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Resumo

Neste trabalho a celulose obtida do bagago de cana-de-agucar foi usada para a
producdo de acetato de celulose visando a producdo de membranas assimétricas. O
acetato de celulose obtido apresentou um grau de substitui¢do de 2,49 sendo portanto
caracterizado como um diacetato de celulose. As membranas produzidas a partir desse
material foram comparadas com a membrana produzida com o acetato de celulose
comercial (Rhodia). Todas as membranas produzidas foram assimétricas, caracterizadas
pela presenca de uma pele densa e por um suporte poroso. Diferengas quanto a
morfologia tanto na superficie quanto na regido do suporte poroso sdo nitidamente
observadas. A membrana produzida a partir do diacetato de celulose comercial
apresenta uma camada superficial “pele” com regides de maior densidade quando
comparada a membrana produzida com o acetato de celulose a partir do bagago de cana-
de-agucar. Os fluxos de vapor de agua, normalizados pelas espessuras, calculados para

-1 2
cm”. um para a membrana

as membranas produzidas foram de 1,06 .10” g s
produzida a partir do acetato de celulose da Rhodia, de 1,25 .10* g s cm™. um para a
membrana produzida do acetato de celulose do bagago de cana-de-agucar e de
2,00 .10% g s cm™ para uma membrana comercial da marca Osmonics utilizada para

processo de nanofiltragdo que foi utilizada para comparagdo. Estas diferencas estdo
relacionadas a diferenca nas massas moleculares viscosimétricas média (M, ), sendo

que o valor da M. para o diacetato de celulose da Rhodia foi de 46.124 g mol'e a M.
para o diacetato de celulose do bagaco de cana-de-agucar foi de 16.677 g mol™, ¢ a
quantidade de residuos de lignina presentes no diacetato de celulose do bagaco de cana-

de-acucar.

Palavras-chave - Bagaco de cana-de-aglicar, membrana assimétrica, acetato de

celulose, morfologia, inversdo de fases.
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Abstract

In this work, cellulose from sugarcane bagasse was used for producing cellulose
acetate aiming the production of asymmetric membranes. The obtained cellulose acetate
presented degree of substitution of 2.49, characterized as a cellulose diacetate.
Membranes produced from this material were compared to the membrane produced
with commercial cellulose acetate (Rhodia). All the produced membranes were
asymmetric, characterized by the presence of a dense skin and a porous support.
Regarding the morphology, differences on the surface as well as on the porous support
are clearly observed. The membrane produced from commercial cellulose diacetate
presents a superficial layer (skin) that presents regions with higher density when
compared with the membrane produced with cellulose acetate from sugarcane bagasse.
Water vapor flux, normalized using the membrane thickness, for the produce
membranes were 1.06 10* g s cm™ um for the membrane produced with Rhodia’s
cellulose acetate and 1.25 10® g s' cm™ pm for cellulose acetate from sugarcane
bagasse and 2.00 10 g s cm™ pum for the commercial membrane (Osmonics), utilized

in nanofiltration processes and used for comparison in this work. These differences are

related to the difference in the viscosity average molecular weigh (I\_/Iv), which was
46.124 g mol™ for Rhodia’s cellulose acetate and 16.677 g mol™ for cellulose diacetate
from sugarcane bagasse. The differences in water vapor flux was also related to the
amount of lignin in cellulose diacetate remaining in cellulose diacetate from sugarcane

bagasse.

Keywords — Sugarcane bagasse, asymmetric membrane, cellulose acetate, morphology,

phase inversion.
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O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de cana-de-agticar. No ano de
2007 foram 548 milhdes de toneladas de cana-de-agucar produzidas e em 2008 a
estimativa de produgdo foi de 653 milhdes de toneladas, atingindo um aumento de
pouco mais de 19 % '. Este aumento se deve ao crescimento da demanda de 4lcool
combustivel, tanto para o mercado interno como para a exportagdo, que vem
incentivando a expansao da plantacao de cana e o surgimento de novas Usinas. Somente
no Tridngulo Mineiro, onde se localiza o nosso Grupo de pesquisa, teremos até¢ 2010
treze novas usinas produtoras de alcool. Atualmente, o Brasil produz 17 bilhdes de
litros de élcool por ano, com uma area plantada de 3 milhdes de hectares de cana-de-
agucar 2,

A quantidade de bagago de cana-de-aglicar seco oriunda dessa atividade
corresponde a 280 Kg para cada tonelada de cana-de-actcar processada. Na literatura
encontram-se estudos relacionados a utilizagdo desse residuo como, por exemplo, para a
extracdo de alcool pelo processo de hidrélise enzimatica e hidrolise acida >, extragio
da lignina presente no bagaco para a produgdo de adesivos °, hidrolise da hemicelulose
presente no bagaco para obtengio de monossacarideos e outros produtos ', e estudos
recentes mostram a utilizagdo da celulose do bagaco de cana-de-aguicar para producdo
do sulfato de celulose utilizado como anticoagulante ®. As fibras do bagago de cana-de-
acucar sao constituidas principalmente por celulose, hemicelulose e lignina.

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

respectivamente, como mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura da celulose ’

Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose
tendem a formar ligagdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares, as quais
sdo extremamente importantes para as suas caracteristicas fisicas e quimicas.

As ligagdes intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez,
enquanto que as intermoleculares sdo responsaveis pela formacao da fibra vegetal, ou
seja, as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam
as fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da
fibra. Na celulose existem duas fases distintas dentro das microfibrilas: uma fase com
grande ordenamento das moléculas denominada fase cristalina e outra, com baixo
ordenamento, denominada por¢do amorfa, Figura 2. Na regido cristalina, a fibra tem
maior resisténcia a tracdo, ao elongamento e a solvatagdo, o que limita as possibilidades
de uso da celulose pelo fato de ser pouco acessivel a solventes e reagentes mais

9
comuns, .



Figura 2: Esquema da estruturagio das fibras da celulose ’

O termo hemicelulose se refere a polissacarideos de massas moleculares
relativamente baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das

plantas. Enquanto a celulose, como substincia quimica, cont¢ém como unidade
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fundamental exclusivamente a B-D-glucose, as hemiceluloses sdo polimeros em cuja
composi¢ao podem aparecer diversas unidades de agucares, Figura 3, condensadas em
propor¢des variadas. Portanto, o termo hemiceluloses nao designa um composto
quimico, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais
fibrosos, possuindo cada componente propriedades peculiares . As hemiceluloses sdo
diferenciadas da celulose pela facilidade de hidrdlise por acidos diluidos e solubilidade

em solugdes alcalinas.

