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RESUMO

SILVA, J. O. Obtenc¢do de acetato de celulose a partir de bagaco de cana-de-agucar e
analise de degradacdo in vitro. 2019. 115 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias dos

Materiais) - Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2019.

Palavras-chave: bagaco de cana-de-agUcar, acetato de celulose, caracterizagdo, degradagéo in

vitro, biomaterial.

A cana-de-aclcar (Saccharum officinarum L.) é atualmente um dos principais produtos
agricolas. Considerando a alta producdo de bagaco de cana-de-agUcar no Brasil e no mundo, o
objetivo foi obter membranas de acetato de celulose (AC) de bagaco de cana-de-agUcar pré-
tratado em diferentes granulometrias, utilizando os processos de polpacdo acetossolve,
branqueamento com clorito de sodio e reacdo heterogénea de acetilacdo, assim como verificar
a degradacdo in vitro das membranas em solucdo PBS em condigdes corporeas durante quatro
meses e a possibilidade de aplicacdo como biomaterial mediante analise de citotoxicidade em
cultura de células fibroblasticas humanas. O bagaco de cana-de-agUcar foi caracterizado
guimicamente, as amostras obtidas em cada etapa do processamento foram caracterizadas por
MEV e FTIR e o grau de transparéncia das membranas foi avaliado através de UV-VIS. As
membranas obtidas a partir das fibras retidas na peneira de 20 mesh apresentaram maior
transparéncia e resisténcia mecanica, desta forma, foram escolhidas para a analise de
degradacdo in vitro em solucdo PBS e avaliacdo de citotoxicidade. A polpa branqueada e o
AC tiveram o grau de polimerizacdo determinado por viscosimetria e o grau de
branqueamento da polpa branqueada foi determinado por alvura. O grau de substitui¢do (GS)
dos AC obtidos foi determinado por retrotitulacdo. As membranas submetidas a degradacéo
foram analisadas por variacdo de pH, perda de massa, DMTA e UV-VIS das solu¢des PBS. A
citotoxicidade foi avaliada através de analise de MTT e microscopia confocal. Foi possivel
observar que os processos foram mais eficientes com as fibras de maiores granulometrias e
estas se mostraram possiveis biomateriais, pois houve proliferacdo celular durante a analise de
citotoxicidade. Contudo, ndo foi possivel garantir que durante o periodo de analise ndo houve
degradacdo das membranas, sdo necessarias andlises complementares para concluir esses

resultados.



ABSTRACT

SILVA, J. O. Getting of cellulose acetate from sugarcane bagasse and in vitro
degradation analysis. 2019. 115 f. Dissertation (Master of Science in Materials) - Federal

University of Sdo Carlos, Sorocaba, 2019.

Keywords: sugarcane bagasse, cellulose acetate, characterization, degradation in vitro,

biomaterial.

The Sugarcane (Saccharum officinarum L.) is currently one of the main agricultural
products. Considering the high production of sugarcane bagasse in Brazil and in the world,
the objective was to obtain pre-treated sugarcane bagasse cellulose acetate (CA) membranes
in different granulometrie. For this, was used the pulping processes acetosolve, bleaching
with sodium chlorite and heterogeneous reaction of acetylation. Also, was verified the in vitro
degradation of the membranes in PBS solution under body conditions for four months. And,
finally, the possibility of application as biomaterial by cytotoxicity analysis in culture of
human fibroblastic cells. The sugarcane bagasse was chemically characterized. The samples
obtained at each stage of the processing were characterized by SEM and FTIR and the degree
of membrane transparency was evaluated through UV-VIS. The membranes obtained from
the fibers retained in the 20 mesh sieve presented greater transparency and mechanical
resistance. In this way, they were chosen for the analysis of in vitro degradation in PBS
solution and evaluation of cytotoxicity. The bleached pulp and the CA had the degree of
polymerization determined by viscosimetry. The degree of bleaching of the bleached pulp was
determined by whiteness. The degree of substitution (DS) of the CAs obtained was
determined by retro-labeling. The membranes subjected to degradation were analyzed by pH
variation, mass loss, DMTA and UV-VIS from PBS solutions. Cytotoxicity was assessed by
MTT analysis and confocal microscopy. It was possible to observe that the processes were
more efficient with the fibers of larger granulometry and that these are possible biomaterials,
because there was cell proliferation during the analysis of cytotoxicity. However, it was not
possible to guarantee that during the analysis period there was no degradation of the

membranes. Further analyzes are necessary to conclude these results.
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1 INTRODUCAO

Para a producdo de celulose e seus derivados, geralmente sdo utilizados materiais
lignoceluldsicos como madeira e algoddo, devido a elevada taxa de a-celulose que pode-se
obter a partir do seu processamento (CARASCHI et al., 1996). Entretanto, qualquer material
lignocelulosico pode ser utilizado para tal aplicacéo, desde que a forma de processamento seja
aprimorada e adequada a cada material.

Os residuos agroindustriais, como bagaco de cana-de-acUcar, farelo de cevada, sabugo
e folhas do milho, palhas de arroz, de trigo e de sorgo, podem ser amplamente utilizados para
obtencdo de qualquer composto lignoceluldsico, como polioses, lignina e celulose, cujos
processamentos e produtos sdo conhecidos e variados (SILVA et al., 2009).

Atualmente, o mais estudado residuo agroindustrial é o bagaco de cana-de-acucar
devido a sua alta producdo e cujo cultivo ocorre em mais de setenta paises. De acordo com
Fontanetti e Bueno (2017), o Brasil produziu aproximadamente 694 milhdes de toneladas na
safra 2016/2017, o que o classifica como o maior produtor mundial.

O bagaco de cana-de-acgucar, assim como o0s demais materiais lignocelulésicos, possuli
a celulose como componente majoritario, a qual pode ser extraida e processada para utilizacdo
nas industrias de papel e celulose e/ou obtengdo de derivados como éteres de celulose, ésteres
de celulose, celulosato de sodio, entre varios outros.

Devido as ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares que ocorrem nas cadeias da
celulose, a mesma é insoltivel na maioria dos solventes (LIU et al., 2015). Desta forma, a
substituicdo dos grupos hidroxila por grupos menos polares tem sido muito utilizada
(MORGADO et al., 2011).

O acetato de celulose (AC) € um polimero termoplastico semicristalino de grande
interesse comercial. E um dos principais derivados da celulose e possui como principio a
reacdo de substituicdo dos grupos hidroxila presentes na celobiose por grupos acetila
(CERQUEIRA et al., 2010).

A degradacdo de um polimero é definida como qualquer reacdo quimica que altera a
propriedade de interesse de um polimero, blenda ou compoésito, como por exemplo:
flexibilidade, aparéncia, resisténcia mecanica, dureza, entre diversas outras. Pode ser
resultante de um processo de despolimerizacao, reticulacdo, oxidacdo ou cisdo de ligacdes
guimicas e desencadeada por diversos fatores, tais como forma de processamento, tipo e uso
do material (DE PAOLLI, 2008).
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O estudo da degradacdo dos biomateriais é de grande importancia, pois a aplicacdo
especifica do mesmo depende diretamente da cinética de degradagdo e alteracdo progressiva
das funcionalidades tendo em vista que tais alteraces sdo progressivas e irreversiveis, além
disso, as propriedades dos subprodutos gerados devido a degradacdo sdo de grande
importancia, pois podem ser citotoxicos. (PIRES et al., 2015).

Tendo em vista que as células podem ser mantidas e estudadas fora do organismo, a
citotoxicidade de um material pode ser avaliada mediante cultura celular, permitindo a anéalise
direta do comportamento celular por meio de microscopia e permitindo assim, uma avaliacao
prévia do comportamento de um organismo vivo quando em contato com o material em
questdo (JUNQUEIRA e CARNEIRO, 2008).

Este tipo de andlise é impressindivel como teste inicial da toxicidade de biomateriais,
pois dependendo da proliferacdo celular, dentre outras variaveis, € possivel avaliar se um
material possui ou ndo potencial para apresentar biocompatibilidade.

Desta forma, este trabalho visa a obtengdo de acetato de celulose a partir de bagaco de
cana-de-acgucar pré-tratado, utilizando os processos de polpacédo acetossolve, branqueamento
com clorito de sddio e reacdo heterogénea de acetilacdo. Os objetivos compreendem também
a caracterizacdo do acetato obtido para entender suas propriedades, anélise da degradacdo de
membranas de acetato de celulose in vitro em meio de solucdo tampéo fosfato de sddio (PBS),
para avaliacdo da possivel degradacdo do mesmo assim como a possivel aplicacdo deste como
biomaterial.

A partir deste trabalho foi possivel obter um material citocompativel, resistente a
degradacdo e com boas propriedades mecénicas, além de possuir baixo custo, facil obtencédo e

processamento, por ser proveniente de um residuo agroindustrial.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo obter membranas de acetato de celulose a partir de
bagaco de cana-de-agUcar, avaliar a degradacédo in vitro das membranas de AC e verificar a

viabilidade celular das membranas através de cultura celular.

2.2 Objetivos especificos

+¢+ Caracterizar quimicamente o bagaco de cana-de-agUcar para determinacdo da umidade,
teores de extrativos sollveis em agua quente, extrativos sollveis em solventes organicos,
cinzas, lignina Klason insoluvel, a-celulose, celulose, polioses e holocelulose;

++ Obter membranas de AC de bagaco de cana-de-agUcar apds a purificacdo da matéria-prima
que consiste na remoc¢do de extrativos solliveis em agua quente e em cicloexano/etanol,
polpacdo pelo processo acetossolve, branqueamento com clorito de sédio e acetilacdo
heterogénea;

«¢+ Caracterizar os produtos de cada etapa do processamento quimico por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
eletronica de varredura (MEV);

+¢ Efetuar analise de degradacdo in vitro das membranas em meio de solucdo tampéo fosfato
de sodio (PBS) a uma temperatura de 37,8 °C (temperatura média corpdrea). As
membranas foram avaliadas com andlises de perda de massa, variagdo de pH, anélise
térmica dindmico-mecéanica (DMTA) e UV-VIS das solucbes PBS;

+¢ Verificar presenca de metais pesados nas cinzas do bagaco de cana-de-aclcar e nas
membranas através de microscopia eletrbnica de varredura com sistema de energia
dispersiva (MEV/EDS).

