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Resumo

Nesta dissertacdo estudou-se a sintese e caracterizacdo de membranas de acetato de
celulose e blendas de acetato de celulose com poliestireno. Foram utilizados materiais reciclados,
sendo o acetato de celulose (AC) obtido pela reciclagem do bagago de cana-de-acucar, e o
poliestireno (PS) de copos plasticos descartados. As blendas, produzidas com diferentes
proporcoes de AC/PS, foram caracterizadas quanto a miscibilidade dos seus componentes. As
técnicas utilizadas foram a Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourrier
(FTIR), Caorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), Andlise Termogravimétrica (TGA),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e medidas de difusdo de agua através das
membranas. Os resultados confirmaram a existéncia de microrregifes de miscibilidade nas
blendas, e também evidenciaram uma regido de transi¢cdo na propor¢ao de 30% de PS, indicando
um limite para uma possivel inversdo de fases entre a matriz e a fase dispersa. As membranas
também foram caracterizadas por fluxo de &gua, rejeicéo ao PEG (de diferentes massas molares)
e difusdo de ions por didlise, visando aponté-las para possiveis processos de separacdo. Os
experimentos de difusdo de ions por didlise mostraram que o coeficiente de difusdo de ions, tanto
das membranas de AC puro quanto das blendas AC/PS, foram comparaveis ao valor encontrado
na literatura para uma membrana de triacetato de celulose comercial. Estes resultados
demonstram que as membranas produzidas a partir de materiais reciclados, bagaco de cana-de-
acucar e copos de poliestireno, apresentaram performance compardvel aguela produzida de um
material comercial. Com relagéo ao experimento por diferenca de pressdo, a membrana de AC
12% mostrou a melhor performance e reeitou 27 % do PEG 80 kDa. Estes resultados
preliminares mostram gue esta membrana pode ser indicada para uma melhor avaliagdo em uma

faixa de aplicagcdo que compreende os processos de ultrafiltragdo e microfiltragéo.

PALAVRAS-CHAVE - Reciclagem, Bagaco de cana-de-agUcar, Acetato de celulose,

Poliestireno, Membranas, Processos de separacéo.
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Abstract

In the present dissertation, the synthesis and characterization of cellulose acetate
membranes as well as cellulose acetate and polystyrene blends, were studied. Recycled materials
were used to produce the blends. Cellulose acetate (CA) was produced from sugarcane bagasse,
and waste plastic cups were used as polystyrene (PS) source. Blends, produced with different
CA/PS ratios, were characterized regarding the miscibility of their components. The techniques
utilized for membrane characterization were Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR),
Differential  Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and measurements of water diffusion through the membranes. The
results confirmed the existence of miscibility microregionsin the blends and indicated a region of
transition when 30% PS was used, indicating a limit for a possible phase inversion between the
matrix and the disperse phase. The membranes were also characterized regarding their properties
of water flux, PEG regjection (utilizing an agueous solution 1% w/v of polyethylene glycol, PEG,
45 kDa and 80 kDa) and ion diffusion by dialysis. The experiment of ion diffusion by dialysis
showed that the coefficients of ion diffusion of both the pure CA and the CA/PS blends were
comparable to previously reported values for commercial cellulose triacetate membrane. These
results showed that the membrane produced from recycled materials, sugarcane bagasse and
polystyrene cups, behaves likewise the commercial material. Regarding permeation driven by
difference of pressure, 12% w/w membrane showed the best performance and rejected 27% PEG
80 kDa. These preliminary results showed that this membrane should be better evaluated in the

range of application comprehending ultrafiltration or microfiltration processes.

KEY WORDS - Recycling, Sugarcane bagasse, Polystyrene, Cellulose acetate, Membranes,

Separation process.
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Objetivos

Reciclagem do bagaco de cana-de-aclcar e do poliestireno de copos plasticos
descartados para a producdo de membranas;

Estudo da miscibilidade das membranas de blendas de acetato de celulose e
poliestireno;

Caracterizagdo das membranas produzidas, quanto a possiveis aplicacoes.
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Capitulo I-Introducéo

|.1- Bagaco de cana-de-agucar

O Brasil € um dos maiores produtores de cana-de-actcar. No ano de 2005 foram 423
milhdes de toneladas de cana-de-acUcar produzidas e em 2006 a producdo superou as
expectativas e chegou a 457 milhdes de toneladas [1]. Este aumento se deve ao crescimento da
demanda de dcool combustivel, tanto para 0 mercado interno como para a exportacdo, que vem
incentivando a expansdo dos canaviais e o surgimento de novas Usinas, como por exemplo, na
regido do Triangulo Mineiro, onde até o ano de 2010 serdo 13 novas usinas, sendo duas em
Uberlandia. Um residuo oriundo desta atividade € o bagaco de cana-de-agUcar, sendo gerados 280
K g de bagaco seco para cada tonelada de cana-de-acUcar produzida. Este residuo industrial vem
sendo utilizado para a geracdo de €eletricidade para as proprias usinas, porém a quantidade de
bagaco gerada € muito grande. Assim, € de extrema importancia que se busque aternativas para
reciclagem deste residuo. Na literatura encontram-se alguns estudos sobre a utilizacdo do bagaco
[2-11]. Este residuo € formado por trés principais componentes, a celulose, a lignina e
hemicelul oses.

A celulose € um dos mais importantes polimeros naturais existentes e € a maior
constituinte das plantas. E um polimero linear e consiste em unidades de glicose unidas por
ligacGes glicosidicas B(1,4). Como demonstrado na figura 1, cada unidade de glicose contém trés
grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibilidade
destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a formar ligagdes de hidrogénio
intermoleculares (entre unidades de glicoses de moléculas adjacentes) e intramoleculares (entre
unidades de glicose da mesma molécula), as quais sdo extremamente importantes para suas

caracteristicas quimicas e fisicas [12].
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Figural: Estruturadacelulose

As ligages intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez, enquanto as
intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal, ou sga, as moléculas de
celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas que, por sua vez, se
ordenam para formar as sucessivas paredes celulares dafibra, Figura 2, [12]. Na celulose existem
duas fases distintas dentro das microfibrilas. uma fase com grande ordenamento das moléculas
denominada fase cristalina e outra, com baixo ordenamento, denominada por¢do amorfa. Na
regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tragdo, ao elongamento e a solvatacéo (absorcdo
de solvente), o que limita as possibilidades de uso da celulose pelo fato de ser pouco acessivel a

solventes e reagentes mais utilizados [13].
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Figura 2: Esguemada estruturacéo das fibras da celulose
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As hemiceluloses s8o uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular, os quais
estdo associados intimamente a celul ose nos tecidos das plantas. Sua massa molar é cercade 10 a
100 vezes menor do que a da celulose e apresenta ramificagdo em sua estrutura. As hemiceluloses
sdo diferenciadas da celulose pela facilidade de hidrdlise por é&cidos diluidos e solubilidade em
solugBes alcalinas. S8o compostas por unidades de aglcar que possuem cinco atomos de carbono,
chamadas pentoses, ou seis &omos de carbono, chamadas hexoses [12]. A figura 3 mostra as

unidades de acUcar mais comuns que constituem as hemicelul oses.