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS  DEOXIEXOSES
H UH COOH H
H OoH H oM H QoH 0 oM
i 2 H oH' H CHy H
HO H HO H HO H H H
H LA H OH H 0H oH  OH
[i-D-xilose fi-D-glucose acidofi-D-glucurdnico a-L-ramnose
H Sy COOH H
1H O 0H o H OH H QoM
HH H H A oM oH ' H CHy OH
H H H.DGH H H,CO OH HO H
H OH VI H OH OH H
a-D-arabinopiranosea [i-D-manosa acidoa-D-4-O-metilglucurbnico  o-Lfucase
OH
0 OH EDDHG
OH H HO O > y
H ol H oH' 1
H OH
H OH
"OTH  OH H OH H UH
o-L-arabinosefuranose  o-D-galactose acido-D-galacturdnico

Figura 3 : Agucares que compdem as unidades de hemiceluloses '’

A lignina ¢ um dos biopolimeros mais abundantes existentes. A lignifica¢do esta
associada com o desenvolvimento do sistema vascular nas plantas, promovendo
resisténcia a biodegradagdo e perturbagdes ambientais, tais como mudangas no balango

de 4gua e umidade. A presenca da lignina no interior da parede da fibra celulosica,
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misturada com hemiceluloses, cria um material compdsito no qual fornece forca e

11 .. ~ . .
. As ligninas sdo hidrocarbonetos poliméricos

rigidez para as plantas e arvores
complexos, formados por grupos alifaticos e aromaticos sendo que os nucleos

aromaticos podem ser do tipo guaiacila, siringila ou p-hidroxifenila, Figura 4, '*.

HaC
OH OH OH

(G) (S) (H)

Figura 4: Unidades estruturais da lignina: G- guaiacila, S- siringila, H- p-hidroxifenila '?

A fragdo de celulose ¢ a mais abundante no bagaco de cana-de-agtucar. Encontra-
se cerca de 30 a 50 % de celulose neste residuo, tornando possivel o aproveitamento do
bagago para modificagdo quimica na produgdo de derivados celuldsicos. Normalmente a
celulose ¢ convertida em derivados que possuem propriedades distintas, como, por
exemplo, a solubilidade, que abrem caminhos para uma série de aplicagdes. Dentre as
aplicagdes estd a produgdo de ésteres celuldsicos, que tém se mostrado de grande
importancia comercial nos tltimos anos .

O acetato de celulose, Figura 5, ¢ um dos derivados da celulose de grande
importancia comercial, devido a sua larga aplicacdo em fibras, plasticos, filmes
fotograficos, filtros para cigarros e também utilizado para a producdo de membranas

para processo de separagio (PSM) > 11,



Figura 5: Estrutura do acetato de celulose °

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

proposto de reacdo de acetilacao da celulose.

0 (:O”/H
H;C—C H3C—C/ OlH

N \
/O + H+ > /O wnaandC s
H3C—C\\ H;C—C Celulose
0 o
H
I
— C—CH
O/C CH; (?/ 3
| - H+ ¥ u
—_— H%/(lj_o/ — » H_ /C_O
| CH;3 vagjlg
1
_C—CH; o
@) v
-H* | + H;C—C

Acetato de celulose

Figura 6: Mecanismo proposto para a reagio de acetilagdo da celulose °.



O acetato de celulose pode ser obtido a partir de uma reagdo de acetilacdo da
celulose pelo método homogéneo ou heterogéneo. Ambos os métodos se constituem na
reagao da celulose com uma mistura de acido acético, como solvente da reagao, anidrido
acético, como agente acetilante, e acido sulfurico ou perclérico como catalisador. A
principal diferenca entre os dois métodos ¢ que na acetilagdo heterogénea utiliza-se um
agente ndo 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 que causa mudancas na morfologia das fibras de celulose °. Sassi e Shanzy
17 propuseram que quando as cadeias de celulose tornam-se suficientemente acetiladas,
desprendem-se do cristal tornando-se soliiveis no meio reacional. Em conseqiiéncia 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
ndo-inchante evitaria que as cadeias se desprendessem dos microcristais, mesmo depois
de acetiladas, ou seja, a acetilacdo ocorre apenas nas cadeias localizadas na superficie
das fibras de celulose. A figura 7 apresenta o modelo das reacdes de acetilagdo

propostas por Sassi e Shanzy.

Figura 7: Representagdo esquematica descrevendo o inicio da acetilagdo de um microcristal de celulose.

Trés cadeias estdo parcialmente acetiladas e uma completamente acetilada que abandonou o cristal 7



No Brasil o acetato de celulose ¢ produzido pela Rhodia de Santo André-SP a
partir de pastas de celulose, da madeira (pinus), importadas dos EUA. Na literatura
encontram-se diferentes metodologias para a obtencao do acetato de celulose a partir da
celulose de madeira e de residuos agroindustriais '*%.

O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia vem
demonstrando a viabilidade de se produzir acetato de celulose a partir da celulose
extraida do bagago de cana-de-agucar gerado nas usinas sucroalcooleiras *' .

Como mencionado anteriormente uma importante aplicagdo para o acetato de
celulose ¢ na produ¢do de membranas para processos de separacao (PSM). Os processos
com membranas estdo baseados em diferentes principios ou mecanismos de separacao.

A membrana ¢ o coragdo de todos PSM e pode ser considerada como uma

barreira semipermedvel ou interface entre duas fases. A Figura 8 representa o esquema

~ 29
de separacdo por membranas .

Membrana
o)
L o)
@) o® 0 @)
* o
L o)
Alimentacdo  © o O o O Permeado
o)
e O 5 ©
o ° o ° o
° ) ©

Y

Forca Motriz

Figura 8: Representagdo esquematica do processo de separa¢io por membranas >

As membranas podem ser classificadas de acordo com diferentes critérios. A

primeira classificagdo ¢ quanto a natureza, e a membrana pode ser natural (membrana



celular) ou sintética (membrana produzida para osmose reversa). Outra classificagdo
pode ser relacionada a sua composi¢ao, podendo ser, portanto, organica (membrana de
acetato de celulose) ou inorganica (membranas ceramicas). Quanto a sua morfologia a
membrana pode ser classificada como simétrica ou assimétrica.