«» Efetuar cultura celular para verificar a possibilidade de utilizacdo deste material para
utilizacdo como biomaterial. A andlise foi realizada através de ensaio de reducdo de

tetrazolio (MTT) e microscopia de varredura confocal.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Cana-de-agucar

A Saccharum officinarum L., popularmente conhecida como cana-de-agucar, é uma
graminea perene dicotileddnea pertencente a familia Poaceae, cuja principal caracteristica é o
crescimento do caule em colmos, aléem de apresentar alto teor de fibras (FONTANETTI;
BUENO, 2017). E constituida por fibras e medula, as quais possuem caracteristicas diferentes
entre si, sendo que as fibras possuem razdo comprimento/diametro de aproximadamente 70,
enquanto as medulas possuem esta razdo proxima de 5, aléem de serem de tamanhos e
formatos irregulares (PATURAU, 1989). A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo média do

bagaco de cana-de-agUcar, quanto as fibras e medulas.

Tabela 1: Composic¢do do bagaco de cana-de-aglcar em relacéo a fibras e medula
Tipo  Holocelulose Celulose Polioses Lignina Cinzas

Fibra 71,5 41,0 27,5 20,5 1,2
Medula 71,0 33,5 29,0 21,0 3,2
Total 70,5 36,0 26,0 20,0 2,2

Fonte: PATURAU (1989).

Acredita-se que a cana-de-agucar é nativa da Nova Guiné e que sua cultura foi
introduzida na América por Cristovdo Colombo em 1493. Oficialmente, a cana-de-agUcar foi
trazida para o Brasil em 1532 por Martim Affonso de Souza, iniciando o cultivo da planta na
Capitania de Séo Vicente (MACHADO, 2003).

O Brasil é atualmente o maior produtor mundial de cana-de-agucar, sendo que quase
70% da producdo é oriunda da regido sudeste do pais, na forma de monoculturas extensivas,
isso deve-se ao fato da mesma ser uma cultura tropical. O gréfico ilustrado na Figura 1 mostra
a producdo, em mil toneladas, dos maiores produtores de cana-de-actcar do mundo, assim
como as porcentagens das producfes na safra 2017/2018 (FONTANETTI; BUENO, 2017).
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Figura 1: Principais produtores de cana-de-aglcar no mundo
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Fonte: Adaptado de FONTANETTI; BUENO (2017).

3.2 Bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana-de-agucar € o residuo solido gerado a partir da moagem da cana,
geralmente para a producdo de etanol ou agucar. De acordo com CONAB (2011), em torno de
90% deste residuo agroindustrial € queimado em caldeiras nas proprias usinas para a geracdo
de vapor, que por sua vez, é transformado em energia elétrica. Os 10% excedente é destinado,
geralmente, a alimentacdo de animais ou descartados, causando sérios problemas de
estocagem e poluicdo ambiental (REVISTA PESQUISA FAPESP, 1998).

O bagaco de cana-de-aclcar € um subproduto lignocelulésico fibroso rico em
polissacarideos como celulose e polioses, além de lignina, extrativos e compostos inorganicos
como sais e minerais (SANTOS et al., 2012), alem disso, é formado por produtos estruturais
como vasos, parénquimas e células epiteliais (CARVALHO, 2009).

E atualmente um dos principais produtos agricolas utilizados como fonte de biomassa
para geracdo de energia alternativa, contudo, poderia ser utilizado para a fabricagdo de
produtos com maior valor agregado (CARASCHI, 1996).

E composto por fragmentos cujas dimensdes oscilam, geralmente, de 1 a 25 mm,
dependendo do tipo de processamento e moagem. Este residuo agroindustrial possui em torno
de 45% de estruturas fibrilares, que por sua vez, sdo compostas por 55 a 60% de fibras
(células fibrilares), 30 a 35% de medula e 10 a 15% de outros componentes (ICIDCA, 1990).
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A medula é a parte interior do talo da cana, ndo lignificada e de pouca resisténcia,
constituida por tecido parenquimatico de carater ndo fibroso no qual encontram-se as hastes
fibrovasculares, compostas de fibras curtas e vasos cuja funcdo € de sustentacéo e transporte
de alimentos ao longo da planta (CANDIDO, 2011).

3.3 Materiais lignocelul6sicos

Os materiais lignocelul6sicos constituem um conjunto de macromoléculas organicas
complexas, cuja funcdo é estruturar e dar resisténcia as plantas, sendo, portanto, uma classe de
polimeros naturais. S&o constituidos por carbono, oxigénio e hidrogénio, os quais séo
organizados de diferentes formas em diversos grupos funcionais, tais como alcoois, éteres,
heterociclicos e polifenolicos, além de grupos quimicos fundamentais como carboxila,
hidroxila e carbonila (FENGEL; WEGENER, 1984).

S&o materiais fibrosos compostos por matrizes complexas, nas quais encontram-se
polissacarideos como a celulose e polioses, compostos inorganicos, pectinas, resinas, graxas,
gorduras, terpenos, alcaloides, carboidratos simples, polifendlicos, saponinas, gomas, entre
outros. A celulose e as polioses sdo impregnadas com o composto aromatico lignina, que age
como uma resina ligante entre os demais compostos (SILVA et al., 2009).

Tal classe de materiais é classicamente subdividida em substancias de baixa massa
molar, que sdo constituidas tanto de matéria organica, que sdo 0s extrativos e substancias
macromoleculares como lignina, celulose e polioses, quanto de matéria inorganica como as
cinzas. O esquema de Figura 2, mostra a composicdo quimica basica dos materiais

lignocelulosicos.
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Figura 2: Composicao quimica basica dos materiais lignoceluldsicos
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terpenos acidos celulose, monoméricos
alifaticos e &lcodis celuloses la, IB, 11,
1y, NI, IV, e IV,

Fonte: Adaptado de KLOCK et al. (2005)

3.3.1 Celulose

A celulose é o composto polimérico natural mais abundante ja descoberto. Foi descrita
pela primeira vez em 1838 pelo quimico Anselm Payen, como sendo um carboidrato formado
por unidades condensadas de glicose (glucose, dextrose ou glicopiranose), cuja férmula
molecular e massa molar, sdo respectivamente C¢H1005 e 162 g/mol. As moléculas de glicose
condensadas sdo unidas por ligacdes glicosidicas, que sdo ligacbes covalentes resultantes da
reacdo de condensacdo entre um carboidrato e um alcool (KLEMM, 2005 et al.). Ap6s 1930,
evidéncias demonstraram que trata-se de um polissacarideo de alta massa molar, podendo
variar de 50.000 a 2.500.000 g/mol dependendo da sua origem, linear, hidrofilico, nédo
ramificado e com forte tendéncia a formacdo de ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares (KLOCK et al., 2005).

A celulose é composta por meros denominados celobiose, anidro glicose sindiotatica
ou anidroglicopiranose, ligados através de ligagdes glicosidicas B(1-4), possuindo grupos
hidroxila nas posigdes C-2, C-3 e C-6 (FENGEL; WEGENER, 1984). Os grupos terminais da
cadeia polimérica possuem diferentes reatividades, sendo que o grupo C; — OH possui
propriedades redutoras, pois origina-se da conformacdo do anel da ligagdo intramolecular
hemiacetal (piranose), enquanto o grupo C, — OH ndo € redutor tratando-se do grupo
funcional alcool (FENGEL; WEGENER, 1984). A Figura 3 ilustra a estrutura molecular da
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celulose, contendo as extremidades redutora e ndo redutora, mero, monomero e ligacédo

glicosidica, assim como as localiza¢es dos grupos hidroxila.

Figura 3: Estrutura molecular da celulose
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Celobiose — unidade repetitiva da celulose (mero)

Fonte: Adaptado de KLEMM (1998)

As moléculas de glicose (CgH1006) podem apresentar-se nas formas aldeidica (D-
glicose) ou hemiacetal (B-D-glicose), podendo ser na forma pirandsica ou pirandsica em
cadeia, onde a designacdo D deve-se a denominacdo dextrogiro, que ocorre quando 0 grupo
quimico hidroxila encontra-se a direita do carbono assimétrico mais distante do grupo aldeido
e a designagdo B quando 0 mesmo encontra-se no lado oposto da cadeia em relagdo ao anel
hemiacetal (KLOCK et al., 2005). Na Figura 4 estdo ilustradas a D-glicose, que trata-se da
forma aldeidica, a B-D-glicose, tratando-se da forma hemiacetal, a B-D-glicose na forma

pirandsica e a B-D-glicose na forma pirandsica em cadeia.

Figura 4: Formas de representagdo da molécula de B-D-glicose
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Fonte: KLOCK et al. (2005).

A D-glicose pode ser encontrada em duas formas ciclicas, dependendo da posi¢do do

substituinte do centro anomérico, a a-D-glicose, que ocorre no amido e assume uma forma

espiral e a B-D-glicose, que possibilita a formacdo de cadeias mais estaveis e lineares, assim,




23

formando estruturas fibrosas e semicristalinas, como no caso da celulose, que devido a essa
caracteristica, é resistente a tracdo e insoltvel & maioria dos solventes.

A celulose também é denominada como anidroglicose, pois as unidades de glicose
perdem agua durante sua condensacdo em celulose, que por sua vez, ganha agua ao ser
hidrolisada a D-glicose. Desta forma, o prefixo anidro, significa que houve perda de &gua
durante a reagdo. Tais reacBes ocorrem conforme ilustrado na Figura 5, na qual a reagdo A é
de hidrdlise e B de condensacéo.