1 | EIH
LA G A0 14—
Sl 1 o - =" OH T
' H i | o
BT Tl e R PR S5 et B Sl CRAPL R s
o oH OH COOH
OH OH
OH H HO H ° on' H
' H <l H OH
- H OH
HO™ H  OH H OH
o-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 3: Acucares que compdem as unidades de hemiceluloses
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As ligninas sdo hidrocarbonetos poliméricos complexos, formados por grupos alifaticos e
arométicos [12]. E uma substancia quimica que confere rigidez a parede celular e age como um
agente permanente de ligacdo entre as células, gerando uma estrutura resistente ao impacto,
compressdo e dobra.  As ligninas podem conter nlcleos arométicos do tipo guaiacila, siringila ou

p-hidroxifenila (figura 4).

H3C H3C /E j\ CHs3
\O/ i E ~o o~
OH OH OH

(G) (S) (H)
Figura4: Unidades estruturaisdalignina: G- guaiacila, S- siringila, H- p-hidroxifenila

Estudos sobre a utilizagdo de componentes do bagaco séo reportados na literatura como,
por exemplo, o uso da hemicelulose para obtencdo do xilitol, um adocante utilizado por
diabéticos [4], a producdo de adesivos a base de lignina, utilizados em indlstrias de
processamento de madeira[5] e a utilizagdo da celulose para producédo de etanol [8,10].

A frac8o de celulose é a mais abundante no bagaco. Encontra-se cerca de 30 a 50 % de
celulose neste residuo, tornando possivel o aproveitamento do bagaco para modificacdo quimica
na producdo de derivados celuldsicos. Normamente a celulose € convertida em derivados que
possuem propriedades distintas, como a solubilidade, que abrem caminhos para uma série de
aplicacOes, Dentre as aplicacdes esté a producdo de ésteres celulésicos, que tém se mostrado de

grande importancia comercial nos ultimos anos [14].
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|.2- Poliestireno

Outro material que vem sendo descartado em grande quantidade, devido ao aumento do

uso de descartaveis no nosso dia-a-dia, € o poliestireno (PS), figura 5.

n

Figura5: Estruturado poliestireno

O PS pode ser produzido com distintas regularidades conformacionais: atético, isotatico e
sindiotatico. Nos materiais isotético e sindiotético, os grupos fenil estdo distribuidos de forma
regular através da cadeia polimérica de modo que tais materiais sdo cristalizaveis. Por outro lado,
no caso do PS atético a regularidade € praticamente inexistente e o polimero é
predominantemente amorfo. A figura 6 apresenta as distintas regularidades conformacionais do

PS.
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Figura 6: Regularidades conformacionais do PS

O PS amorfo € 0 material que constitui a maior parte dos produtos comerciais. O PS
comercial apresenta boas propriedades mecanicas e térmicas, aém de boa resisténcia elétrica.
Alguns usos do poliestireno incluem a fabricacdo de utensilios domésticos como gabinetes para
radios, televisores, video cassete e acessorios para computador. Também € utilizado na fabricacéo
de brinquedos, moévei's, copos, pratos, talheres descartaveis e espumas [15].

Somente no periodo de Janeiro a Outubro/2006 o uso doméstico do PS no Brasil, chegou
a 279 mil toneladas [16], 0 que causa grande preocupacdo a respeito do descarte deste material na
natureza, uma vez que é um polimero ndo biodegradavel e leva cerca de 200 anos para comecar a
se decompor na natureza. Deste modo, € crescente o estudo de aternativas para reutilizacdo do
PS. Dentre alguns trabalhos reportados na literatura esté o uso do poliestireno de copos plasticos
na producéo do poliestireno sulfonado que, dependendo do grau de sulfonagéo pode ser utilizado
como aditivo para melhorar a trabalhabilidade e resisténcia a compressdo do concreto [17] ou na

producdo de membranas de troca ibnica [18]. Neste trabalho a aternativa investigada para uso
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do poliestireno de copos plasticos descartados foi a producéo de membranas de blendas com

acetato de celulose.

|.3- Acetato de celulose

O acetato de celulose (figura 7) € um dos derivados da celulose de grande importancia
comercial, devido a sua larga aplicacdo em fibras, plasticos, filmes fotogréficos, filtros para

cigarros, dentre outros [13-14].

Figura 7: Estruturado acetato de celulose

O acetato é produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila das unidades de glicose por
grupos acetila. Assim, pode se obter materiais com diferentes graus de substituicdo (GS). O GS
(nimero médio de grupos acetila por unidades glicosidicas) pode variar de zero, para a celulose,
até trés para um triacetato [19].

O acetato de celulose pode ser obtido a partir de uma reacéo de acetilacdo da celulose pelo
método homogéneo ou heterogéneo. Ambos 0s métodos se constituem na reacéo da celulose com
uma mistura de éacido acético e anidrido acético, na presenca de &cido sulfurico ou perclorico

como catalisador. A principal diferenca entre os dois métodos € que na acetilacdo heterogénea
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utiliza-se um agente néo inchante, como o tolueno, que mantém a estrutura fibrosa da celulose.
Na acetilacdo homogénea ndo se utiliza o tolueno e a celulose € solubilizada no meio reacional, o
gue causa mudancas na morfologia das fibras de celulose [20]. A figura 8 mostra 0 esquema da

reacdo de acetilacdo da celulose.

OH
HO OH
(@]
E\O o Oé/ + HsCCOOH + (HsCCO),0
(@]
H OH OH

(celulose)

OR
RO. OR
H>SO4 (o] o
(@) (@)
o
R OR OR

(Triacetato de celulose)

O
onde R= \c— CHs
~

Figura 8: Esguema dareagéo de producdo do triacetato de celulose

Sassi e Shanzy [20] propuseram que quando as cadeias de celulose tornam-se
suficientemente acetiladas, desprendem-se do cristal tornando-se solGveis no meio reacional. Em
consegiiéncia o cristal torna-se quebradico e isso pode ser identificado por uma série de entalhes
de onde foram retiradas as cadeias acetiladas. No caso da reacdo heterogénea, o agente nao-
inchante evitaria que as cadeias se desprendessem dos microcristais, mesmo depois de acetiladas,
ou sgja, a acetilacdo ocorre apenas nas cadeias localizadas na superficie das fibras de celulose.

A figura 9 apresenta 0 model o das reacdes de acetilacdo propostas por Sassi e Shanzy.

10
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Figura 9: Representacdo esquemdtica descrevendo o inicio da acetilagdo de um microcristal de celulose. Trés

cadeias estao parcialmente acetiladas e uma completamente acetilada que abandonou o cristal

No Brasil o acetato de celulose é produzido pela Rhodia de Santo André-SP a partir de
pastas de celulose de madeira. Na literatura encontram-se diferentes metodologias para a
obtencdo do acetato de celulose a partir da celulose de madeira e de residuos agroindustriais [21-
23]. A utilizacdo do bagago de cana-de-agUcar para producdo de acetato de celulose é uma
alternativa interessante do ponto de vista ambiental, pela remocdo deste residuo do meio
ambiente e pela possibilidade de agregar valor ao bagaco.

Desse modo utilizou—se neste trabalho o acetato de celulose, a partir da celulose do
bagaco de cana-de-aclcar. O bagaco foi caracterizado pela determinacdo da Lignina Klason
(lignina insoltvel em &cido), celulose e hemiceluloses. O material foi produzido pela reacéo
homogénea, pois € a utilizada industriamente. Para facilitar a reacdo de acetilagéo,

primeiramente € necesséria uma etapa de purificacdo do bagaco de cana, para a retirada de

11
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constituintes como a lignina. Este procedimento torna a fracdo de celulose mais abundante e
acessivel ao meio reacional.