As membranas simétricas possuem propriedades estruturais constantes em toda a
espessura da membrana, ou seja, podem ser totalmente porosas ou totalmente densas ao
longo de sua espessura *°. A Figura 9 mostra uma micrografia da secgdo transversal de

uma membrana simétrica densa.

20 um

Figura 9: Micrografia da seccio transversal de uma membrana simétrica densa *'

As membranas assimétricas consistem de uma camada superior fina
(denominada “pele”), densa ou com poros muito pequenos, responsavel pela
seletividade, suportada sobre uma subcamada porosa, que proporciona resisténcia

mecanica a “pele” e oferece pouca resisténcia ao transporte, Figura 10.
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Figura 10: Micrografia da secgdo transversal de uma membrana assimétrica *.

O desenvolvimento das membranas assimétricas pelos pesquisadores Loeb e
Sourirajan teve um grande impacto no crescimento da ciéncia e tecnologia de
membranas, sendo considerado o marco principal da elevacdo dos processos de
separagdo por membranas (PSM) a escala industrial **3*,

Desde o desenvolvimento das membranas assimétricas por estes pesquisadores,
muitos estudos tém sido realizados sobre a formacdo e desempenho destas membranas
fabricadas pelo processo de inversio de fases ',

A inversdo de fase é um processo por meio do qual um polimero ¢ transformado
de uma maneira controlada de um estado liquido para um estado sélido. O processo de
solidificag@o ¢ na maioria das vezes iniciado pela transi¢ao de um estado liquido dentro
de dois liquidos (desmistura liquido-liquido). Num certo estagio da desmistura, uma das
fases liquidas (a fase concentrada no polimero) se solidificard e desta forma a matriz
solida serd formada. Pelo controle do estagio inicial da transicao de fase a morfologia da
membrana pode ser controlada *°.

O processo de inversdo de fases ¢ um dos métodos mais usados para a produgao

) 41 r ~
de membranas assimétricas *. Métodos comuns para a preparacdo de membranas

.. . 2 ,
assimétricas porosas, usando a nomenclatura adotada por Kesting ** e também por
11



Mulder %, sdo: a inversdo de fase “dry”, a inversdo de fase “wet” ¢ a inversio de fase
“dry/wet”. Nos dois ultimos processos, uma solug¢ao polimérica ¢ imersa num banho de
coagulacao (método classificado como precipitagdo por imersio), enquanto no processo
“dry” a inversdo de fase ¢ induzida pela mudan¢a na composi¢ao da solug¢ao polimérica
devido & evaporagio do solvente **. O processo de inversio de fases também envolve
outros métodos tais como precipitacdo térmica e precipitacao induzida por vapor, sendo
que a maioria das membranas produzidas por inversdo de fases utiliza o método de
imersao por precipitagao.

De uma maneira mais simples as membranas formadas por imersdo por
precipitacdo podem ser preparadas da seguinte forma: uma solugdo polimérica contendo
um polimero e um solvente ¢ espalhada na forma de um filme fino sobre um suporte
(uma placa de vidro, por exemplo) e entdo o conjunto (filme mais suporte) ¢ imerso
num banho contendo um ndo-solvente, a Figura 11 mostra uma representagdo da
interface filme/banho durante a imersdo. O solvente se difunde no banho de coagulagdo
(J») enquanto o nao-solvente se difundird no filme espalhado (J;). Apos certo periodo de
tempo em que a troca do solvente e ndo-solvente se processa a solu¢do torna-se
termodinamicamente instdvel e ocorre a desmistura. A estrutura final da membrana

, L . ~ 29
obtida resulta de uma combinag¢do de transferéncia de massa e separagdo de fase “.

nan-solvente banho de
1 solvente coaqulagdo

| T palitiery, solvetts salugdn
I nao=zolverte polimérica

Figura 11: Representagéio esquematica da interface filme/banho. J; é o fluxo de ndo-solvente e J, é o
fluxo de solvente *
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A tecnologia de separacdo por membranas tem se destacado quando comparada

aos processos de separacdo convencionais, como destilagdo e evaporagdo, devido a

simplicidade de operacdo, pelo uso de modulos compactos e baixa energia utilizada.

Nestes processos as membranas assimétricas encontram uma série de aplicagdes, dentre

elas a osmose inversa, a hemodialise, a separacdo de misturas organicas, etc.

38, 43-45 Os

PSM sido caracterizados pela for¢a motriz da separacdo e pela natureza do material

retido e permeado °. A Tabela 1 apresenta as caracteristicas dos processos de separacio

com membranas.

Tabela 1: Processos de separagio por membranas ’

Processo For¢a motriz Material retido Material permeado
Osmose Diferenga de pressao Solutos de baixa ‘
. massa molecular Agua
inversa (10-80 atm) ,
(ions)
Solutos de baixa ‘ .
Diferenca de pressao massa molecular (ions Agua ¢ sais +
Nanofiltracao . monovalentes (Na',
(10-25 atm) divalentes e R i
: K, CI', NOy)
microsolutos)
Diferenga de pressao Macromoléculas ‘
Ultrafiltracao (1_91 0 at III)I ) (proteinas de PM 5- Agua e sais
500 K Da)
. ~ Diferenca de pressao Particulas > PM Agua e solidos
Microfiltragdo (até 2 atm) 500K Da dissolvidos
o1 Diferenca de Moleculas~ em fons e organicos de
Didlise concentracao Suspensao baixo PM
¢ (PM > 1 K Da)
Eletrodilise leerenc;a, dg potencial Nao idnicos e fons
elétrico macromoléculas
Permeagdo de leergnga de pressao , , Gés mais
Diferenca de Gés menos permeavel .
gases ~ permeavel
concentragao
~ Diferenca de Liquido menos Liquido mais
Pervaporacao ~ . .
concentracao permeavel permeavel
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Dessa forma o objetivo do presente trabalho foi de investigar a morfologia de
membranas assimétricas produzidas pelo método de inversdo de fases utilizando
acetato de celulose produzido a partir da celulose extraida do bagago de cana-de-
acucar, sendo que na literatura a produgdo de membranas assimétricas a partir desse
residuo ainda nao foi investigada. O acetato de celulose obtido a partir do bagaco de
cana-de-agucar e utilizado na produgdo das membranas foi caracterizado por
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), determinagdo do grau de

substituicdo (GS) por via quimica utilizando uma reacdo de saponificacdo e

determinagdo da massa molecular viscosimétrica média (Mv) por viscosimetria. As
membranas produzidas tiveram as suas morfologias caracterizadas por Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e por medidas de fluxo de vapor de agua através das
membranas. Os valores de fluxos foram comparados com o fluxo de vapor de agua
medido através de uma membrana comercial da marca Osmonics utilizada para

nanofiltragao.
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Capitulo 2. Procedimento Experimental.
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2.1. Purificacdo do bagaco de cana-de-acucar