Figura 5: llustragéo das reagGes de hidrdlise em A e condensagéo em B

A
(CeH1g0s) +n H,0 —— n CgH,,04

Celulose D-Glucose

Fonte: adaptado de KLOCK et al. (2005).

Os meros de glicose se ligam por ligacfes de van der Waals, formando as moléculas
de celulose, que se alinham formando as microfibrilas, as quais possuem regides cristalinas,
semicristalinas e amorfas, que por sua vez, também se organizam originando as fibrilas, as
quais agrupam-se de forma ordenada e assim ddo origem as fibras de celulose, constituinte
majoritario da parede células das plantas e encontrado também em algas e bactérias (KLOCK
et al., 2005). O esquema desta transformacdo esta ilustrado na Figura 6.

Figura 6: llustragdo da transformag&o da glicose em biomassa lignocelulésica
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Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2012)
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A celulose pode ser dividida em a-celulose, B-celulose, y-celulose, tendo como base
sua dissolucdo em solugdo aquosa de hidroxido de sédio (NaOH ) a uma concentragdo 17,5%

(v/v) a temperatura de 20 °C e sua composicao conforme Tabela 2.

Tabela 2: Tipos de celulose

Tipos de  Solubilidade em NaOH

celulose  17,5% (viv)a20°C 'dentificagio basica Composicéo

E o teor de celulose Possui cadeias de alta massa

a-celulose Insollvel .
pura do material molar
- Normalmente composta por
. Precipita quando a .
B-celulose Soluvel o celulose, polioses e celulose
solucdo é acidificada
degradada
« - Normalmente composta por
. Né&o precipita quando .
y-celulose Solavel celulose, polioses e celulose

a solucéo € acidificada degradada

Fonte: adaptado de KLOCK et al. (2005)

A celulose exibe um consideravel polimorfismo, o que se deve a variagdo da
localizacdo do grupo hidroximetila (CH,OH) e consequentemente, variacdo das estruturas das
fases cristalinas da mesma, ou seja, diferentes orientacdes e empacotamentos dos dominios
cristalinos, possuindo assim diferentes dimensfes das células unitérias. Atualmente séo
conhecidos sete polimorfos da celulose: 1y, Ig, 11, 11y, 15, 1V1 e IV,. As formas e dimensdes

dos principais polimorfos estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Dimensdes de algumas células unitérias dos polimorfos da celulose

Polimorfo Forma da célula unitaria SMIEIE
a(A) b(A) c(A) B (graus)
o=118,08
Iy Triclinica 6,71 596 10,40 p=114,80
y=80,37
I Monoclinica 7,76 8,20 10,37 y=96,62
] Monoclinica 9,08 792 10,34 117,30
i Monoclinica (Hexagonal) 9,90 7,74 10,30 122,00
v Ortorrdmbica 7,90 8,11 10,30 90,00
Fonte: I, I3 (RANBY, 1949 e NAVARRO, 2010), 11, Il e IV (SILVA e D’ALMEIDA, 2009).

Celulose |1 € a forma nativa, encontrada apenas na natureza. Possui orientagdo
cristalografica paralela. Este polimorfo pode ser encontrado em dois diferentes alomorfos,
celulose 1, que € encontrada em algas e bactérias e celulose Ig, encontrada em plantas.

Celulose 11 é a regenerada, ndo podendo assim ser convertida em celulose I. Pode ser

obtida a partir da mercerizagdo, solubilizacdo ou regeneracdo da celulose e raramente
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encontrada na natureza, em algas marinhas. Devido a alteracdo na distribuicdo das ligacGes de
hidrogénio e reducdo e alteracdo no empacotamento molecular a celulose Il possui célula
unitaria diferente da celulose I, orientacéo cristalografica antiparalela e € termodinamicamente
mais estavel.

Celulose 111 é formada a partir do tratamento em amonia liquida em temperaturas
inferiores a -30 °C, resultando na recristalizacdo da celulose. Possui os alomorfos 111 e Il1,.

Celulose 1V é obtida a partir do aquecimento da celulose a altas temperaturas num
liqguido polar e é muito semelhante a celulose I, podendo ser encontrada nas formas
alomorficas IVy e V.

O esquema de interconversao entre alguns dos polimorfos da celulose esté ilustrado na

Figura 7.
Figura 7: Esquema de interconversdo entre os polimorfos da celulose
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Fonte: adaptado de O’ SULLIVAN (1997) e OGEDA (2010).
3.3.2 Lignina

Assim como a celulose, a lignina foi descoberta em 1838 pelo quimico Anselm Payen
e tem seu nome derivado do latim Lignum, que significa madeira (SJOSTROM, 1993). Apds
diversos estudos, Peter Klason comprovou que trata-se de uma substancia macromolecular e

que as unidades de &lcool coniferilico ocorrem através de ligagdes éter (KLOCK et al., 2005).
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A lignina é um heteropolimero amorfo de fenilpropano, totalmente amorfa e
quimicamente ligada as polioses (GERON et al., 2010). E basicamente um polimero
aromatico constituido por um sistema ramificado e heterogéneo, sem unidades repetitivas
definidas.

Possui como unidades percussoras o alcool cumarilico, &lcool coniferilico e alcool
sinapilico, que dao origem aos nucleos aromaticos p-hidroxifenila, guaiacila e siringila,
respectivamente (SALIBA et al., 2001). O tipo e a proporcao dos nucleos aromaticos variam
dependendo do tipo de planta, conforme ilustrado na Figura 8, onde as letras mailsculas
indicam alta propor¢do e mindsculas, baixa propor¢do do nicleo em questdo, presente em

cada tipo de lignina.

Figura 8: Unidades precursoras da lignina e principais nucleos aromaticos
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H,CO H,CO OCH;
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p-hidroxifenila (H) Guaiacila (G) Siringila (5)

Fonte: A autora

A lignina tem como base o grupo quimico fenil-propano ligado a diferentes
quantidades de grupos hidroxilicos e metoxilicos, sendo que o Gltimo é o mais caracteristico
da lignina. Sua composicdo quimica pode ser descrita como CgH7160244(OCHS3)1 36
(FENGEL; WEGENER, 1984). A Figura 9 ilustra um modelo estrutural para uma molécula
de lignina, de acordo com o0 modelo proposto por Nimz (1974).



Figura 9: Modelo estrutural da molécula de lignina
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3.3.3 Polioses

As polioses, também chamadas de hemiceluloses sdo formadas por diversos
polissacarideos de baixa massa molar, sdo amorfas, possuem estruturas ramificadas e sao
compostas pela combinacdo de diversos aglcares, associados a celulose e a lignina nos
tecidos vegetais (FENGEL; WEGENER, 1984).

Trata-se de uma classe de compostos poliméricos de baixa massa molar, onde os
principais agucares sdo as xilanas (xiloses, arabinoses, grupos acetila e grupos de &cidos
urdnicos) e as mananas (glicoses, manoses e grupos acetila). Sao polimeros compostos por
pelo menos dois tipos de acucares, sendo que o0s principais polissacarideos sao:

galactoglucomananas, arabinoglucouranoxilanas, glucouranoxilanas, glucomananas e
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arabinogalactanas (KLOCK et al., 2005). Os principais componentes monoméricos das

polioses estéo ilustrados na Figura 10.

Figura 10: Componentes monomeéricos das polioses
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Enquanto a celulose apresenta estrutura semi-cristalina, natureza homopolissacaridica
e alto grau de polimerizacdo (1000 a 15.000 g/mol), as polioses sdo polimeros amorfos de
natureza heteropolissacaridica, devido a sua estrutura variada, ramificada e desordenada, o
gue também resulta em baixa resisténcia mecanica e menores cadeias poliméricas e,
consequentemente, menor massa molar e grau de polimerizagdo (50 a 300 g/mol)
(RODRIGUES, 2012).

3.3.4 Extrativos

Os extrativos podem ser definidos como a fracdo organica de baixa massa molar
presente na parede celular junto com os componentes macromoleculares, como celulose,
polioses e lignina. S&o pertencentes a diversas classes quimicas, podendo ser divididos em

duas grandes classes, extrativos solliveis em agua e em solventes organicos e sollveis em
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diversos solventes como éter, acetona, diclorometano, benzeno, etanol, agua e misturas destes,
além disso, sua concentracdo varia em relacdo a espécie vegetal (FENGEL; WEGENER,
1984).

Os extrativos soltveis em agua sdo compostos como sulfatos, carbonatos, oxalatos e
silicatos, além de célcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e manganés (Mn). Enquanto os
extrativos sollveis em solventes orgénicos sdao compostos como 6leos volateis, terpenos,
acidos graxos, compostos nitrogenados e aromaticos (aldeidos, &cidos, alcoois, flavonoides,
quinonas e taninos), entre outros (BOTARO, 1996).

3.3.5 Cinzas

Assim como 0s extrativos, as cinzas também sdo compostos de baixa massa molar
presentes na parede celular juntamente com os componentes macromoleculares, porém,
compreendem a fragdo inorganica. Estes compostos encontrados em maior quantidade sdo
sais e oxidos de célcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e manganés (Mn) e sédio (Na)
(FENGEL; WEGENER, 1984), obtidos na forma de ¢xidos a partir da incineracdo do

material.

3.4 Processos de polpacéo organossolve e acetossolve

Os processos de polpacdo organossolve sdo processos de deslignificacdo através da
polpacdo quimica com solventes organicos, através tanto da solubilizacdo dos fragmentos da
lignina, quanto pela reag&o de solvolise, sendo possivel a utilizacdo de catalisadores acidos ou
basicos (BOTARO, 1996). Compreende 0s processos de polpacdo com soda/antraquinona,
acido acético/agua e etanol/agua e outros como metanol, etanol, propanol, acetona, acido
férmico, butanol, dioxano, fenol, acetato de etila, glicerol e etileno glicol, além de diversos
catalisadores (MUURINEN, 2000; SARKANEM, 1990).