O Capitulo Il desta dissertacéo apresenta a metodol ogia utilizada para a caracterizacéo do
bagaco de cana, pela determinacéo de lignina, hemicelulose e celulose. Apresenta ainda o método
de purificacdo do bagaco e obtencdo do acetato de celulose. As técnicas utilizadas para a
caracterizacdo do acetato de celulose foram: FTIR (Infravermelho com Transformada de
Fourrier); determinacéo do grau de substituicdo por uma reacéo de saponificacéo e determinagdo

da massa molar média viscosimétrica, M .

|.4- Membranas e processos de separ acao

Dentre as aplicagdes para 0 acetato de celulose estd a produgdo de membranas que podem
ser utilizadas em processos de separacdo como, por exemplo, osmose inversa, hemodidlise e
liberagdo controlada de drogas [24-28]. As membranas sd0 barreiras semipermeaveis, cuja
seletividade a passagem do soluto esta relacionada com o tamanho das moléculas e tamanho dos
poros das mesmas. Em geral a corrente de alimentacéo é fracionada em duas correntes, uma de
concentrado ou retido, formada pelos componentes maiores do que 0s poros minimos da
membrana e outra de permeado, constituida pelos componentes menores, que atravessam a

membrana[29], figura 10.

12
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Tabela 1: Caracteristicas dos Processos de Separacdo com Membranas

Processo Forca motriz Material retido Material permeado
. ~ Solutos de baixa
Osmose Diferenca de pressao "
) massa molecular Agua
inversa (10-80 atm) .
(ions)
Solutos de baixa ‘ :
. ~ . Aguaesas
. ~ Diferenca de pressdo massa molecular (ions +
Nanofiltracéo . monovalentes (Na’,
(10-25 atm) divalentese + - )
) K™, ClI', NO3)
mi crosol utos)
Diferenca de presss Macromol éculas )
Ultrafiltracdo ( 1_%[0 atrl?])ESSE"C (proteinas de PM 5- Aguaesais
500 kDa)
Microfiltracio Diferenca de pressdo Particulas > PM 500 Agua e solidos
& (até 2 atm) kDa dissolvidos
. Moléculas em . Al
o Diferencade ~ ions e orgénicos de
Didlise concentracéo SUSPENsao baixo PM
& (PM > 1 kDa)
Eletrodidlise leerenga,d(_a potencial N&o ionicos e ions
elétrico macromol écul as
~ Diferenca de presséo . :
Permeacao de Diferenca de Gés menos permeavel Gas mals
gases concentracdo permeavel
Pervaporach Diferencade Liquido menos Liquido mais
Aporacan concentracéo permeavel permeével

Independentemente do PSM utilizado, a membrana tem um papel chave na eficiéncia da

separacdo. Caracteristicas como alta seletividade, alto fluxo, boa resisténcia quimica e mecanica,

vida util longa e baixo custo sdo essenciais para a escolha de uma membrana para um dado

[Processo.

14
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[.4.1- Membranas de acetato de celulose e poliestireno

As membranas para 0s variados processos sao produzidas a partir de diversos materiais
poliméricos. O acetato de celulose € utilizado na fabricaco de membranas para processos
distintos [30].

O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia vem
demonstrando a viabilidade de produzir membranas de acetato de celulose do bagaco de cana-de-
acucar [31]. No entanto essas membranas apresentavam-se muito quebradicas, o que dificultava o
manuseio principalmente em experimentos de transporte de agua. Uma dternativa a esse
problema foi utilizar o poliestireno para melhorar a trabalhabilidade das membranas. Algumas
propriedades do poliestireno como boa performance mecéanica e térmica tornam esse material
apto a ser investigado para aformagédo de blendas com acetato de celulose de modo a melhorar as
deficiéncias em termos de propriedades mecanicas dos acetatos [ 32-33]

Desse modo, membranas de blendas de acetato de celulose do bagaco de cana-de-agUcar
(AC) e poliestireno de copos plésticos descartaveis (PS) comecaram entdo a ser produzidas. Os
resultados iniciais culminaram em um trabalho publicado no ano de 2005 [34] no qual os
demonstrou-se que a adi¢do de PS diminui o fluxo de agua das membranas quando comparadas
com a membrana de acetato de celulose puro, mas em compensacdo melhora a sua
trabalhabilidade. Utilizando técnicas como FTIR (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourrier), DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) e WAXD (Difracéo de
raios-X aalto angulo), foi possivel evidenciar a existéncia de microrregides de miscibilidade nas
blendas. Estes resultados mostraram a viabilidade de se produzir membranas de blendas de
acetato de celulose do bagaco de cana-de-agUcar e poliestireno de copos pléasticos descartéavels e

levaram a caminhos para uma melhor investigacéo sobre a miscibilidade dessas blendas.
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Paralelo a producéo das blendas de acetato de celulose com poliestireno, foi iniciado um
estudo de otimizacéo do processo de acetilacdo para que fosse possivel a obtencdo de um material
com caracteristicas finais que possibilitassem a producdo de membranas de acetato de celulose
puro mais resistentes [35-36]. Este estudo de otimizacdo foi necessario uma vez que 0 processo
de acetilacéo € agressivo e sempre produz degradacdo do material, ocorrendo uma diminuicéo de
sua massa molecular. Durante o processo de otimizagdo foram encontradas novas condigdes para
que fosse produzido um material com uma maior massa molecular. Apés algumas etapas da
otimizacdo foi possivel a obtencdo de membranas mais resistentes de acetato de celulose puro
sem que houvesse a necessidade da adi¢cdo de PS. No entanto, como o estudo da producédo de
membranas de acetato de celulose com poliestireno ja havia apresentado bons resultados e esta
seria uma aternativa para a reciclagem do PS, estas membranas continuaram a ser produzidas. A
partir dos resultados preliminares [34] foi feito um estudo mais completo a respeito da
miscibilidade destes dois materiais.

A miscibilidade diz respeito a interagcbes de nivel molecular. A formacdo de blendas
poliméricas misciveis requer a presenca de interaces especificas entre os dois polimeros. Assim,
as técnicas utilizadas para estudo de miscibilidade do sistema AC/PS foram FTIR, pelaandise na
regido do espectro onde observa-se mudancas morfoldgicas, DSC, com estudo nas mudancas de
temperatura e calor envolvidos em transi¢des como a fusdo e a cristalizagéo dos materiais.

A transicao vitrea, temperatura na qual o polimero se torna menos rigido devido a atuacdo
de movimentos de segmento de cadeias longas (Tg), também pode ser observada na técnica de
DSC, sendo uma importante ferramenta para estudos de miscibilidade. Deste modo, uma blenda
polimérica miscivel apresenta apenas uma Tg, enquanto as blendas imisciveis apresentam as

mesmas Tgs dos materiais isolados. Por outro lado, uma blenda parcialmente miscivel apresenta
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uma Tg intermediéria a dos materiais isolados [37,38]. Outras ferramentas como TGA e medidas
de difusdo de dguatambém foram utilizadas para este estudo.

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para estudar a compatibili-
dade dos materiais. A compatibilidade esta relacionada com o grau de heterogenei dade na blenda.
Assim, uma blenda pode ser parcialmente miscivel e a0 mesmo tempo ser compativel.