Adicionou-se 100 mL de agua destilada a 4,00 g de bagago seco e moido. Apods 24
horas o bagago foi filtrado. Adicionou-se 100 mL de hidroxido de sodio 0,25 mol L™ ao
bagacgo, e apds 18 horas a mistura reacional foi filtrada. O bagago foi colocado em
refluxo com 3 porg¢des sucessivas de uma mistura 20/80 v/v de acido nitrico e etanol. A
cada uma hora a mistura reacional foi trocada, sendo que na primeira troca o bagaco ¢
lavado antes do segundo refluxo. Apos o refluxo a mistura foi filtrada e lavada com
agua 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, o bagago foi triturado
em um liquidificador.

2.2. Caracterizacdo do bagaco de cana-de-agucar

A caracteriza¢do do material foi feita pela determinacdo do contetido de lignina Klason

.. . , , . .. 46
(lignina insoluvel em 4cido) e de celulose de acordo com Vieira et al. ™.

2.2.1. Lignina Klason

1,00 g de bagago, sem extrativos, foram transferidos para um baldo de 1L onde
foram adicionados 15 mL de 4cido sulftrico (72 %), lentamente e sob agitacdo. A
amostra foi entdo mantida durante 2 horas em um banho a temperatura ambiente (25 °C)
sob agitacao. Ao contetido do baldo foram entdo adicionados 560 mL de 4gua destilada,
para diluir a solucdo do 4cido a 3 %. O sistema foi colocado sob refluxo a uma
temperatura de 100 °C, para que nao ocorresse perda de agua por evaporacdo, €
conseqiientemente, alteracdo na concentracdo da solu¢ao de acido. Apds 4 horas, o
sistema foi deixado em repouso para a sedimentacdo do material insolavel. Este

material foi filtrado em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavado com 500 mL
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de agua destilada quente. Em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e

pesado para quantificagdo do residuo insoluvel e determinagdo da lignina Klason.

2.2.2.0btencao da holocelulose

A holocelulose ¢ o produto resultante da extragdo da lignina sendo constituida
por celulose e hemiceluloses. Para a obtencao da holocelulose 5,00 g de bagaco, livre de
extrativos e seco, foram colocados em um baldo e adicionou-se 100 mL de agua
destilada. O baldo foi colocado em banho aquecido a 75 °C e adicionou-se 2 mL de
acido acético e 3,00 g de clorito de sdédio, nesta ordem, tampando o baldo para ndo
ocorrer a perda do gas didxido de cloro produzido na reacdo. Apds 1 hora, adicionou-se
novamente 2 mL de acido acético e 3,00 g de clorito de sddio. Esse processo foi
repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10 °C, filtrada em funil de
placa porosa, previamente tarado, e lavada com agua destilada a 5 °C até que o residuo
fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada. O funil com o residuo fibroso foi entao
seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado para se

quantificar o rendimento da holocelulose.

2.2.3. Obtencéo da celulose

A celulose distingue-se analiticamente das hemiceluloses pela sua insolubilidade
em solucdes alcalinas aquosas. A extracdo sucessiva da holocelulose (preparada pelo
método do clorito 4cido) com hidroxido de potassio 5 e 24 % resulta em valores que,
somados, representam verdadeiramente a fracdo de hemiceluloses nas plantas e
madeiras. Assim, a fragdo de hemiceluloses solubilizada pelo hidroxido de potassio 5 %
¢ designada hemicelulose A, a fracdo solubilizada pelo hidroxido de potassio 24 % ¢

designada hemicelulose B e o residuo fibroso apds as duas extragdes ¢ designado
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1

celulose . Desta forma, o procedimento para obten¢io da quantidade de celulose

presente no bagago de cana-de-actcar € descrito abaixo:

Transferiu-se 3,00 g de holocelulose para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-
se 100 mL de solucdo de KOH (5 %) ¢ fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de
gas nitrogénio, durante os dez minutos iniciais da extragdo para evitar a oxidacdo 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 solucdo de partes iguais de acido
acético e etanol (completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se assim a

hemicelulose A.

Para a obtengdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi
transferido novamente para o Erlenmeyer de 250 mL, e o mesmo procedimento para a
obtencdo da hemicelulose A foi entdo repetido, utilizando solucdo de KOH (24 %). Para
lavagem do residuo fibroso retido no funil, utilizou-se 25 mL de solugdo de KOH
(24%), 50 mL de agua destilada, 25 mL de acido acético (10 %) e 100 mL de agua
destilada, respectivamente. O filtrado recolhido em erlenmeyer de 1 L, 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.

Apds a extracdo das partes soliveis em solugdes aquosas de hidroxido de
potassio, o residuo fibroso assim obtido, foi lavado sucessivamente com agua destilada
até que o filtrado apresentasse pH neutro, secado a 105 °C e pesado. Esse residuo ¢