E um processo alternativo as polpacdes utilizadas em escala industrial, como Kraft,
Soda e Sulfito, que geram grandes quantidades de poluentes ao meio ambiente (JIMENEZ et
al., 1998). Tal processo apresenta diversas vantagens em relacdo aos demais, tais como
melhora na eficiéncia da polpacdo, possibilidade de recuperacdo dos solventes organicos
através de destilacéo e recuperacdo das polioses e lignina, permitindo um aproveitamento total
da biomassa, baixo capital de investimento e possibilidade de utilizacdo de reagentes ndo

clorados para as etapas de branqueamento (MORIYA, 2007).
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O processo de polpacdo acetossolve faz parte da classe de processos quimicos de
polpacdo organossolve, possibilita a solubilizacdo e posterior extracdo da lignina a partir da
hidrolise e solvolise da mesma, consiste no cozimento da biomassa lignocelulésica em uma
mistura de acido acético/agua (93% v/v) e acido cloridrico como catalisador (BOTARO,
1996).

3.5 Processo de branqueamento com clorito de sédio

A polpagdo quimica produz uma polpa celuldsica de coloragdo marrom, devido a
presenca de lignina e outros grupos cromoforos (grupos quimicos que contém duplas ligacdes
conjugadas). Desta forma, o branqueamento tem como objetivo modificar, reduzir ou
eliminar, compostos que absorvem luz dentro do espectro visivel, para que todos o0s
comprimentos de onda sejam refletidos, consequentemente, 0 material passa a ser visto como
branco (DENCE; REEVE, 1996).

O branqueamento é o processo quimico posterior a deslignificacdo, possuindo a
funcdo de solubilizar a lignina residual da polpa marrom para obtencao de celulose quimica e
posterior formagéo de derivados que necessitam de alto grau de alvura. Para o branqueamento
podem ser utilizados varios produtos quimicos, tais como oxigénio, perdxidos, compostos de
enxofre, derivados de cloro (hipoclorito de sodio, diéxido de cloro, clorito de sddio, clorato de
sodio, perdxido de hidrogénio), ozénio, entre outros e pode ser feito em uma ou diversas
etapas (MORIYA, 2007).

O branqueamento com clorito de sodio atua na oxidagdo e solubilizacdo da lignina
residual e outras impurezas presentes nas fibras de celulose, como resinas e materiais

degradados.

3.6 Processo de acetilacdo da celulose

O acetato de celulose (AC) é um éster de celulose de grande interesse comercial, pois
possui propriedades importantes como elevada permeagdo a &gua, elevada temperatura de
transicdo vitrea, baixa toxicidade, boa estabilidade, compatibilidade com uma serie de
reagentes, producdo de filmes resistentes, boa propriedade de formacdo de micro e
nanoparticulas (CRUZ et al., 2011).
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O AC foi sintetizado pela primeira vez em 1865 pelo quimico francés Paul
Schiitzenberger, contudo, apenas em 1894 o processo industrial foi patenteado pelos quimicos
Charles Crosse e Edward Bevan (FREITAS, 2016)

Tal polimero é um dos principais derivados da celulose, possui como principio da
reacdo a substituicdo dos grupos hidroxila presentes na celobiose por grupos acetila
(CERQUEIRA et al., 2010), conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11: Estrutura quimica do acetato de celulose

I
L

Fonte: CERQUEIRA et al. (2010).

O AC pode ser produzido por dois tipos de reacdo: a acetilagdo homogénea e a
heterogénea (CERQUEIRA et al., 2010). Ambos os métodos utilizam a reacdo da celulose
com uma mistura de acido acético e anidrido acético na presenca de &cido sulfurico como
catalisador.

A principal diferenca entre os dois tipos de reacdo é que na acetilacdo heterogénea
utiliza-se um reagente ndo inchante como, por exemplo, o tolueno, com o intuito de manter a
estrutura fibrosa da celulose, diferentemente da reacdo homogénea, na qual a celulose é
solubilizada no meio reacional, o que resulta em alteracdes morfoldgicas nas fibras da mesma

(MEIRELES, 2007). A Figura 12 ilustra o esquema de triacetilacdo da celulose.

Figura 12: Reacdo de acetilagdo heterogénea para formacéo do triacetato de celulose
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O AC pode ser obtido em diferentes graus de substituicdo, sendo este, 0 nimero médio
de grupos acetila por unidades glicosidicas e este, pode variar de zero para a celulose a trés
para um triacetato (MEIRELES, 2007), e esta substituicdo afeta diretamente propriedades
como cristalinidade, biodegradabilidade e solubilidade.

A celulose, que possui grau de substituicdo zero (GS=0), é insoltvel na maioria dos
solventes (KONO et al., 2015), enquanto um monoacetato de celulose (GS=1) pode ser
soltvel em agua, desde que os grupos acetila estejam divididos de forma proporcional aos
grupos hidroxila em cada celobiose, um diacetato (GS=2) € soluvel em acetona ou
tetrahidrofurano (THF) e um triacetato (GS=3) é soltivel em diclorometano, cloroférmio e
outros solventes clorados (GHAREEB et al., 2013).

3.7 Degradacao

A degradacdo de um polimero é definida como qualquer reacdo quimica que altera a
propriedade de interesse do mesmo, de suas blendas ou compdsitos, como por exemplo:
flexibilidade, aparéncia, resisténcia mecénica, dureza, entre diversas outras (DE PAOLI,
2008).

A degradacdo polimérica é resultante de reacdes quimicas inter ou intramoleculares,
de forma individual ou simultaneamente e sempre sera iniciada pela quebra de uma ligacédo
covalente. Pode ser resultante de um processo de despolimerizacao, reticulacdo, oxidacdo ou
cisdo de ligacBes quimicas e desencadeada por diversos fatores, tais como forma de
processamento, tipo e uso do material (DE PAOLLI, 2008).

A degradacdo da celulose, assim como do AC, ocorre por cisdo homolitica ou
heterolitica de cadeia entre as ligacGes glicosidicas, ou seja, entre as unidades de glicose, pois
as ligacdes éter sdo muito sensiveis a degradacdo, em especial a cisdo hidrolitica na presenca
de acidos ou bases fortes, ou pela presenca de celulase, enzima que atua especificamente na
hidrolise de celulose, neste caso, ocorre biodegradacdo (DE PAOLLI, 2008).

3.8 Biomateriais
Os biomateriais vém sendo utilizados ha mais de 4000 anos, pois ha relatos de

aplicacdo de ouro e conchas em odontologia, vidro para olhos, entre diversos outros. A

industria de materiais biocompativeis vem crescendo cada vez mais e sdo fundamentais para o
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desenvolvimento de novos tipos de proteses, veiculos de liberacdo de drogas, engenharia de
tecidos e medicina regenerativa (RATNER et al., 1996).

O termo biomateriais refere-se a materiais naturais ou sintéticos destinados a interagir
com sistemas biologicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir funcdes (WILLIAMS,
1999). Os biomateriais também podem ser definidos como sendo substancias de origens
naturais ou sintéticas que séo toleradas de forma transitéria ou permanente pelos diversos
tecidos que constituem os 6rgdos dos seres vivos (SANTOS, 1999).

Inicialmente os biomateriais tinham como funcdo substituir tecidos danificados de
forma biocompativel, que oferecesse suporte mecanico e com a menor resposta biolégica
possivel. Com o passar do tempo, as pesquisas passaram a focar em aumentar a vida Gtil do
implante e a adesdo do material aos tecidos do hospedeiro. Apds, o foco passou a ser no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis com a intencdo de que fossem incorporados ou
absorvidos pelos tecidos do hospedeiro. Atualmente, o foco passou a ser a biomimética, cuja
pesquisa destina-se ao desenvolvimento de materiais que participem ativamente no processo
de recuperacdo a partir da estimulacdo em nivel celular (PIRES et al., 2015). A evolucdo dos

biomateriais ao longo do tempo esta ilustrada na Figura 13.

Figura 13: Evolugdo dos biomateriais
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Fonte: PIRES et al. (2015)

O estudo da degradacdo dos biomateriais é de grande importancia, pois a aplicacdo
especifica do mesmo depende diretamente da cinética de degradacdo e alteracdo progressiva
das funcionalidades tendo em vista que tais alteracdes s@o progressivas e irreversiveis. Além
disso, as propriedades dos subprodutos gerados devido a degradacdo sdo de grande
importancia, pois podem ser citotoxicos (PIRES et al., 2015).
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Os polimeros de origem natural sdo abundantes, de baixo custo e os produtos
originados a partir da sua degradacao sdo, em geral, biocompativeis e atoxicos, o que os torna
interessantes para tal aplicacdo, aléem de serem de fontes renovaveis. No entanto, devido a
complexidade dos materiais dos quais as matérias primas sdo extraidas e a variabilidade de
compostos intrinsecos, sua extracdo e purificacdo pode ser complexa (PIRES et al., 2015).

A celulose de origem vegetal apresenta grande potencial para tratamento de lesdes de
pele e substituicdo de tecidos, devido a suas boas propriedades mecénicas e
biocompatibilidade (PIRES et al., 2015).

3.9 Ensaios de adesao e viabilidade celular

As células podem ser mantidas e estudadas fora do organismo, assim o efeito de
compostos como biomateriais podem ser estudados em culturas celulares ou tecidos,
permitindo a analise direta do comportamento celular por meio de microscopia. As células
podem ser cultivadas em suspensdo, placas de Petri ou em laminulas de vidro, porém,
possuem uma vida finita que interfere nas analises (JUNQUEIRA e CARNEIRO, 2008).