As membranas também foram caracterizadas visando aponté-las para uma possivel
aplicagdo (trabalho realizado durante estégio técnico feito na Universidade de Caxias do Sul em
Caxias do Sul-RS). Desse modo foram feitas caracterizagcGes quanto a propriedades de transporte
por diferenca de presséo e concentracdo, tais como, fluxo de &gua, rejeicdo ao PEG e difusdo de
ions por didlise. A permeacdo por diferenca de pressdo permite a estimativa da faixa de pressdo
em que a membrana pode operar e pelarejeicdo ao PEG é possivel conhecer que tipo de particula
ela pode separar. Os experimentos por diferenca de concentracdo, como a difusdo de ions,
também fornecem informagdes importantes do ponto de vista da aplicagdo, uma vez que setem o
conhecimento de caracteristicas como difusdo, permeabilidade e fluxo de certos ions através da
membrana.

Assim o Capitulo Il descreve a metodologia utilizada para estudo de miscibilidade e os
sistemas utilizados para 0s ensai 0s de permeagao.

O Capitulo 11 trata da discussdo dos resultados obtidos e o Capitulo 1V das conclusdes
desta dissertacéo.

No Capitulo V e VI encontram-se as previsdes para trabal hos futuros e referéncias

utilizadas, respectivamente.
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I1.1- Caracterizagdo e purificacdo do bagaco de cana-de-agucar
[1.1.1- Lignina Klason [7]

2,0000 g de bagaco, sem extrativos, foram transferidos para um baldo onde foram
adicionados 15,00 mL de é&cido sulfurico (72%), lentamente e sob agitacdo. A amostra foi entdo
mantida durante 2 horas em um banho a temperatura ambiente (25 °C) sob agitagdo. Ao contelido
do baldo foram ent&o adicionados 560,00 mL de &gua destilada, para diluir a solucdo do &cido a
3%. O sistema foi colocado sob refluxo a uma temperatura de 100 °C, para que ndo ocorresse
perda de &gua por evaporacdo, e conseglentemente, alteracdo na concentracdo da solucdo de
acido. Apbs 4 horas, o sistemafoi deixado em repouso para a sedimentacéo do material insolUvel.
Este material foi filtrado em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavado com 500,00 mL
de &gua destilada quente. Em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado para

quantificagdo do residuo insolUvel e determinacdo dalignina Klason.

[1.1.2- Obtencéo da holocelulose [7]

5,0000 g de bagaco, livre de extrativos, foram colocados em um baldo e adicionou-se
100,00 mL de agua destilada. O bal&o foi colocado em banho-maria, a 75 °C e adicionou—se 0,50
mL de é&cido acético e 0,7500 g de clorito de sddio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo
ocorrer a perda do gas produzido na reagdo. Apds 1 hora, adicionou-se novamente 0,50 mL de
acido acético e 0,7500 g de clorito de sodio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A
misturafoi entéo resfriada a 10 °C, filtrada em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada
com é&gua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada. O
funil com o residuo fibroso foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em

dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.
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[1.1.3- Obtencao da celulose [7]

Transferiu-se 3,0000 g de holocelulose para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100
mL de solucéo de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de gas nitrogénio,
durante os cinco minutos iniciais da extracéo para evitar a oxidacéo da celulose. O erlenmeyer foi
vedado, e mantido em agitacdo constante por 2 horas. A mistura foi entdo filtrada em funil de
placa porosa, lavada com 50 mL de solucdo de KOH (5%) e em seguida com 100 mL de agua
destilada. O filtrado foi entdo recolhido em um erlenmeyer de 1L e precipitado com uma solugéo
de partes iguais de &cido acético e etanol (completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se

assim ahemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o Erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimento para a obtencdo da
hemicelulose A foi repetido utilizando solucdo de KOH (24 %). Para lavagem do residuo fibroso
retido no funil, utilizou-se 25 mL de solucéo de KOH (24%), 50 mL de agua destilada, 25 mL de
&cido acético (10%) e 100 mL de &gua destilada, respectivamente. O filtrado recolhido em
erlenmeyer de 1L foi precipitado com uma solucdo de partes iguais de acido acético e etanol
(completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a hemicelulose B.

Apés a extracdo dos componentes solliveis em solucBes aguosas de hidréxido de potassio,
o residuo fibroso foi lavado com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro.O
residuo foi entdo lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 °C, e pesado. Esse residuo é

denominado celulose.
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[1.1.4- Purificacdo do bagaco de cana-de-agUcar [31]

Adicionou-se 76,00 mL de &gua destilada a 4,000 g de bagaco seco e moido. Apés 24
horas o bagaco foi filtrado. Adicionou-se 76,00 mL de hidréxido de sddio 0,25 mol.L™" ao
bagaco, e apds 18 horas a misturareacional foi filtrada. O bagago foi colocado em refluxo com 3
porc¢des sucessivas de uma mistura 20% v/v de &cido nitrico e etanol. A cada uma hora a mistura
reacional foi trocada. Apds o refluxo a mistura foi filtrada e lavada com &gua destilada até que a
solucdo da lavagem estivesse incolor. O bagaco foi colocado para secar em estufa a 105° C

durante 3 horas. Depois de seco, 0 bagaco foi triturado em um liquidificador.

[1.2- Producéo e caracterizacéo do acetato de celulose
[1.2.1- Acetilagdo homogénea [34]

Adicionou-se 40,00 mL de &cido acético glacial a 2,000 g de bagaco purificado. Agitou-se
por 30 min em temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se uma solugdo contendo 0,30 mL
de H,SO, concentrado em 17,50 mL de acido acético glacial e agitou-se por 15 min. em
temperatura ambiente. Filtrou-se a mistura e colocou-se o bagaco num frasco. Ao filtrado
adicionou-se 40,00 mL de anidrido acético, agitou-se e retornou-se o filtrado ao frasco inicial
com o bagaco. A solucdo foi agitada por mais 30 min. e deixada em repouso. ApoOs 24 horas
adicionou-se &gua destilada a0 meio reacional até que ndo houvesse mais a formacdo de
precipitado. Filtrou-se a mistura a vacuo lavando com &gua destilada até a neutralizagdo. O

material foi seco em estufa por 90 min. a 105° C.
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[1.2.2- Determinagéo do grau de substituicéo [19]

Adicionou-se 5,00 mL de hidréxido de sodio 0,25 mol.L™ e 5 mL de etanol a 0,100 g de
acetato e deixou-se a mistura em repouso. Apds 24 horas adicionou-se 10,00 mL de é&cido
cloridrico 0,25 mol.L™ e deixou-se em repouso por mais 30 minutos, em seguida a soluco foi
titulada com hidroxido de sodio padronizado com biftalato de potéssio, utilizando-se o indicador

fenolftaleina. Este procedimento foi repetido por 3 vezes.

1.2.3-FTIR
Foram feitas pastilhas do acetato de celulose com KBr na propor¢do de 1/100 m/m. Os
experimentos foram realizados em um aparelho Perkin EImer-Spectrum 1000. Foram feitas 32

varreduras naresolucdo de 4 cm™.

[1.2.4- Deter minacdo da massa molecular meédia viscosimétrica.