denominado celulose.
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2.3. Producéo do acetato de celulose
Adicionou-se 50 mL de acido acético glacial a 2,00 g de bagaco purificado. Agitou-se
por 30 min. em temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se uma solu¢dao contendo
0,32 mL de H,SO4 concentrado em 18 mL de acido acético glacial e agitou-se por 25
min. em temperatura ambiente. Filtrou-se a mistura e colocou-se o bagaco num frasco.
Ao filtrado adicionou-se 64 mL de anidrido acético, agitou-se e retornou-se o filtrado ao
frasco inicial com o bagago. A solucdo foi agitada por mais 30 min. ¢ deixada em
repouso. Apoés 14 horas a solugdo foi filtrada em um funil de placa porosa com o
kitassato contendo certa quantidade de &agua destilada para que se formasse o
precipitado. Filtrou-se a mistura a vacuo lavando com agua destilada até a neutralizagao.
O material foi seco em estufa por 2 horas a 70 °C.
Posteriormente o material foi desacetilado para a obtenc¢do de um diacetato de celulose,
sendo que o procedimento ¢ descrito a seguir: a um baldo de fundo chato de 250 mL
contendo 40 mL de acido acético adicionou-se 2,00 g de triacetato de celulose. Em
seguida foram adicionados 1,5 mL de écido sulfurico e 4,4 mL de agua. O baldo foi
colocado rapidamente num banho a 80 °C e acoplado a um condensador mantendo em
refluxo por 10 min. Logo apos, a solugdo foi filtrada em um funil de placa porosa com o
kitassato contendo uma certa quantidade de agua destilada para que se formasse o
precipitado. Filtrou-se a mistura a vacuo lavando com agua destilada até a neutralizagao.
O material foi seco em estufa por 2 horas a 70 °C.

O diacetato de celulose fornecido pela Rhodia foi usado para preparacdo de
membranas assimétricas para comparagdo com aquelas produzidas a partir do diacetato

de celulose do bagago de cana-de-agucar.
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2.4. Caracterizacdo do acetato de celulose produzido

2.4.1.Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram registrados em um equipamento Shimadzu
IR Prestige 21. As amostras de bagaco de cana-de-aglicar bruto, bagaco de cana-de-
acucar purificado e acetato de celulose foram misturadas com KBr em uma propor¢ao
de 1:100 (m/m) e prensadas para a producdo de uma pastilha. Os experimentos foram

. ~ -1
realizados com 28 varreduras ¢ resolucdao de 4 cm’ .

2.4.2. Grau de substituicao

O Grau de substituicao, G.S. foi determinado de acordo com o procedimento

descrito nas referéncias ‘" *® da

seguinte forma: adicionou-se 5,00 mL
de NaOH 0,25 mol L e 5 mL de etanol a 0,10 g de diacetato de celulose e deixou-se a
mistura em repouso. Apds 24 h adicionou-se 10 mL de 4cido cloridrico 0,25 mol L e a
mistura foi deixada em repouso por mais 30 min. ¢ em seguida a solucao foi titulada
com NaOH padronizado com biftalato de potassio utilizando um indicador de
fenolftaleina.

O grau de substitui¢do foi calculado de acordo com a equacgao 1:

%GA = [(Vbl +Vbt )/ub — (Va " Hy )]M -100 (1)
m

ac

Onde: %GA = porcentagem de grupos acetila; Vb; = volume de hidroxido de sodio
adicionado; Vb;= Volume de hidréxido de so6dio obtido na titulagdo; pub = molaridade
do hidréxido de sodio; V, = volume de acido cloridrico adicionado; w, = molaridade do
acido cloridrico; M = massa molar dos grupos acetil; m,. = massa de acetato de celulose

utilizada.
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2.4.3. Massa Molecular Viscosimétrica Média

As viscosidades intrinsecas das solucdes de acetato de celulose foram obtidas
através das medidas de fluxo do solvente e das solugdes num viscosimetro de Ostwald
(Figura 12). O sistema solvente usado para o diacetato de celulose foi o
diclorometano/etanol (8/2 v/v) . O viscosimetro foi mergulhado e fixado em uma cuba
de vidro, com 4&gua, acoplada a um banho termostatizado na temperatura de 25 °C
(Figura 13). Adicionou-se 8 mL de diclorometano/etanol no viscosimetro e o nivel do
solvente foi elevado a marca superior do mesmo usando um pipetador, € entdo o tempo
de fluxo do solvente foi medido. O mesmo procedimento foi utilizado usando as

solucoes de diacetato de celulose.

marcas
limites para
a medida de
tempo

bulbo para

adicionar capilar

sohentefsolugdo

Figura 12: Esquema do viscosimetro de Ostwald °

25°C]|
=]

Banho
Termostatizado

Figura 13: Esquema da aparelhagem montada para as medidas de viscosidade °
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A partir dos tempos de escoamento do solvente e da solugdo pode-se calcular a
viscosidade relativa da solugdo, pela equacdo 2, que ¢ a viscosidade em relagdo ao

solvente puro.

t 2
Mr = _— )
to

Onde: t ¢ tempo de escoamento da solugdo ¢ ty € o tempo de escoamento do solvente
Com os valores calculados de 1, pode-se entdo calcular a viscosidade especifica

Nsp pela equagdo 3:

Nep="r— 1 3)

A massa molecular viscosimétrica média do material foi determinada pela

medida da viscosidade intrinseca calculada de acordo com a equag¢do de Huggins,
equacao 4, 20,

Ny (4)

o =lnl+Klrfe

Onde n, ¢ a viscosidade especifica, C é a concentragdo e [n] € a viscosidade intrinseca.
A massa molecular esta diretamente relacionada com a viscosidade intrinseca de acordo

com a equa¢ao de Mark — Houwink — Sakurada, equagao 5, [24]

)= K (M.} ©

Onde K e a sdo constantes relacionadas com o polimero; solvente e temperatura; [1] €
a viscosidade intrinseca € M, € a massa molecular viscosimétrica média. Para o sistema

solvente utilizado K é igual a 13,9 x 10° mL g™ ¢ a constante a tem o valor de 0,834 ¥.
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2.5. Producdo de membranas de acetato de celulose

Para a producdo das membranas foi utilizada a formulagio da referéncia *' com
pequenas alteragdes: diacetato de celulose 15 %, acetona 74 %, agua 11 %. A solugdo
foi preparada e mantida sob agitagdo por 24 horas. Em seguida a solugdo, a qual foi
mantida a uma temperatura de 4 °C em geladeira, foi espalhada sobre uma placa de
vidro utilizando-se um espalhador fixo a uma espessura imida de 330 um. O solvente
foi evaporado a temperatura ambiente (27 °C) por 1 min. antes do conjunto, filme
espalhado e placa de vidro, serem imersos em um banho de agua e gelo a uma
temperatura de 4 °C.
O conjunto foi mantido no banho por 2 horas. Apds esse tempo a membrana, ja
destacada foi mergulhada em um banho de 4gua a uma temperatura de 85 °C e mantida
por 10 min.. A Figura 14 mostra um esquema das etapas envolvidas no preparo das

membranas.