Os ensaios de adesdo e viabilidade celular consistem em colocar a cultura celular
direta ou indiretamente em contato com o material, analisando as alteragdes celulares por
diferentes mecanismos, cujo mais utilizado é a adicdo de corantes para verificacdo de
diferentes fungdes celulares (CRUZ, et al., 1987; ROGERO, et al., 2000). Além disso, podem
ser feitos com quaisquer tipos de células, tais como osteoblastos, eritrocitos, leucdcitos,
trombdcitos, fibroblastos, entre diversas outras.

Os fibroblastos sdo células mesenquimaticas e possuem como funcdo a formacao de
componentes fibrilares e ndo fibrilares da matriz extracelular do tecido conjuntivo, como
colageno, elastina, glicoproteinas e proteoglicanas. Estdo envolvidas também na producédo de
fatores de crescimento que controlam a proliferacéo e diferenciacdo celular. Quando estdo no
estagio indiferenciado, possuem potencial para se diferenciar em células complexas como
células do tecido 6sseo, cartilaginoso, adiposo e muscular liso (JUNQUEIRA e CARNEIRO,
2008).

A manutencdo das caracteristicas fenotipicas e genotipicas das células funcionara
como um marcador de desempenho durante o cultivo celular, fazendo desta metodologia uma
importante aliada nas pesquisas farmacéuticas e bioldgicas. Ensaios de citotoxicidade e
viabilidade celular sdo os primeiros testes exigidos para categorizar um material como
biocompativel (SMART et al., 2006; GUALANDI et al., 2016; MURARIU et al., 2016).
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4.1 Separacao das fibras por granulometria

As fibras de bagaco de cana-de-acucar, j& moido e desidratado, foram separadas em
diferentes granulometrias (20, 35 e 60 mesh), com o intuito de avaliar esta propriedade nos
processos e material final, no caso, as membranas de AC. Para a separacdo das
granulometrias, utilizou-se o Agitador Orbital de Peneiras com Batidas Intermitentes Marconi
- MA 750. Durante a separacgdo, utilizou-se 100g da biomassa em cada ciclo, que ocorreu por
3 minutos, repetindo-os por 3 vezes. Para 0s processos e analises, foi utilizado o material
retido nas peneiras de 20 mesh (0,841 mm), 35 mesh (0,500 mm) e 60 mesh (0,250 mm).

3.2 Caracterizacdes quimicas do bagaco de cana-de-acucar
3.2.1 Umidade

A umidade foi verificada antes e ap6s cada processo quimico, para obter as massas
reais e assim, os rendimentos de cada processo e teor de extrativos. Esta andlise foi efetuada
utilizando uma balanca determinadora de umidade, marca A&D Comoany, modelo MX-50,
na qual foi colocado aproximadamente 1g de material e aquecido até a temperatura de 100 °C,
com base na norma ABNT NBR 14929:2017. O teor de umidade é dado diretamente pelo

equipamento, mas também pode ser calculado pela Equacéo 1.

Ms — Mu x
Umidade = M—sx 100 Equacéo 1

Em que:
Ms: massa seca (g)

Mu: massa Umida ()
4.2.2 Teor de Extrativos solUveis em agua quente

Este processo possui a finalidade de solubilizar e extrair impurezas como terra,
fuligem e extrativos sollveis em agua quente, como sais inorganicos e agucares residuais. O
teor de extrativos sollveis em agua quente foi determinado conforme norma ASTM D1110-

84 com adaptacdes.
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Para a retirada dos extrativos soluveis em &gua quente, em um béquer de 1L foram
adicionados 10g de bagaco de cana-de-agucar em 800 mL de &gua destilada, sendo o conjunto
submetido a agitacdo constante e temperatura de 70 °C durante 1h. Apds terminado o periodo
de extracdo, as amostras foram filtradas em funil de Biichner com papel filtro, lavando-as com
agua destilada e posteriormente levadas a estufa & 60 °C por 24h. As amostras foram pesadas

e o teor de extrativos solUveis em &gua quente foi determinado conforme Equacéo 2.

mp —m;
Ta= ——— x 100 Equacéo 2
my

Em que:
Ta: teor de extrativos solliveis em agua quente (%);
m;: massa inicial da amostra seca antes da extracéo (Q);

m,: massa final da amostra seca ap0s a extragéo (g).
4.2.3 Teor de Extrativos solUveis em solventes organicos

O teor de extrativos solUveis em solventes organicos foi determinado conforme norma
TAPPI T204 cm-97 com adaptacdes. A extracdo foi feita em um sistema soxhlet utilizando-se
uma solucdo de cicloexano e etanol comercial na propor¢do (1:1 v/v). Para a extragéo,
aproximadamente 6g de material foram colocadas em saquinhos de tecido de algoddo 100%
cru, amarrados com barbante e colocados um em cada extrator, com o intuito de aumentar a
guantidade de material a ser extraido por ciclo e assim, otimizar o processo. A extracdo
ocorreu durante 4h e as amostras foram levadas a estufa a 60 °C por 24h. As amostras foram
pesadas e o teor de extrativos solUveis em solventes orgénicos foi obtido conforme Equagéo 3.

To= —x100 Equacdo 3

Em que:
To: teor de extrativos soltveis em solventes organicos (%);
m;: massa inicial da amostra seca antes da extracéo (Q);

m,: massa final da amostra seca apds a extracao (g).
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4.2.4 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado baseado na norma ASTM D1102-84. Foi pesado
aproximadamente 1,0 g de material seco em um cadinho de porcelana previamente calcinado
por 1h a 600 °C. A amostra foi carbonizada no cadinho com bico de Bunsen, até auséncia de
chama. O conjunto foi colocado em um forno tipo mufla da marca JUNG modelo 0212 a uma
temperatura de 600 °C por 6 horas. O cadinho foi resfriado até temperatura ambiente em um
dessecador com silica gel e, posteriormente, pesado em balanca analitica. O teor de cinzas do
material foi determinado pela razéo entre as massas final e inicial do mesmo, conforme

Equacdo 4.

my
Tc=—x100 Equacéo 4
m;

Em que:
Tc: Teor de cinzas (%);
m1: Massa de cinzas (Q);

my: Massa da amostra de fibras secas (Q).
4.2.5 Teor de Holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado baseado na norma ASTM D1104-56. Em um
Erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 3,0 g de fibras secas e sem extrativos, 120 mL de
agua destilada, 2,5 g de clorito de sodio e 1,0 mL de acido acético glacial. O conjunto foi
tampado e aquecido em banho-maria a 70 °C sob agitacdo constante. Apds decorrido 1 hora
do inicio da reacdo, foram adicionados mais 2,5 g de clorito de sédio e 1,0 mL de acido
acetico glacial. Esse procedimento foi repetido mais uma vez apo6s decorridas 2 horas do
inicio da reacdo. A reacdo ocorreu por 5 horas no total, quando os frascos foram colocados em
banho de gelo por 30 minutos. O material foi lavado abundantemente com agua destilada,
filtrando-o em um funil de Bichner com papel filtro previamente pesado até atingir pH
neutro. O papel de filtro com o material retido foi levado para estufa a 60 °C por 24 horas.
Apbs a secagem, papel filtro e amostra foram pesados e o teor de holocelulose foi calculado

pela Equacéo 5.
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Th = Mpuoto

x 100 Equacdo 5
Mgibra quag

Em que:
Th: teor de holocelulose (%);
Mnolo: Massa de holocelulose (g);

Myipra: Massa da amostra de fibras secas (Q).

4.2.6 Teor de a-celulose

O teor de o-celulose foi determinado com base na norma ASTM D1103-60. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g da holocelulose previamente preparada em um béquer de 100
mL previamente tarado. Foram adicionados 10 mL de solugdo NaOH 17,5 deixando o sistema
em repouso por 2 minutos. Em seguida, macerou-se a amostra por 8 minutos. Foram
adicionados, novamente, 10 mL de NaOH 17,5%, deixando o sistema em repouso por mais 20
minutos. Apods decorridos estes 30 minutos, foram adicionados 40 mL de agua destilada e a
mistura foi filtrada em um funil de Bichner, lavando-a com &gua destilada até atingir pH
neutro. O papel de filtro com a a-celulose retida foi levado para estufa a 60°C por 24h. Apés

secos, foram pesados e o teor de a-celulose foi calculado pela Equacéo 6.

mqy ~
Ta = x 100 Equacéo 6
Mpolo

Em que:
Ta: teor de a-celulose (%);
m,: Massa de a-celulose ap6s secagem em estufa (g);

Mnolo: Massa da amostra de holocelulose (g).
4.2.7 Teor de a-celulose a partir da polpa branqueada
O teor de a-celulose foi determinado com base na norma ASTM D1103-60. Em um

béquer de 100 mL previamente tarado, foi pesado aproximadamente 1,0 g da polpa

branqueada triturada. Foi adicionado 10 mL de solugdo aquosa de NaOH 17,5% deixando o
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sistema em repouso por 2 minutos. Em seguida, macerou-se a amostra com bastio de vidro
por 8 minutos. Foram adicionados novamente 10 mL de NaOH 17,5%, deixando o sistema em
repouso por mais 20 minutos. Transcorridos os 30 minutos desde a primeira adicdo de
solucdo de NaOH 17,5%, acrescentou-se 40,0 mL de &gua destilada misturando-se bem a
solugcdo. A mesma foi filtrada a vdcuo em cadinho nimero 2 rapidamente, sem permitir porém
que as fibras do material ficassem muito expostas ao ar ambiente. O residuo foi lavado com
200 mL de agua destilada, em seguida a aspiracao foi detida e 0 mesmo foi lavado com 20 mL
de &cido acético a 20% (o tempo de fluxo do &cido acético deve ser de 5 minutos). A lavagem
foi finalizada com 200 mL de agua destilada. O cadinho contendo a a-celulose foi levado a
estufa a 60 °C para secar por 24 horas. A amostra foi pesada e o teor de a-celulose

determinado pela Equacéo 7.

m(x
Ta = x 100 Equagdo 7
mpb

Em que:
Ta: teor de a-celulose (%);
ma: massa de a-celulose apds secagem em estufa (g);

Myp: Massa da amostra da polpa branqueada (g).