Colocou-se 8,00 mL da mistura solvente, diclorometano/etanol 8/2 v/v [39], no bulbo do
viscosimetro de Ostwald (figura 11) que foi mergulhado e fixado em uma cuba de vidro, com
agua, acoplada a um banho termostatizado na temperatura de 25°C (figura 12). Apés 5 min. de
repouso (tempo suficiente para que o sistema entre em equilibrio com a temperatura do banho),
utilizando um pipetador de borracha, elevou-se o nivel do sistema solvente até a marca superior
do capilar e marcou-se 0 tempo de escoamento até a segunda marca. Foram feitas 5 medidas do
tempo de escoamento do solvente. As concentracOes das solucbes de acetato de celulose no

sistema solvente diclorometano/etanol (8/2 v/v) foramde0,5a2 g/L
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Figura11: Esguema do viscosimetro de Ostwald
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Figura 12: Esquema da aparelhagem montada para as medidas de viscosidade
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[1.3- Producéo e caracterizagao das membranas

11.3.1- Producédo de membranas de acetato de celulose e de blendas AC/PS

Preparou-se uma solugdo na concentragdo 6% m/m de acetato de celulose em
diclorometano. A solucéo foi agitada por aproximadamente 24 horas e espalhada em uma placa
de vidro, previamente limpa com o préprio solvente, utilizando-se um espahador fixo com
abertura de 200 um. As membranas de blendas foram preparadas utilizando o poliestireno de
copos plasticos da marca Zanatta seguindo o mesmo procedimento, obedecendo a proporcéo
10%, 30%, 50% e 90% de PS. Foram feitos espalhamentos sucessivos para que fosse possivel
obter membranas com varias espessuras. Depois da evaporacdo do solvente, 90 s, a placa foi
mergulhada em um banho de &gua destilada a temperatura ambiente até que a membrana se
destacasse.

Também foram preparadas membranas nas concentracdes de 8 e 12% com um Unico
espal hamento. O procedimento é o mesmo descrito anteriormente, com excecdo para a membrana
12%, em que a solucéo foi agitada por 72 horas, abertura utilizada foi de 300 um e o tempo de

evaporacdo do solvente foi de 150 s.

[1.3.2- FTIR das membranas
As amostras na forma de membrana foram colocadas em um suporte para realizagdo dos
experimentos, que foram feitos em um aparelho Perkin Elmer- Spectrum 1000. Foram feitas 32

varreduras naresolucdo de 4 cm™.
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[1.3.3- DSC das membranas

Inicialmente os experimentos foram realizados em um equipamento DSC-SP Rheometric
Scientific. Durante o estdgio em Caxias do Sul foram feitos novos experimentos e algumas
medidas feitas anteriormente foram repetidas. Os experimentos foram realizados no Laboratério
de Caracterizacdo de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul, utilizando um equipamento
modelo DSC-50 da Shimadzu. A velocidade de aguecimento e resfriamento utilizada foi

10 °C.min™* em atmosfera de nitrogénio a 50 cm®.min™.

[1.3.4- TGA das membranas

A andlise de perda de massa com a temperatura foi feita em um equipamento modelo
TGA-50 da Shimadzu. A amostra foi agquecida até 600°C na velocidade de aguecimento de
10°C.min, sob atmosfera de nitrogénio a 50 cm®>.min™. Este experimento foi reaizado no

L aboratdrio de Caracterizacdo de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul.

11.3.5- MEV

As amostras foram primeiramente metalizadas com ouro em um metalizador Bal-Tec
SCD-050. A morfologia da superficie e seccéo transversal das membranas foram avaliadas em
um Microscopio Eletrénico de Varredura modelo JSM 6060, da Jeol operando a 10 kV. Este

experimento foi realizado no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS em Porto Alegre-RS.
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11.3.6- Medidas de difusdo de dgua [18]
Uma amostra de membrana foi pesada e colocada dentro de um tubo de vidro em contato

dire
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Figura 14: Sistema utilizado para medidas de difusio de ions

[1.3.8- Fluxo de dgua eregjeicdo a PEG

Os experimentos de fluxo de a&gua foram realizados conforme esquema da Figura 15.
Nesse sistema a &gua deionizada armazenada no tanque de um banho, marca ULTRAGEL, sofre
controle de temperatura e homogeneizagcdo. O fluido transportado pela bomba passa por um
divisor de fluxo, para auxiliar no controle de fluxo de agua, logo parte do fluxo retorna para o
tanque. A outra parte do fluxo entra no sistema de permeacdo, onde parte passa pela membrana

(permeado), e a outra parte (ndo permeado) retorna ao tanque.
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Figura 15: Esquema do sistema utilizado para fluxo de dgua

No esguema da figura 16 € apresentado o sistema utilizado nos ensaios de rejeicdo de
PEG. O tanque com a solucéo de PEG possui uma capacidade de 5L; uma bomba transporta o
fluido do tanque para 0 sistema com a membrana. Foi necessdria a utilizacdo de um sistema
refluxo, onde parte da solucdo de PEG retorna ao tanque. A andlise de PEG foi feita com
solugBes na concentracdo de 1% p/v com PEG de pesos moleculares de 45 kDa e 80 kDa. A érea
da membrana foi de 12,5 cm?. Durante os testes de rejeicao, o teor de soluto no permeado foi

determinado por medidas de indice de refracéo.
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Figura 16: Esquema do sistema utilizado para medidas de rejeicdo ao PEG
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[11.1- Purificacdo e caracterizacéo do bagaco de cana-de-aclcar

A figura 17 mostra os espectros de FTIR do bagaco de cana antes e depois da purificagéo

e natabela 2 encontram-se as atribui¢des dos espectros

Absorbancia

1,6
1,5
1,4
1,34
1,24
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7 -
0,6 -
0,5
0,4
0,3

1052

Bagaco bruto
Bagaco purificado

3406

1251
“—1375
1429
2920

836
1510
607
1745

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

ntmero de onda [cm™]

Figura 17: FTIR do bagaco antes e depois da purificacdo

Tabela 2: Atribuicdes das bandas dos espectros de FTIR para 0 bagago antes e depois da
purificagdo [12,41]

Posicgo das bandas (cm™) Atribuices
3406 Estiramento O-H
2920 Estiramento (C-H) de grupos CH, e CH3
1745 Estiramento C=0
1633 Deformacéo da agua
1607 Estiramento C-C anéis aromaticos
1510 Estiramento C-C anéis aromaticos
1429 Deformacéo CH,,
1375 Deformagédo CH
1251 Estiramento C-O anéis guaiacilicos
1052 Estiramento C-O
836 Estiramento C-H anéis aromaticos
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A dedlignificacdo € acompanhada pela reducéo das bandas caracteristicas da lignina.
Ocorre uma reducdo na intensidade das bandas 1607, 1510, 1251, 836 cm™, que s3o atribuidas &
lignina. Além disso, a determinagéo dos constituintes do bagago mostrou que antes da purificacéo
0 bagaco possui 23,9% de lignina e depois da purificagdo esta quantidade diminui para 3,84%
[7]. Com relacdo a quantidade de celulose, o bagaco bruto possui 47,63% e depois da purificacdo
75,24%. Desse modo pode-se dizer que o processo de purificagdo utilizado é eficiente, uma vez

que reduz alignina presente no bagaco de cana-de-acUcar.