Preparagdo da selugio

polimérica :
Solugéo
Solugde { f f 7
/ f

f Faca de

.'-“ | ‘_Jl\a'll—- Placa de vidro espalhamento
|III ||l| I
— —) / | —=
ol L=
Agitador Faca de
magnefico espalhamento

Tempo de
exposi¢io

Figura 14: Etapas envolvidas no preparo das membranas pelo método “dry-wet”.

(Modificado de Carvalho et al. **)
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2.6.Caracterizacdo das membranas produzidas

2.6.1. Analise Termogravimétrica (TGA)
As curvas de TGA foram obtidas pela andlise das amostras em uma

termobalanga da TA instruments SDT cell, usando cadinhos de aluminio. Os
experimentos foram realizados usando uma taxa de 10 °C min™ sobre fluxo continuo de
70 mL min" de oxigénio. A perda de massa foi registradaa partir da temperatura

ambiente até 600 °C.

2.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise morfolégica das membranas foi realizada através da avaliacdo das
microscopias eletronicas de varreduras registradas em um equipamento Zeiss EVO 50
com uma voltagem de 10KV e 20KV. As membranas foram recobertas com uma fina
camada de ouro utilizando um metalizador da marca Bal-Tec SCD 050 e analisadas

quanto a superficie e sec¢do transversal obtida por fratura em nitrogénio liquido.

2.6.3. Fluxo de vapor de agua pela técnica do copo de Payne

O copo de Payne, Figura 15, foi preenchido com agua até aproximadamente a
metade da sua capacidade e tampado com a membrana (sistema). Em seguida o sistema
foi pesado e colocado num dessecador. O sistema foi pesado nove vezes em intervalos
de uma em uma hora. O fluxo foi calculado utilizando a equagao 6:

J=Am . 1 (6)
At A

Onde: Am ¢ o coeficiente angular do grafico.
At

A ¢ a area da membrana.
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Figura 15: Esquema do copo de Payne >
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Capitulo 3. Resultados e discusséao.
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3.1. Purificacéo e caracterizacdo do bagaco de cana-de-agucar

3.1.1. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR do bagaco de cana-de-actcar antes e

depois da purificacao.

bagaco purificado

Transmitancia (%)

836

el

1610 1510

bagaco bruto

|

1251

A000 Ao0) 2000 2ol U0 1500 TO00 S0
nimero de onda/cm’”

Figura 16: FTIR do bagago antes e depois da purificagdo

A deslignificagdo ¢ acompanhada pela diminui¢do da intensidade das bandas
caracteristicas da lignina. Ocorre uma redu¢do na intensidade das bandas 1610 e
1510 cm™ atribuidas ao estiramento da ligagio C-C de anéis aromaticos presentes na
estrutura da lignina, 1251 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo C-O-C de anéis
guaiacilicos ¢ 836 cm™ atribuida ao estiramento da ligagio C-H de anéis aromaticos.
Além disso, a determinacdo dos constituintes do bagaco mostrou que antes da
purificacdo o bagago possui 23,9 % de lignina e depois da purificagdo esta quantidade
diminui para 3,84 %. Desse modo pode-se dizer que o processo de purificag¢do utilizado
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¢ eficiente, uma vez que reduz a quantidade de lignina presente no bagaco de cana-de-
agticar °. A quantidade de celulose do bagaco bruto é de 47,63 %. A quantidade de
lignina presente no acetato de celulose apos a purificagdo do bagaco de cana-de-agucar
pode interferir na morfologia da membrana produzida. Na Tabela 2 encontram-se as
principais atribui¢cdes dos espectros para o bagaco antes e depois da purifica¢do, sendo
que as atribui¢des citadas anteriormente, relacionadas a lignina, aparecem com uma

intensidade mais fraca no espectro de infravermelho do bagaco purificado.

Tabela 2: Atribuigdes das bandas dos espectros de FTIR para o bagago de cana-de-agucar bruto e depois

da purificagdo
Frequéncia das bandas (cm™) Atribuicoes
3406 Estiramento O-H
2920 Estiramento (C-H) de grupos CH; e CH3
1745 Estiramento C=0
1633 Deformacao da dgua
1610 Estiramento C-C anéis aromaticos
1510 Estiramento C-C anéis aromaticos
1429 Deformagao CH;
1375 Deformagao CH
1251 Estiramento C-O-C anéis guaiacilicos
1052 Estiramento C-O-C
836 Estiramento C-H anéis aromaticos
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3.2. Caracterizacao do acetato de celulose

3.2.1. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 17 mostra um espectro tipico de FTIR do acetato de celulose produzido

a partir do bagaco de cana-de-agucar.

| Diacetato de celulose (Bagaco de cana) |

60

50

40

30

Transmitancia

20

10

el A
1756 1237 / 1047

0 — ¥ F—F—+—1——
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
nimero de ondas

Figura 17: Espectro tipico de FTIR do acetato de celulose produzido a partir do bagaco de cana-de-
agucar

O aparecimento das bandas em 1756 cm™ (estiramento carbonila de éster),
1237 cm™ (estiramento C-C-O de acetato), 1047 cm™ (estiramento C-O) e a diminui¢io
da intensidade da banda em 3498 cm™ (estiramento OH celuldsico) caracterizam o

material como um acetato de celulose.
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A Tabela 3 apresenta as atribui¢des das principais bandas no espectro de FTIR

do acetato de celulose.

Tabela 3: Atribui¢oes das principais bandas no FTIR do acetato de celulose

Frequéncia das bandas (cm™) Atribuicdes
3498 Estiramento O-H celulésico
2058 Estiramento assimétrico CH3
2890 Estiramento simétrico CH3
1756 Estiramento de carbonila de éster
1436 Deformagao assimétrica CH2
1377 Deformagao simétrica CH3
1237 Estiramento C-C-O de acetato
1047 Estiramento C-O

3.2.2. Grau de substituicéo

O grau de substituicao (GS) foi determinado por uma reag¢ao de saponificacao

cuja representagao do mecanismo da reagao esta descrita na Figura 18:

i
C—CH3 (D
/ H;C_ /-
(l) \_/\ ’ \/C—OH
Mvw(jvwww + OH_ O\
Acetato de celulose e G
//O ' /,O (|)H
— BC-C - —> H;C—C_ + v Cove
O—H + ™ O~

celulose

Figura 18: Representagdo do mecanismo de saponificagido do acetato de celulose °.
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O grau de substituigdo, que ¢ o valor médio de grupos acetila (GA) que
substituem as hidroxilas nas unidades glicosidicas foi determinado, sendo que o acetato
de celulose comercial foi utilizado como material de referéncia, possuindo um G.S. de
2,45 de acordo com o fabricante. A Tabela 4 apresenta o resultado do valor obtido de

acordo com a equacgao (1).