4.2.8 Teor de Polioses

A partir dos valores obtidos de a-celulose e holocelulose, foi possivel calcular o teor

de polioses presentes no material, conforme Equacéo 8.

Ty = Thoto — T Equacdo 8

Em que:
Tp: teor de polioses (%);
Tholo: teor de holocelulose (%);

T, teor de a-celulose (%).
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4.2.9 Lignina Klason Insoluvel

O teor de lignina Klason insolavel foi determinado com base na norma ASTM D1106-
96. Foi pesado 1,0 g fibras de 60 mesh, secas e sem extrativos, colocado em um béquer e
adicionado 15 mL de solucdo aquosa de &cido sulfdrico 72% a temperatura de 10 a 15 °C. O
conjunto foi mantido em banho de gelo a 2 °C e macerada até a dispersdo do material. Apés a
dispersdo, o conjunto tampado e mantido sob agitacdo constante a 20°C por 2 horas.

Em um Erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 200 mL de &gua destilada e a
solucdo preparada do béquer, completando-se com &gua destilada até 300 mL, obtendo-se a
solugdo diluida para 3 % de acido sulfarico e fervida sem agitagdo por 4 horas com volume
constante. Apos decorridas as seis horas de reacdo, a solucdo foi levada novamente ao banho de
gelo para resfriar por 30 min. Para finalizar, a solucdo foi filtrada em um funil de Buchner e
lavada com &gua destilada até atingir pH neutro. O papel de filtro com o material retido foi
levado para estufa a 60 °C por 24 horas e, depois de seco, foi pesado e o teor de lignina
Klason foi obtido pela Equacéo 9.

Ml

Tl = —
Ma

Equacdo 9

Em que:
TI: teor de lignina Klason (%);
MI: massa da lignina seca (g);

Ma: massa da amostra de fibras (g).

4.3 Polpacao acetossolve

A polpacdo acetossolve foi realizada como descrito por BOTARO (1992), na qual o
bagaco livre de extrativos sollveis em 4agua quente e sollveis em solugdo de
cicloexano/etanol (1:1 v/v), extraidos conforme descrito nos itens 4.2.2 e 4.2.3
respectivamente, foi adicionado juntamente com os reagentes em um baldo reacional de 500
mL, conectado a um condensador de bolas e chiler a 16 °C para resfriar o sistema. A solucéo
foi efetuada conforme ilustrado na Figura 15.
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Figura 15: Esquema do processo de polpacdo acetossolve

10g de bagaco
100 mL de acido acético
10 mL de agua destilada
1 mL de &cido cloridrico

Polpa marrom

Fonte: A autora

Depois de decorrida a polpacdo, a mistura foi filtrada em funil de Biichner com papel
filtro e lavada abundantemente com agua destilada. O rendimento de celulose obtida pelo

processo foi calculado através da Equacéo 10:

mf ~
Rpm = — x 100 Equacéo 10

L

Em que:

Rpm: rendimento de polpa marrom (%);

my: massa final (polpa marrom) (g);

m;: massa inicial (bagago sem extrativos) (g).

4.4 Branqueamento

O branqueamento da polpa marrom foi efetuado com clorito de sodio, devido a sua
alta eficiéncia no branqueamento de polpas. Um bal&o reacional de 500 mL foi conectado a
um condensador de bolas e o conjunto colocado em banho-maria, utilizando-se um chiler a
16°C para resfriar o sistema. A mistura foi mantida sob agitacdo constante, a temperatura de
70 °C durante duas horas, na qual a polpa marrom e os reagentes foram adicionados conforme

ilustrado na Figura 16.
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Figura 16: Esquema do processo de branqueamento

6g de polpa marrom

240 mL de agua destilada
2 mL de acido acético 2 mL de acido acético 2 mL de acido acético 2 mL de 4cido acético
5g de clorito de sodio 5¢g de clorito de sodio Sg de clorito de sodio Sg de clorito de sodio

Polpa branqueada

Polpa marrom

Fonte: A autora

A reacdo foi realizada por 2h, em seguida resfriada em banho de gelo a 10 °C e
filtrada em funil de Bichner com papel filtro, sendo lavada abundantemente com agua

destilada. O rendimento de celulose obtido pelo processo foi calculado através da Equacgéo 11:

mf ~
Rpb = oy x 100 Equacao 11

l

Em que:
Rpb: rendimento de polpa branqueada (%);
m¢: massa final (polpa branqueada) (g);

m;: massa inicial (polpa marrom) (g).
4.4.1 Alvura

As propriedades oOpticas de interesse para as polpas celuldsicas sdo: cor, alvura,
opacidade e reversdo. Para especificar a cor de materiais brancos foram desenvolvidos indices
especificos, como por exemplo, o fator de reflectancia difusa no azul (alvura 1SO), o qual é
usado para avaliar a qualidade Optica da polpa apdés o branqueamento. Como a polpa
celulosica é ligeiramente mais absorvente de luz azul que o resto do espectro, é usado o filtro
para o comprimento de onda de 457 nm (azul), para medir a quantidade de luz refletida pela a
superficie do papel.

A absorcdo de luz depende da capacidade dos componentes de um material absorver a

energia luminosa e converté-la em forma de energia ndo visivel. O espalhamento ou reflexdo
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de luz depende da estrutura do material e do indice de refragdo de seus componentes. Define-
se como coeficiente de espalhamento de luz a fracdo de fluxo luminoso difuso que € refletido
na sua passagem através de uma camada infinitesimal do material.

As medidas de alvura das polpas foram realizadas em um reflectobmetro
DATACOLOR 2000 da marca ELREPHO, localizado na Universidade Estadual de Séo Paulo
(UNESP) campus de Itapeva, com base no procedimento da norma TAPPI T452 om-08. Os

testes foram feitos a partir de folhas lisas preparadas por desfibramento e prensagem da polpa.

4.5 Acetilacdo Heterogénea da polpa branqueada

Conforme ja citado, o AC pode ser produzido por dois tipos de reacdo: a acetilacdo
homogénea e a heterogénea (CERQUEIRA et al., 2010). Ambos os métodos utilizam a reacdo
da celulose com uma mistura de &cido acético e anidrido acético na presenca de acido
sulfdrico como catalisador.

A principal diferenca entre os dois tipos de reacdo é que na acetilagdo heterogénea
utiliza-se um reagente ndo inchante como, por exemplo o tolueno, com o intuito de manter a
estrutura fibrosa da celulose, diferentemente da reacdo homogénea, na qual a celulose é
solubilizada no meio reacional, o que resulta em alteracdes morfoldgicas nas fibras da mesma
(MEIRELES, 2007).

De acordo com Sassi e Shanzy (1995), quando as cadeias de celulose tornam-se
suficientemente acetiladas, desprendem-se do cristal, tornando-se sollveis no meio reacional.
Por conseguinte, o cristal torna-se quebradico devido a série de entalhes causados pela saida
das cadeias acetiladas. No caso da reacdo heterogénea, o agente ndo inchante evitaria o
desprendimento das cadeias em relacdo aos cristais, fazendo com que a reacdo de acetilacédo
ocorra apenas nas cadeias localizadas na superficie das fibras celulésicas, por isso é chamada
de heterogénea.

Em ambas as reagdes de acetilacéo, o grau de substituicdo (GS) pode ser relativamente
controlado variando-se as condi¢cdes de reacdo, tais como tempo, temperatura e proporcdes
molares, contudo, 0s grupos substituintes geralmente ndo sdo introduzidos regularmente ao
longo das cadeias celulosicas (LIU; SUN, 2010).

Tendo em vista a heterogeneidade do bagaco de cana-de-aclcar e a dificuldade de
dissolugdo da celulose, que ocorre apenas em solventes bem especificos, como o
etilenodiamina cuprica, por exemplo, foi escolhida a reagdo heterogénea de acetilagdo para a

obtencéo dos acetatos.
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A reacéo de acetilacdo foi baseada em Rodrigues Filho et al. (2008) e Cerqueira et al.

(2007), a qual foi feita em béquer de 500 mL com agitacdo constante e temperatura ambiente

ao longo de todo o processo. A rota utilizada esta descrita na Figura 17.

Figura 17: Esquema do processo de Acetilacdo

60 °C por 24h

1g de polpa branqueada 0,08 mL de écido sulfrico 32 mL de
25 mL de acido acético glacial 9 mL de 4cido acético glacial anidrido acético
1\ \%
E"’" 30 min. E‘W 25 min.
L2 —mo— 200
oo 100
g — g m— g —
Lavagem com
agua destilada
Acetato de v -
celulose f | =7
. . |
f b\ 11— B
4 Secagem em estufa Filtragao
! & &

30 min.

Precipitagao

Acetato de celulose

agua destilada

S

500

F 400
200
=

— 200

L_100

24 hem
repouso

Fonte: A autora

3.5.1 Determinacao do Grau de substituicdo (GS)

O GS é a principal caracteristica do AC, pois influencia diretamente diversas

propriedades e varia de acordo com o processo de obtencdo da celulose, além de sofrer

influéncia direta da heterogeneidade quimica do material, uma vez que pode ser alterado pela

distribuicdo dos grupos substituintes ao longo da cadeia e de acordo com a massa molar do

polimero (GHAREEB et al., 2013).