[11.2- Producgéo e car acterizagéo do acetato de celulose
[11.2.1- FTIR

A figura 18 apresenta 0 mecaniSmo proposto para a reagdo de acetilacdo da celulose

M /H
//o ° 2/\
HaC—C_ HsC—C QH
/O + HY — :O WG s
HaC—C HsC—C Celulose
e} o
H
+o/
i Qe
O/C_CH3 (JO/ 3
' H SH* ¥-OH
—_— H\O/CI:_O/ — = H_ /Cll—O
| CH3 | CH3j
wananC vwanann hbdddadd
I
C—CHsj
o) P
-H* | + H3;C—C

A cetato de celulose

Figura 18: Mecanismo proposto para a reagdo de acetilagdo da celulose
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A figura 19 mostra um espectro tipico de FTIR do acetato de celulose produzido a partir

do bagaco de cana-de-agUcar

o
<
[
I

0,60 +
0,55 -
0,50 1

0,45

Absorbancia

0,30 T T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

NUumero de onda [cm'l]

Figura 19: Espectrotipico de FTIR do acetato de celulose produzido a partir do bagaco de cana-de-agUicar

O aparecimento da banda em 1754 cm™*(estiramento carbonila de éster) e a diminuicéo da
banda em 3490 cm}(estiramento OH celulésico) caracterizam o materia como um acetato de
celulose. A tabela 3 apresenta as atribuigdes das principais bandas no espectro de FTIR do

acetato de celulose.
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Tabela 3: Atribuicdes das principais bandas no FTIR do acetato de celulose [42]

Posicéo das bandas (cm™) Atribuicdes
3490 Estiramento O-H celulsico
2960 Estiramento assimétrico CH3
2880 Estiramento simétrico CH3
1754 Estiramento de carbonila de éster
1634 Deformacdo da agua
1429 Deformagéo assimeétrica CH,
1370 Deformacdo simétrica CHs
1321 Deformagdo CH,
1240 Estiramento C-O de acetato
1157 Estiramento C-O
1120 Estiramento C-O
1052 Estiramento C-O
909 Deformagéo externa (oscilagdo) CH»
606 C-0 dos grupos acetilas

[11.2.2- Determinacéo do grau de substituicéo do acetato de celulose
O grau de substituicéo (GS) foi determinado por uma reagéo de saponificacdo cuja

representacdo do mecanismo da reagdo esté descrita na figura 19:

0
QCHe A
/
C|>/ Hf;/c:—OH
MWCMAW + O‘I_ ()\
Acetato de cdulose e v
//O g //O ?H

_— > HSC_C\h _— > ch—C\ _ + s Coavane
O-H =+ ™ © cdulose

Figura 20: Representacéo do mecanismo de saponificagdo do acetato de celulose
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Para o célculo do grau de substituicéo utilizou-se a equagéo 1:

%GA — (Vb + Vi ), —(Va- 1, )M -100 ( equago 1)
M,

Em que:
%GA = porcentagem de grupos acetila
Vb; = volume de hidréxido de sodio adicionado
Vb; = Volume de hidroxido de sodio obtido natitulacdo
ub = molaridade do hidroxido de sodio
V4= volume de &cido cloridrico adicionado
La = molaridade do &cido cloridrico
M = massa molar dos grupos acetila
My = Massa de acetato utilizada
Os valores utilizados nos termos da equagdo sdo dados abaixo:
Va=9,9976 x 10°®
Vb =5,00x 10°L
Ha=0,2521 mol. L™
tp = 0,2555 mol L™ para
M =43 g.mol™

A Tabela4 mostra os resultados obtidos para a determinacéo do G.S.

Tabela4: Volumes de NaOH utilizados na titulacéo do acetato de celulose e porcentagem de
Grupos Acetila (%GA)

Massa (g) Volumede NaOH (mL) % degrupos

acetila (GA)
| 0,1045 8,9 42,40
Triacetato de celulose 0,1046 8,9 4236
0,1093 8,9 40,54

Média > 41,76 + 0,87

Segundo Puleo et a [19] um triacetato tem 43,5% de grupos acetila o que corresponde a
um grau de substituicdo de 2,88. O valor médio calculado para %GA do acetato de celulose

produzido a partir do bagago de cana-de-aglcar, foi 41,76 % .Através de uma regra de trés
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simples o grau de substituicdo encontrado foi de 2,76 £ 0,06 o que caracteriza o materia

produzido como um triacetato de celulose.

[11.2.3- Determinagéo da massa molecular viscosimétrica do acetato de celulose

A massa molecular do material foi determinada por viscosimetria. A viscosidade
intrinseca esta diretamente relacionada com a massa molecular de modo que quanto maior a

viscosidade maior sera amassa molecular. A relacdo € dada pela equagéo 2:
[n] = K(Mv)a (equacéo 2)

Em que:
[n] é aviscosidade intrinseca

M é amassa molecular

K e asdo constantes para um par polimero-solvente em particular a uma dada temperatura [43].

A partir dos tempos de escoamento do solvente e da solugdo pode-se cacular a
viscosidade relativa da solucado, pela equacdo 3, que é a viscosidade em relacdo ao solvente puro.

t (equacéo 3)

nr—g

Em que: t é tempo de escoamento da solugéo e tp € o tempo de escoamento do solvente

A viscosidade intrinseca foi determinada pela equacéo de Kraemer [43] (equacdo 4) e

encontrou-se o valor de 105,36 g.mL™

I = [n]+K'fnPe (equagao)
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Pela equacao 2 determinou-se entdo a massa molecular média viscosimétrica do acetato
de celulose sendo 48.000 g.mol ™. As constantes do sistema solvente utilizado sdo K=13,9 x 10°°
mL.g" ea=0,834[39].

A massa molecular do poliestireno empregado na producéo das blendas foi determinada
da mesma maneira descrita para 0 acetato de celulose. O solvente utilizado foi o tolueno e as

constantes s K=3,8 x 10™ e a=0,630 e a massa molecular encontrada foi de 96.398 g.mol™ [17].

[11.3- Estudo de miscibilidade das membranas AC/PS

As membranas utilizadas para este estudo foram as produzidas em distintas espessuras por
espal hamentos sucessivos.
[11.3.1- FTIR

A figura 21 mostra os espectros tipicos de FTIR para as blendas em distintas composi¢des

de PS a espessura de 10 um. As atribui¢des das bandas sdo apresentadas na tabela 5.

1370

1429 1451
1321 1493

AC
h AC90%/PS10%
y AC50%/PS50%
\/ AC10%/PS90%
PS

1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600

Absorbancia

nimero de onda [cm'l]

Figura 21: Espectro tipico de FTIR para membranas com distintas composi¢des de PS
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Tabela 5: Atribuicdes das principais bandas dos espectros de FTIR das membranas em distintas
% PS[42]

Posicgo das bandas (cm™) Atribuictes
1321 Deformagdo CH,
1370 Deformacdo simétrica CHs
1429 Deformagéo assimeétrica CH,
1451 Estiramento C-H do anel no plano
1493 Estiramento C-C do anel no plano

A regido de 1300 cm™ a 1600 cm™ foi escolhida, pois é onde as mudancas morfoldgicas
podem ser observadas. Uma importante mudanca é observada na banda em 1429 cm™,que é
atribuida a vibracéo de deformacdo do grupo CH, e esta associada com os grupos vizinhos do
carbono-6, como por exemplo, a formagdo ou ruptura de ligacbes hidrogénio envolvendo o
oxigénio-6. Em trabalho anterior [34], onde avaliou-se somente a blenda com proporcéo de 50%
de PS, estd banda praticamente ndo aparece. O resultado foi atribuido ao fato de que o PS
modifica a regido de cristalinidade do acetato de celulose, indicando assim regides de
miscibilidade nas blendas. Esta miscibilidade pode ser explicada por ateractes nas forgas de Van
der Walls presentes. No presente caso, foram avaliadas blendas com distintas composi¢oes de PS
e a banda em 1429 cm™, praticamente n&o aparece j& na proporcdo de 30% de PS. Assim este
resultado confirma a existéncia de regides de miscibilidade das blendas e evidenciam a
composi¢cdo de 30% como um limite a partir do qual poder ocorrer uma inversdo entre matriz e

fase dispersa.
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11.3.2- DSC

A figura 22 mostra o termograma tipico de DSC para as membranas com distintas

composi ¢oes de PS com espessura de 40 um.