Tabela 4: G.S. do acetato de celulose do bagaco de cana-de-agticar

Materiais % de grupos acetila GS
(GA)
Bagaco de cana 40,10 £ 0,47 2,49 + 0,03

Este resultado mostra que o material ¢ um diacetato de celulose uma vez que o

acetato de celulose di-substituido apresenta um grau de substitui¢io entre 1,9 e 2,5 >>.

3.2.3. Massa Molecular Viscosimétrica Média

A Figura 19 mostra os resultados de viscosimetria para os dois materiais, sendo

que os sistemas seguem a equacao (3).

0,12 o »  Rhodia
e Bagaco de cana-de-agUcar
0,11 -

0,10 4

© 0,094
<

Ngp

0,08

0,07 4 [

o6+ - -
0,8 1,0 12 1,4 16 18 2,0 2,2

C(gL?

Figura 19: Viscosidade intrinseca para as solugdes de acetato de celulose da Rhodia e do Bagago de
Cana-de-Acgucar.
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A Tabela 5 apresenta os valores das viscosidades intrinsecas medidas para os distintos
materiais.

Tabela 5: Valores de Viscosidade Intrinseca para o diacetato de celulose da Rhodia e bagago de cana-de-

agucar
Materiais [n] mL g™
Rhodia 0,10783 + 0,00014
Bagaco de cana 0,04616 + 0,00021

A partir dos valores da Tabela 5 e da utilizagdo da equacdo (5) as massas

moleculares viscosimétricas médias, Mv, foram determinadas obtendo-se os valores de
46.125 g mol™ para o diacetato de celulose da Rhodia e de 16.677 g mol” para o
diacetato de celulose do bagaco de cana. Estas diferengas podem resultar em
implicagdes na morfologia das membranas produzidas a partir desses distintos
materiais.

3.3. Caracterizagdo das membranas produzidas

3.3.1.Analise Termogravimétrica (TGA)
A Figura 20 apresenta o termograma de TG para as membranas de diacetato de

celulose da Rhodia e do bagaco de cana-de-agucar.

-+ AC Rhodia
004 —— AC Bagago de cana-de-agticar

80+

60+

perda de massa%

40

20

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura 20: TGA de membranas produzidas a partir do diacetado de celulose comercial (Rhodia) ¢ do

Bagaco de cana-de-agticar em atmosfera de oxigénio.
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Pode-se observar que ambos os materiais apresentam a degradacdo principal,
isto é, a decomposicdo do acetato de celulose-que corresponde a aproximadamente
80 %,em atmosfera de oxigénio, localizada por volta de 320 °C para a membrana do
bagaco de cana-de-agucar e em 331 °C para a membrana da Rhodia. Sendo assim pode-
se dizer que a membrana do material da Rhodia ¢ mais estavel termicamente do que
aquela produzida com o bagagco de cana-de-agucar. As diferencas em termos de
estabilidade térmica entre os dois materiais devem ser explicadas, principalmente, pela
diferenga na massa molecular dos mesmos sendo que o material de maior massa
molecular, aquele da Rhodia, apresenta maior estabilidade térmica 20 Além disto, a
quantidade de lignina presente no material do bagaco, cerca de 4 %, pode também ter
uma contribui¢do sobre a estabilidade térmica deste material. Ocorre também um
segundo processo de degradagdo que para a membrana do bagago ocorre em 419 °C
enquanto que para a membrana da Rhodia o mesmo esta localizado em 456 °C. Essa
degradagdo corresponderia a degradagdo térmica dos grupos carbonilas e carboxilicos.
No caso do material do bagaco deve-se acrescentar a contribuicdo da degradacao
térmica e deformacdo da lignina devido a presenga de anéis aromadticos e grupos
metoxilicos nesta macromolécula j4 que os fendmenos relacionados a lignina ocorrem
na faixa de 190 a 990 °C em termogramas de TGA **.

Essas diferencas de massas moleculares devem refletir em diferengas nas

morfologias dos materiais como sera discutido nos resultados de MEV.
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3.3.2.Miicroscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias eletronicas das membranas (cortes transversais, da superficie
em contato com o ar e da superficie em contato com o substrato) dos distintos materiais

estdo apresentadas nas figuras 21, 22 e 23 respectivamente.

Rhodia (a) Bagaco de cana (b)

Rhodia (al) Bagaco de cana (bl)

EHT=1000KV Mag

Figura 21: Micrografias eletronicas dos cortes transversais das membranas (a) Rhodia, (b) Bagaco de

cana (2000x) e (al) Rhodia, (b1) bagago de cana-de-agticar (10000x)
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Bagaco de cana (d)

Rhodia (c1)

Bagaco de cana (d1)

Figura 22: Micrografias eletronicas das superficies em contato com o ar (¢) Rhodia e (d) Bagago de cana

¢ ampliagdes (5000x) (c1) Rhodia e (d1) Bagago de cana-de-actcar (10000x).

As micrografias eletronicas (MEV) mostram que as duas membranas sio
assimétricas, pois na Figura 21, fica nitida a presenca de uma camada superficial de
maior densidade suportada por uma subcamada porosa. Porém tanto a camada
superficial formada, “pele”, quanto a o suporte poroso apresentam diferencas entre as
duas membranas produzidas.

Uma vez que todos os parametros como concentra¢do do polimero, concentracao
do ndo-solvente, tempo de evaporacdo do solvente, temperatura do banho de coagulagado
e temperatura do banho no pds-tratamento, utilizados na preparagdo das membranas

foram mantidos constantes para os distintos materiais, as diferengas apresentadas entre
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suas morfologias estdo diretamente relacionadas com as diferengas nas massas
moleculares e com o teor de lignina presente no bagago de cana-de-agucar.