Antes de qualquer processamento, analise ou aplicacdo do AC, faz-se necessaria a

determinacdo do GS. Desta forma, a determinacdo foi realizada utilizando-se o método

quimico por titulacdo, tendo a celulose branqueada como branco. Para este procedimento,
foram utilizadas solugbes etanol/agua 75% (v/v), NaOH 0,5 M, HCI 0,5 M e fenolftaleina,

com base na norma ASTM D 871-96. O procedimento foi efetuado conforme ilustrado na

Figura 18.
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Figura 18: Esquema do processo de determinacdo do GS

Titular com solugao
HC105 M

Solugédo Fenolftaleina

(indicador)
0,5g de acetato de celulose 25 mL de sol.
20 mL de sol. Etanol agua 75% (v/v) NaOH 0,5 M
Aquecimento H Aquecimento
L
K 30 min. a 60 °C K 15 min. a 60 °C K ¢
— — s )
L)

Reagao por 72 h

Fonte: A autora
Apbs este procedimento, foram realizados os calculos, para assim, determinar

quimicamente o GS do AC obtido, conforme Equacgéo 12 e Equacéo 13.

{{(VaonxA) — (Vyc1xB)] — [(V’NaOHXA) — (V' yaixB)1}
w

% acetil = x4,3 Equacéo 12

Em que:

% acetil: porcentagem de grupos acetil na amostra (%);

V NaOH: volume da solucdo de NaOH na amostra de AC (mL);

V HCI: volume da solucédo de HCI utilizada para a titulagdo do AC (mL);

V’NaOH: volume da solu¢do de NaOH na amostra de celulose branqueada (mL);

V’HCI: volume da solugdo de HCl utilizada para a titulagdo da celulose branqueada (mL);
A: concentracdo de NaOH em mol/L;

B: concentracdo de HCI em mol/L;

W: massa da amostra (g);

3,86 (% acetil)

- Equagéo 13
102,4 — (% acetil) quacao

Em que:
GS = grau de substituicéo.
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4.6 Viscosimetria

As viscosidades intrinsecas das polpas branqueadas e dos acetatos de celulose foram
determinadas segundo as normas SCAN C15/62, ISO 5351/1 e TAPPI T230 om-08,
utilizando-se viscosimetros do tipo Ostwald, conforme Figura 19. Durante as analises 0s
viscosimetros ficaram imersos em banho termostatizado a 25 °C e efetuou-se as medidas de
tempo de escoamento do ponto TO ao ponto T1 com o auxilio de um crondmetro. Os calculos

foram feitos utilizando-se a tabela da norma NBR 14079:1998, vide anexo A.

Figura 19: Viscosimetro do tipo Ostwald

|

Fonte: A autora

4.6.1 Viscosidade da polpa branqueada

Em um béquer de 250 mL foram pesados cerca de 4 g de polpa de celulose branqueada
(base seca). A polpa foi suspensa em agua destilada por 48 horas e entdo filtrada em funil de
Buchner, para a formacdo de uma folha. A folha foi seca ao ar por 48 horas e em seguida
rasgada em pequenos pedacos. Desse material, pesou-se 1g (base seca) e transferiu-se para um
erlenmeyer de 50 mL, onde foram dissolvidos em 30,0 mL de solucdo aquosa de
etilenodiamina cuprica 0,5 mol/L.

A mistura foi agitada por 10 minutos, com o auxilio de um agitador magnético e
depois transferiu-se 7,0 mL desta solugéo, através de uma pipeta, para o viscosimetro do tipo
Ostwald n° 150 imerso em banho termostatizado a 25 °C. A partir dos tempos de escoamento

determinou-se a viscosidade relativa (nr) por meio da Equacgéo 14.

_ Tsol
Nyer = T

solv

Equacédo 14
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Em que:
Nrel = Viscosidade relativa;
Tsol = tempo de escoamento da solugéo (s);

Tsoiv = tempo de escoamento do solvente (s).

A partir dos valores das viscosidades relativas obtidas (n) e possuindo o valor da
concentracédo da solucdo utilizada (C), utilizou-se os valores encontrados na tabela da norma
NBR 14079:1998 (anexo A), para obter as viscosidades intrinsecas, conforme Equacédo 15.

[n] = w Equacdo 15

Em que:
[n] = viscosidade intrinseca do material (cm?3/g);
n° tabelado = tabela do apéndice;

C = concentracdo da solucdo (g/cm?3).

A partir dos valores das viscosidades intrinsecas [n], foi possivel calcular o grau de
polimerizacdo médio (GP), por meio da relacdo proposta por Inmergut, Shurtz e Mark que
correlaciona o grau de polimerizacdo e a viscosidade intrinseca. O grau de polimerizacédo foi

calculado conforme Equagéo 16.

GP%%% = 0,75 x [n] Equacéo 16

Em que:
GP = grau de polimerizacgéo da polpa branqueada;

[n] = viscosidade intrinseca do material (cm?/g).

Utilizando-se estes calculos, foi possivel obter também a massa molar viscosimétrica
das amostras, multiplicando-se o grau de polimerizagdo por 162 g/mol, que é a massa molar

média da celulose. O calculo foi feito a partir da Equacédo 17.
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Mv = GP x 162 Equacéo 17

Em que:
Mv = massa molar viscosimétrica;

GP = grau de polimerizacdo da polpa branqueada.

4.6.2 Viscosidade do acetato de celulose

Em um béquer de 100 mL foram adicionados 1g de AC e 50 mL de cloroférmio, a
solucdo foi agitada durante 3h com o auxilio de um agitador magnético e depois transferiu-se
10,0 mL da solucdo, através de uma pipeta, para um viscosimetro do tipo Ostwald n°® 100
imerso em banho termostatizado a 25 °C.

As equacbes foram as mesmas utilizadas para os célculos da polpa branqueada,
variando-se apenas a massa molar da celulose (162 g/mol), sendo entdo utilizadas as massas
molares de cada acetato obtido, que variam de acordo com o grau de substitui¢do de cada um.

Para obtencdo das massas molares dos acetatos foi considerada a formula molecular da
celulose em cadeia (CgH100s)y, a partir da qual, os hidrogénios presentes nos grupos hidroxila
(OH) foram substituidos pelos elementos dos grupos acetila (C,H30) de acordo com cada

grau de substituic&o.

4.7 Formacado das membranas

O preparo das membranas foi feito conforme descrito por César (2013), utilizando-se a
técnica de casting conforme Figura 20, também conhecida como evaporacgdo de solvente. Para
a formacdo de cada membrana foram dissolvidas 1,0 g de AC em 25 mL de cloroférmio,
solucdo (4% m/v), agitando-se a solucdo por 1h com auxilio de um agitador magnético. A
solucgéo resultante foi vertida em placa de Petri de 9 cm de didmetro, tampada e deixada em

temperatura ambiente por aproximadamente 72h para a formacgdo das membranas.
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Figura 20: Formacgdo das membranas por casting

=
=

\/

Fonte: A autora

4.7.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) das
membranas para determinacdo do grau de transparéncia, absortividade e
refletibilidade

Espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-VIS) baseia-se em medidas
de absor¢do de radiacdo eletromagnética nas regides do ultravioleta e visivel do espectro, na
qual mede-se a quantidade de radiacdo absorvida, transmitida ou refletida pela amostra em
cada comprimento de onda, que pode variar de 150 a 780 nm aproximadamente (150 a 380
para UV e 380 a 780 para o visivel) (Millan, 2016).

Através do UV-VIS é possivel identificar substancias e agrupamentos quimicos
(grupos cromaforos) de acordo com a curva de absorcéo, pois sdo identificadas as transi¢oes
eletrénicas da amostra (Millan, 2016).

Para a analise de UV-VIS foi utilizado um espectrofotometro UV-VIS-NIR 3600 Plus
da marca Shimadzu, localizado no Laboratério de Materiais Lignocelulésicos da UFSCar
Sorocaba. Os espectros foram obtidos utilizando o software UV Probe.

As membranas foram analisadas nos modos transmitancia, para verificar o grau de
transparéncia das mesmas no espectro visivel (400 a 700 nm) e no modo reflectancia para
verificar a variacdo da quantidade de energia refletida por cada membrana, do ultravioleta ao
infravermelho proximo (200 a 800 nm). Antes de efetuar as analises no modo reflectancia, foi
realizado um baseline com um padréo de sulfato de bario.

A partir dos dados de transmitancia, foi calculada a absorbéncia utilizando-se a
Equacdo 18.

A =2-logT Equacédo 18
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Em que:
A = absorbancia

T = transmitancia

4.8 Analises das amostras obtidas ap6s cada etapa dos processos

4.8.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com Transformada de
Fourier ou Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) faz parte das espectroscopias
vibracionais e rotacionais e permite a identificacdo e determinacdo de grupos funcionais,
conformagdo e estrutura de macromoléculas, além de fornecer o espectro vibracional
completo de uma molécula (CANEVAROLO, 2003).

Pode ser utilizado para analisar desde pequenas moléculas até sistemas complexos
como células e tecidos, podendo analisar diversos tipos e estados de materiais, tais como
solugdes aquosas, solventes organicos, membranas, pastilhas e filmes (FORATO et al., 2010).

Para a analise de FTIR foi utilizado equipamento PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR
Modelo Spectrum 400FT Mid-IR, no laboratério de biomateriais da PUC Sorocaba, onde as
amostras do bagaco de cana-de-agUcar in natura e sem extrativos, polpa marrom, polpa
branqueada e AC foram analisadas para verificar os grupos funcionais caracteristicos das
amostras e as diferencas composicionais em cada processo efetuado e se hd ou ndo variacdes
em relacdo aos diferentes mesh processados (20, 35 e 60), para assim avaliar se ha

interferéncia do tamanho das particulas na eficiéncia do processamento quimico do bagaco.

4.8.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite analises da microestrutura das amostras
com ampliacbes de 20 a 100.000 vezes, possibilitando a investigacdo de estruturas
superficiais ou subsuperficiais em amostras de diferentes relevos. Esta técnica de microscopia
pode alcangar altas profundidades e as imagens geradas sdo tridimensionais de alta resolucéo
e, portanto, facilmente interpretaveis, além da preparagdo das amostras serem relativamente
simples (CANEVAROLDO, 2003).
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A imagem da microscopia eletronica de varredura é dada em tons de cinza e formada
pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra sob condi¢do de vacuo, promovendo
emissdo de elétrons retroespalhados, auger, secundarios e absorvidos, além de raios-X
caracteristicos e catodoluminescéncia (REED, 1996).