AC10%/PS90%
MA%O%/PSSO%
S
I
(&)
3
o AC70%/PS30%
X
5 AC90%/PS10%
- AC
endo

50 100 150 200 250 300
Temp.[°C]

Figura 22: Termogramatipico de DSC, na primeiravarredura, para membranas com distintas composi¢des de PS

Com relagdo a temperatura de fusdo observa-se que hd um aumento de cerca de 50 °C
com a adicdo de poliestireno. Este fenbmeno € atribuido a um efeito plagtificante do PS
implicando em aumento na mobilidade das cadeias de macromol éculas, conduzindo a um arranjo
cristalino mais perfeito. De acordo com a figura 23 este efeito é aproximadamente constante a

partir da adicéo da composicdo da blenda gue contém 10% de poliestireno.
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Figura 23: Temperatura de fusdo versus %PS

Analisando a figura 24, que apresenta o grafico de entalpia de fusdo verdadeira (AH,)
(entalpia de fusdo — entalpia de cristalizagdo) observa-se que o efeito do PS atinge um méximo
na composi¢cdo de 30%. Estes resultados confirmam aqueles apontados pela técnica de FTIR
sobre a existéncia de microrregides de miscibilidade nas blendas e também evidenciam uma

regido de transi¢éo.
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Figura 24: Entalpiade fusdo versus %PS

A figura 25 apresenta 0 DSC segunda varredura para as membranas com distintas

composi¢cdes de PS com espessura de 40 um.
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Figura 25: Termogramatipico de DSC, na segunda varredura, para membranas com distintas composi¢es de PS
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No termograma de segunda varredura € possivel observar novamente a endoterma de
fusdo e a exoterma de cristalizacdo indicando que o material foi capaz de cristalizar novamente
durante o experimento de DSC. Pode-se observar ainda que os materiais sGo completamente
amorfos, uma vez que as entalpias sdo quase equivaentes. Com relacdo a transicdo vitrea dos
materiais (Tg), estes apresentam duas Tgs. No entanto, é necessario chamar a atencéo para o
deslocamento da temperatura da Tg do acetato de celulose para maiores temperaturas com a
adicdo do poliestireno, evidenciando a misciblidade parcial das blendas. Assim, mesmo que as
blendas parcialmente misciveis apresentem uma Tg intermediéria a dos materiais isolados [37],
neste caso a mudanca da Tg das blendas para maiores temperaturas indica a existéncia de
interacdes, em curta extensdo, entre os polimeros. Estas interacdes ocorrem em nivel molecular e

também indicam a existéncia de regides de miscibilidade.

1M.3.3- TGA

A figura 26 apresenta as curvas de perda de massa com a temperatura das membranas

com distintas composi¢oes de PS.

42



Capitulo I11-Resultados e discussao

PS
N AC10%/PS90%

AC50%/PS50%

100 ==

80

AC

60 - ACT70%/PS30%

AC90%/PS10%
40

% perda de massa

20 1

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp.[°C]

Figura 26: Termogramatipico de TGA paraas membranas com distintas composi¢es de PS

Para a membrana de acetato de celulose, observa-se uma perda de massa entre 180°C e
240°C que é atribuida a condensagdo de grupos acetoxi. Uma outra perda de massa ocorre entre
300°C e 400°C devido a ruptura das cadeias [15,44]. A curva de perda de massa do poliestireno
apresenta uma perda de massa entre 370°C e 480°C, devido a ruptura das cadeias [15]. Para as
blendas nota-se que na faixa de temperatura de até 300°C ndo existe perda de massa consideravel,
isto confirma que as endotermas presentes na primeira varredura de DSC podem realmente ser

atribuidas a fendbmenos de fusdo.

11.3.4- MEV

A figura 27 apresenta a morfologia da superficie da membrana de acetato de celulose e
das blendas. As superficies das blendas e da membrana de AC puro sdo visuamente similares,
com excegdo a blenda 70/30. Para a blenda 90/10 e 50/50 observa-se uma fase quase continua,

enquanto para a blenda 70/30 existe a presenca de estruturas como bolhas dispersas na matriz.
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Como este fenbmeno acontece apenas na blenda 70/30, esta pode ser uma possivel transicdo de
fases. Esta transicdo esté relacionada com uma reestruturagdo da blenda polimérica, que resulta

em uma separacado de dominios com tamanhos diferentes.

18k

lﬁku i

AC AC90%/PS10%

i@k

AC70%/PS30% AC50%/PS50%

Figura 27: Micrografias das superficies das membranas de AC e blendas AC90%/PS10%, AC70%/PS30%,
AC50%/PS50%. Escala 50 pm
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[11.3.5- Medidas de difusdo de agua

Este experimento funciona como uma espécie de sensor da morfologia das membranas. A

figura 28 apresenta graficos tipicos de cinética de sor¢do para as membranas produzidas em

distintas espessuras.
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Figura 28: Curvastipicas de cinética de sor¢do para blendas AC50%/PS50% (A:L=10um, B:L=40um, C:L=80um)
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Os gréficos da figura 28 apresentam uma regido onde a massa de adgua absorvida pela
membrana varia com o tempo, até atingir uma regido onde a membrana esta saturada. Nesta
regido encontra-se a massa de equilibrio que serd utilizada para a construcéo dos graficos da
figura 29. Assim, a figura 29 apresenta as curvas tipicas de cinética de sor¢cdo reduzida AmyAme

em func&o daraiz quadrada do tempo para as membranas em distintas espessuras.
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Figura 29: Curvastipicas de m/meq versus t1/2 para blendas AC50%/PS50% (A:L=10um, B:L=40um, C:L=80um)
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A figura 29 mostra um comportamento tipicamente Fickiano com um aumento linear da
massa sorvida com araiz quadrada do tempo. O coeficiente angular da parte linear da figura 28 é
utilizado para calcular o coeficiente de difusdo da &gua através das membranas utilizando a
equacéo 5:
2 (equacéo 5)

Amt / Ma

D= BT 1l 7116

At

em que: D é o coeficiente de difusdo médio, t € o tempo el é a espessura da membrana[45].
Os coeficientes de difusdo obtidos foram plotados em fun¢éo da composicdo de PS como mostra

afigura 30.
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Figura 30: Coeficiente de difusfo versus %PS
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Pode-se observar na figura 30 que ha uma transicdo que ocorre na composicao de 30% de
PS e uma mudanca na concavidade das curvas a partir da espessura de 40um, tendo uma
concavidade voltada para baixo até o limite de 40um e para cima em altas espessuras.