A camada superficial (“pele”) formada da membrana da Rhodia apresenta
regides de maior densidade quando comparadas com a membrana proveniente do
bagacgo de cana-de-agucar, Figura 22. O inicio da formagao da “pele” ocorre na interface
filme/ar a partir da evaporagdo do solvente. O maior tamanho das cadeias poliméricas,
como no diacetato de celulose da Rhodia, aumenta o emaranhado fisico € com isto as
interagdes entre as cadeias do polimero, o que leva a um maior empacotamento do
sistema. Neste caso se espera produzir sistemas com baixa porosidade ou praticamente
denso. O aumento das interagdes entre as cadeias poliméricas € neste caso responsavel
pela integridade da pele e esta pode ser observada de forma nitida na Figura 22. No caso
da membrana produzida a partir da celulose do bagaco de cana-de-acucar existem dois
fatores que modificam a morfologia: a diminui¢do da massa molecular e a presenca de
fragmentos de lignina remanescentes do processo de purificacdo. A formacdo da pele
considerando a precipitacdo do acetato de celulose de menor massa molecular pode
levar a formagdo de regides de menor densidade com uma modificacdo da morfologia
da pele, onde a pele parece apresentar uma superficie menos “lisa” onde se distingue
algumas regides que podem apresentar menor densidade quando comparada a estrutura
observada para a membrana do diacetato de celulose comercial. Além disto, a presenca
de fragmentos de lignina pode modificar a morfologia das membranas uma vez que
podem reduzir a solubilidade do sistema polimero/lignina levando a precipitagdo destes
componentes durante a formacdo da pele. Neste caso, estes fragmentos de lignina
interagem com o polimero e podem em pequena extensdo afetar a intensidade das
interagdes entre as moléculas do polimero criando com isto regides de baixa densidade

Figura 22.
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As diferengas morfologicas entre as duas membranas podem ser observadas
também na formacao do suporte poroso onde se observa uma estrutura porosa de células
abertas para a membrana do acetato de celulose da Rhodia e uma estrutura “esponjosa”
para a membrana do bagaco como observado na Figura 21. Estas estruturas sio
formadas durante o banho de imersao e sdo resultado da interag¢do entre o ndo solvente e
os componentes da solugdo remanescente. Embora estas diferengas sejam nitidas, do
ponto de vista das propriedades de transporte da membrana, a pele desempenha o fator
principal.

A Figura 23 apresenta as superficies da interface filme/substrato (placa de
vidro), onde se observa a formacdo de poros e fica nitida a diferenca entre as duas
interfaces, filme/ar (Figura 22) e filme/substrato (Figura 23).

Rhodia (e

Bagaco de cana (f1)

Figura 23: Micrografias eletronicas das superficies em contato com o substrato (e) Rhodia e (f) Bagaco

de cana e ampliagdes (5000x) (el) Rhodia e (f1) Bagago de cana (10000x).
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3.3.3. Fluxo de vapor de dgua pela técnica do copo de Payne

A Tabela 6 apresenta os fluxos de vapor de dgua para as membranas produzidas
a partir do acetato de celulose do bagaco de cana-de-actcar e da Rhodia e da membrana
comercial SG Osmonics para nanofiltracdo, sendo que os valores medidos sdo

relativamente proximos.

Tabela 6: Valores de fluxo de vapor de agua pela técnica do copo de Payne

Materiais Fluxo de vapor de 4gua (g s™* cm™?um)
Membrana Rhodia 1,06 x 107 £ 0,03
Membrana Bagaco de cana-de-agucar 1,25 x 10 + 0,07
Membrana SG Osmonics nanofiltracao 2,00 x 107 + 0,02

Segundo Kesting ** a camada superficial da membrana assimétrica (“pele”)
determina tanto a permeabilidade quanto a permeseletividade da bicamada, enquanto a
subestrutura porosa funciona principalmente como um suporte fisico para a camada
superficial. Os valores de fluxo de vapor de 4gua entre a membrana assimétrica da
Rhodia e a membrana assimétrica do bagago de cana-de-agucar evidenciam as
diferengas nas morfologias das “peles” destas membranas.

Em ANEXO sao mostradas as fotografias da membrana produzida do acetato de
celulose do bagago de cana-de-agucar, da membrana produzida do acetato de celulose

comercial da Rhodia e da membrana comercial Osmonics.
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Capitulo 4. Conclusdes
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O acetato de celulose produzido a partir da celulose extraida do bagaco de cana-
de-agticar tem um grau de substitui¢do de 2,49 + 0,03, determinado por via quimica,

sendo caracterizado como um diacetato de celulose. A massa molecular viscosimétrica

média (Mv) do diacetato de celulose obtido do bagago de cana-de-actcar ¢ de
16.677 g mol™ e a do diacetato comercial da Rhodia ¢ de 46.125 g mol”' .Com relagdo
as membranas produzidas do diacetato de celulose a partir do bagago de cana-de-actcar
e do acetato de celulose comercial da Rhodia, diferengas quanto a morfologia da
camada superficial (“pele”), responsédvel pela permeabilidade e permeseletividade, sdo
nitidamente observadas. A morfologia das membranas variou dependendo das diferentes
M. dos diacetatos de celulose utilizados e possivelmente pela quantidade de lignina
residual presente no diacetato de celulose obtido a partir do bagaco de cana-de-agucar,
cerca de 3,84 %. Esses parametros influenciaram nas morfologias das membranas
produzidas, como pode ser observado a partir das microscopias apresentadas e
evidenciado a partir das propriedades de fluxo de vapor de dgua através das membranas
(1,06 .10% g s cm™. um para a membrana produzida a partir do acetato de celulose da
Rhodia, de 1,25 .10* g s cm™. pm para a membrana produzida do acetato de celulose

do bagaco de cana-de-agucar).
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Capitulo 5. Propostas para trabalhos futuros.
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- Avaliagdo das membranas assimétricas de acetato de celulose quanto a rejeigao
de solutos e permeabilidade através das mesmas para possiveis aplicagdes em processos

de separacao.

- Otimizagdo do processo de producdo das membranas quanto a algumas
variaveis como, por exemplo, o tempo de evaporacdo do solvente, composi¢do da
solugdo, temperatura do banho de coagulacdo e do pos-tratamento com intuito de obter

membranas com diferentes estruturas.
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Fotografias das membranas produzidas e da membrana comercial
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Interface filme/substrato
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Bagaco de cana-de-agucar

Rhodia
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Osmonics SG

Osmonics SG
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