim a membrana menos
porosa e mais seletiva. Na Figura 44 é mostradartologia do corte transversal e superficie em
contato com ar destas membranas.

Corte transversal Superficie em contato com ar
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Figura 43: Microscopia eletronica de varredura do orte transversal (a) e superficie (b) das
membranas M1-CDM(24 °C), M2-CDM(4 °C). 5000x

Date :16 Sep 2010 Phot 0.=10

As microscopias da Figura 44 corroboram os dadodlw® onde observa-se uma
estrutura mais densa para aquela produzida no bdmlmagulacdo a 4 °C M2-CDM. Nestas

condicdes, as membranas além de apresentaremémeista pressdo mostraram também
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caracteristicas de seletividade. Operando até B8earessdo apresentaram rejeicdo de 70,0%
para M1-CDM e 77,9% M2-CDM, nesta pressdo, mostrassim que o banho de 4 °C favorece
também uma melhor seletividade da membrana.

A partir destes resultados outra condi¢do avalada intuito de aumentar a rejeicéo foi o
tempo de evaporacdo do solvente. A Figura 45 amese grafico de fluxo de solugéo salina
através das membranas produzidas em diferentegsamepevaporacdo do solvente e utilizando a
temperatura de 4 °C no banho de coagulacao.
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Figura 44: Fluxo de solucao salina (NaCl 1000 ppnpara as membranas M2-CDM(30s), M3-
CDM(90s) e M4-CDM(120s)

As membranas M3-CDM e M4-CDM apresentaram menaoflle solucdo salina quando
comparadas com a membrana M2-CDM. Esta ultima tefluxo iniciado a 5 bar de presséo
enquanto M3-CDM e M4-CD a 20 e 25 bar, respectivameindicando uma estrutura mais
fechada quando se utiliza tempos de evaporacaaesaid rejeicdo a sal apresentada por estas
membranas, na pressdo de 35 bar, foi de 77,8%%8#&,84,3% para M2-CDM(30s), M3-
CDM(90s) e M4-CDM(120s), respectivamente, mostraagkim que aquela com maior tempo de
evaporacgéo (M4-CDM) apresenta maior rejeicdo. Afohmgia das membranas (M2-CDM, M3-
CDM e M4-CDM) sdo mostradas nas microscopias aptadas na Figura 46.
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Corte transversal
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Figura 45: Microscopia eletrbnica de varredura do orte transversal e superficie das membranas
produzidas M2- CDM (30s), M3- CMP(90s) e M4- CDM[20s)
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