Cabe ainda uma discusséo a respeito dos valores dos coeficientes de difusdo obtidos que
sio da ordem de 102 cm?s® nas membranas das blendas e 10™ cm?s™ nas membranas de
acetato de celulose puro, dependendo da composicdo da blenda. Este dltimo valor contradiz o
valor da ordem de 10® cm?.s* encontrado na literatura [46]. De acordo com Perrin et al. [46] as
diferencas de valores devem ser creditadas a um transporte, neste caso, da agua preferencialmente
na forma de clusters, devido & forma como as membranas foram produzidas.

Quando a espessura dos filmes das blendas € utilizada como um pardmetro de estudo
observa-se que o coeficiente de difusdo varia com a mesma e novamente verificase uma

transi¢cao que ocorre para uma espessura de 40 um como mostra a figura 31.
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Figura 31: Coeficiente de difusdo versus espessura para membranas de AC e blendas
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De acordo com Perrin et a. a variagdo no coeficiente de difusdo com espessura pode ser
entendida considerando que, em polimeros vitreos como o acetato de celulose, 0 stress gerado
pela preparacdo da membrana provoca certa organizagcdo resultando em um material com
diferentes propriedades. O filme pode permanecer em um estado metaestéavel no experimento de
sorcéo devido a mobilidade de pequenas cadeias presentes no acetato de celulose. Além disto,
um outro polimero vitreo é utilizado, o poliestireno, contribuindo assim para reforcar esta
hipétese. Os resultados entdo sugerem que a estrutura fisica das membranas € dependente da

espessura das mesmas.

[11.4- Caracterizacao para aplicacao

As membranas utilizadas nesta parte do trabalho séo aquelas produzidas por espalhamento
anico nas concentracdes de 8 e 12%.
[11.4.1- Analisestérmicas. DSC e TGA

A figura 32 apresenta as curvas de TGA para as membranas nas concentragoes de 8 e 12

% m/m com distintas %PS.
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D=Pxd (equagao 7)
Em que: d é a espessura da membrana
Astabelas 6 e 7 mostram os valores de fluxo, coeficiente de permeabilidade e coeficiente
de difusdo, calculados para as membranas com distintas propor¢bes de poliestireno na

concentracdo de 8 e 12%, respectivamente.

Tabela 6: Parametros de caracterizag&o calculados para as membranas com distintas proporgoes
de poliestireno na concentracéo de 8%

% PS J(mol.L st .cm™) P(cm.s?) D(cm®.s?)
0 5,5x 10 5,71x10°7 1,71x10°
10 8,79x 10° 9,14x 107 2,74x10°
30 7,53x 10 7,83x 107 2,35x 10
50 3,23x 108 3,36x 10° 1,01x 108

Tabela 7: Parametros de caracterizag&o calculados para as membranas com distintas proporgoes

de poliestireno na concentracéo de 12%

% PS J(mol.Ltst.em?) P(cm.s?) D(cm®s?)
0 7,51x 10° 7,8x 10° 3,12x10°°
10 5,82x 10 6,05x 107 2,42x 10
30 3,96x 10° 4,11x 107 1,65x 10°°
50 4,84x 10° 5,03x 10”7 1,51x 10°

O valor encontrado na literatura para a difusdo em membranas de triacetato de celulose é
de 8,47 x 10%m?.s* [40]. No gera todas as membranas apresentaram valores menores, porém
proximos ao reportado na literatura. Estes resultados mostram que as membranas obtidas a partir
de materiais reciclados, bagaco de cana e poliestireno, apresentaram performances comparaveis

aquela do material comercial.
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[11.4.3- Fluxo de &gua eregjeicdo a PEG

Todas as membranas foram submetidas a testes de pressdo. No entanto a Unica que
resistiu foi a membrana de acetato de celulose puro na concentracéo de 12 %. Esta membrana se
rompe ao atingir uma pressao de 1,5 atm e obteve uma boa performancea 1 atm .

O fluxo de agua através desta membranafoi calculado pela equacéo 8

;.0 (equagio )
A-AT

Onde J= fluxo de &gua (L.m2.h™); Q = volume de permeado (L); A = &rea da membrana (m?);
AT = tempo de permeacédo (h) [28].

Durante 1 hora de operacdo observou-se uma diminuicdo do fluxo através da membrana
(figura 34). Este decréscimo € atribuido a uma compactagdo da membrana causada pela pressdo
durante a operacdo [28,47]. Esta compactacdo é observada pelas micrografias da figura 35, que

mostram a fratura da membrana antes (A) e depois (B) de ser submetida a presséo.
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Figura 34: Fluxo de &gua versus tempo para membrana AC 12%
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1@kU %1, BEE e 1@k

Figura 35: Micrografias da seccéo transversal da membrana de AC antes (A) e depois (B) de ser submetida a

pressdo. Escala 10 pm

No experimento de rejeicdo a0 PEG a concentracdo da solucdo permeada foi calculada
utilizando uma curva de calibrago das solugdes utilizadas. A rejeicdo foi calculada pela equacéo
9

C uacdo 9
%Rzl—[C—prlOO ( equagao 9)
0

Onde C, e Cy sdo as concentracdes do permeado e da solucdo inicial, respectivamente [28].

As medidas de rejeicdo ao PEG, ou sgja, 0 que ndo passa pela membrana, mostraram que
a membrana 12% tem uma rejeicdo de 15% ao PEG 45 kDa e 27% ao PEG 80 kDa, indicando
assm que uma rejei¢cdo maior seria alcangada com uma massa molecular maior. Estes resultados
preliminares, juntamente com a pressdo de operacdo da membrana, nos permitem aponté-la para
avaliagdo em uma faixa de aplicagdo que compreende os processos de ultrafiltracéo ou

microfiltraco.
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Capitulo V. Conclusbes
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Capitulo I V-Conclusdes

A partir dos resultados apresentados nesta dissertacéo pode-se concluir que:

- Foi possivel confirmar a existéncia de regifes de miscibilidade nas blendas produzidas a
partir do acetato de celulose, do bagaco de cana-de-agUcar, e poliestireno de copos plésticos
descartados. Além disso, foi evidenciada uma transicéo nas blendas com 30 % de PS, indicando
um limite para uma possivel inversdo de fases entre matriz e fase dispersa.

- Todas as membranas, inclusive as blendas com poliestireno, apresentaram resultados de
difusdo de ions proximos ao reportado na literatura. Estes resultados demonstram que a
membrana produzida a partir de uma fonte renovével, bagaco de cana-de-aclcar, e também as
blendas com poliestireno de copos descartados, tem comportamento equivalente aquele
encontrado para um material comercial.

- Com relagéo ao transporte por diferenca de pressdo a membrana 12% apresentou uma
rejeicdo de 27% ao PEG 80 kDa, na pressdo de latm. Estes dados preliminares permitem indicar
esta membrana para avaliacdo em uma faixa de aplicagdo que compreende 0s processos de

ultrafiltragdo ou microfiltragéo.
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Capitulo V-Propostas para trabal hos futuros

- Avaliacdo das membranas de acetato de celulose em processos de ultrafiltracdo.

- Otimizar o processo de producéo das membranas quanto a algumas variaveis como por
exemplo, o tempo de evaporacéo do solvente, concentracdo da solucdo, espessura e a producdo
em ambiente controlado (ambiente do solvente). Desse modo pode-se obter membranas com
diferentes estruturas para que possam ser testadas em outros processos de separacao.

- Redlizar as caracterizacbes para aplicacdo com membranas produzidas a partir do
acetato de celulose comercial e com blendas de acetato de celulose do bagaco de cana-de-agUcar

e acetato de celulose comercial
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