As anélises de MEV foram feitas para conhecer a microestrutura das amostras apos
cada processo quimico e tamanho de fibras. Foi utilizando um aparelho Hitachi modelo
TM3000 com sonda EDS acoplada, localizado no Laboratério de Materiais Lignocelul6sicos
da UFSCar Sorocaba.

Foram analisadas amostras do bagago de cana-de-agUcar in natura, polpa marrom,
polpa branqueada, acetato de celulose em p6 e membrana de 20 mesh para avaliar as

caracteristicas morfologicas superficiais dos materiais.

4.9 Degradacao in vitro das membranas de acetato de celulose

O acetato de celulose é um polimero semicristalino, e a degradacao hidrolitica desta
classe de polimeros geralmente ocorre em duas fases. Na primeira, a 4gua penetra na
superficie da amostra, atacando preferencialmente as cadeias localizadas na fase amorfa,
reduzindo o grau de polimerizacdo das cadeias poliméricas até resultar em fragmentos
soltveis. Inicialmente ocorre a reducdo de massa molar, mas sem reducdo das propriedades
fisicas. Apos esta etapa, a &gua comeca a fragmentar as cadeias, resultando em reducdo das
propriedades mecanicas.

Segundo Oliveira (2013), a degradacéo in vitro da celulose pode ser feita com imersao
em solucdo tampéo fosfato de sédio (PBS) a uma temperatura de 37,8 °C (temperatura média
corporea). A verificacdo do aumento na quantidade de glicose nos liquidos de imersdo pode
ser verificada por Espectrofotometria no UV-VIS, pois ao degradar-se a celulose libera
glicose como subproduto.

As membranas de acetato de celulose obtidas com as fibras retidas na peneira de 20
mesh foram cortadas como corpos de prova com medidas aproximadas de 29,93 mm de
comprimento, 6,76 mm de largura e 0,3 mm de espessura.

A degradacdo in vitro dos corpos de prova de foi feita com imersdo em solucdo
tampéo fosfato de sddio (PBS) a uma temperatura de 37,8 °C e com pH de 7,25 durante
dezesseis semanas. Os corpos de prova foram retirados da solucdo, secos em dessecador por
24h a temperatura ambiente e analisados por FTIR, DMTA e perda de massa. As solucdes

PBS utilizadas na degradacdo de cada amostra foram analisadas por UV-VIS e analise de
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variacdo de pH. As analises foram realizadas em quintuplicata. O ensaio ocorreu conforme
ilustrado na Figura 21.

Figura 21: Anélise de degradac&o in vitro

Membrana

1 semana

2 semanas

3 semanas

4 semanas

8 semanas

12 semanas

16 semanas

Fonte: A autora

4.9.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para verificacao de desacetilacéo

Para a analise de FTIR foi utilizado equipamento PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR
Modelo Spectrum 400FT Mid-IR, no laboratdrio de biomateriais da PUC Sorocaba, onde as
membranas ndo degradadas e submetidas a degradacdo foram analisadas para verificacdo se
houve ou nédo desacetilagéo.
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4.9.2 Andlise térmica dindmico-mecénica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecanica ou dynamic-mechanical termal analysis
(DMTA), é uma técnica amplamente utilizada para a caracterizacdo de polimeros através da
deteccdo de processos de relaxagdo, tanto molecular quanto macroscépico, aléem de fornecer
informagdes importantes como modulo de dissipac¢do viscosa, modulo eléstico, temperatura
de transicdo vitrea, temperatura de fusdo cristalina, amortecimento mecénico ou atrito interno
do material, em caso de solicitacdo mecanica (CANEVAROLO, 2003).

Através desta técnica, pode-se analisar diversas propriedades, tais como tenacidade,
envelhecimento, resisténcia ao impacto, tempo de vida sob fadiga, rigidez, resisténcia a
propagacao de trincas, entre outras (CANEVAROLO, 2003).

De acordo com Canevarolo (2013), a analise de tensdo/deformacao permite quantificar
a resisténcia mecanica de polimeros a partir de parametros como: moédulo de Young, que é a
razdo entre a tensdo maxima que o material suporta sem sofrer deformacdo pléstica e a
deformacdo total, tensdo maxima, tensdo e deformacdo no escoamento, tenséo e deformacao
na ruptura e tenacidade. O mddulo de Young na andlise de tensdo/deformacdo foi obtido

através da Equacdo 19.

_Aa

E=—
Ae

Equacéo 19

Em que:

E = mddulo de Young

Ao = variagéo da tensao

Ag = variacdo da deformagéo

O ensaio de tensdo deformacdo sera realizado no Laboratério de Materiais
Lignocelulésicos da UFSCar Sorocaba, com o equipamento DMA Q800 da TA Instruments e
garra de tensdo para filme. As membranas obtidas foram analisadas para verificar a
estabilidade mecénica, deformacéo e resisténcia. O comprimento Gtil de dos corpos de prova
foi 11 mm para todas as analises.

Foram feitas anélises de tensdo/deformacgdo e com rampa de temperatura/frequéncia

unica. Para a analise de tensdo/deformacéo foram utilizados os seguintes parametros:
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e Forca de pré-carga: 5N
e Temperatura isotérmica: 37,5 °C
e Taxa de rampa de forga: 3 N/min

e Forga maxima aplicada: 18 N

Para a analise de rampa de temperatura/frequéncia Unica foram utilizados os seguintes
parametros:
e Amplitude: 4 um
e Forca de pré-carga: 0,15N
e Temperatura inicial: 25 °
e Temperatura final: 180 °C

e Taxa de rampa de temperatura: 3 °C/min
4.9.3 Anélise de Perda de Massa

Para verificar se houve degradacdo, realizou-se uma analise de perda de massa, onde
as amostras foram pesadas antes e apds serem submetidas a degradagdo em solucéo PBS e o

percentual de perda de massa foi calculado de acordo com a Equacéo 20.

(mf —mi) = 100
mi

Equacéo 20

Em que:
m¢: massa final do corpo de prova (g);

m;: massa inicial do corpo de prova (g).

4.9.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) das
solucdes (PBS)

Para a analise de UV-VIS foi utilizado um espectrofotometro UV-VIS-NIR 3600 Plus
da marca Shimadzu, localizado no Laboratério de Materiais Lignocelulésicos da UFSCar
Sorocaba. As analises foram feitas no modo absorbancia nos comprimentos de onda 150 a

500 nm, em quintuplicata para cada retirada de amostras da degradacdo, com o intuito de
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verificar a presenga de unidades de acetato de celulose liberados na solu¢do PBS devido a
degradacéo.

4.9.5 Anélise de variacédo de pH das solugbes (PBS)

O grupo acetila presente no acetato de celulose € um grupo &cido e em caso de
degradacdo das membranas, seria liberado na solucdo PBS tornando-a mais acida, assim,
como andlise complementar foram feitas medidas de pH em quintuplicata para cada retirada

das amostras em degradagéo.
4.10 MEV/EDS para verificacdo de metais pesados

O EDS (Energy Dispersive System) é um sistema que pode ser acoplado ao
microscopio eletrénico de varredura, para determinar qualitativa e semiquantitativamente a
composicado quimica da amostra a partir da emissdo de raios-X caracteristicos, o qual gera um
grafico com os dados obtidos (DUARTE et al., 2003).

Foram analisadas amostras das cinzas e membranas obtidas com as fibras de 20 mesh,
com o intuito de verificar a presenca de metais pesados presentes, tendo em vista que sdo
altamente toxicos as células e, portanto, é imprescindivel o conhecimento de tal composicao

para aplicacdo das membranas como biomaterial.
4.11 Ensaio de adesao e viabilidade celular
4.11.1 Cultivo das células fibroblasticas humanas

As células fibroblasticas humanas utilizadas nos experimentos foram obtidas da pele e
adquiridas da empresa APABCAM (linhagem: CCD-1059Sk). As células foram cultivadas
em placa de cultivo celular (placa de Petri marca NEST) em meio DMEM contendo 10% de
soro fetal bovino e 1mL de antibidtico/antimicético (Sigma®), na concentragédo de 10
unidades de penicilina, 0,10mg estreptomicina e 0,25ug de anfotericina, a 37°C em
incubadora com 5% de CO,.

4.11.2 Preparagédo das membranas para o ensaio de adesédo e viabilidade celular
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As membranas de acetato de celulose foram cortadas em circulos de aproximadamente
13 mm de didmetro, esterilizadas em etanol 70% por aproximadamente 30 minutos, seguidos
de 3 lavagens com tampédo fosfato-salino (PBS) e mantidas por 2h na radiacdo ultravioleta
UV-C (ultravioleta curta ou germicida, 254nm), sendo 1h para cada lado da membrana. Apos
0 processo de esterilizacdo, as membranas foram submersas em Dulbecco’s Modified Eagle
Medium (DMEM- codigo: D6046) puro por 5h a 37°C.

4.11.3 Adesao e viabilidade celular

O ensaio de adesdo e viabilidade celular foi realizado no laboratorio de Biomateriais -
LABIOMAT da Pontificia Universidade Catélica — PUC campus Sorocaba.

Apdbs o tempo estipulado, as células fibroblasticas foram desprendidas da placa de
cultivo celular utilizando solucao de Tripsina/EDTA e cultivadas nas membranas.

O ensaio de adesao celular foi realizado em triplicata utilizando uma placa de 24 pogos
da marca NEST. Os filmes foram depositados um em cada pogo da placa de 24 pocos e em
seguida, as células fibroblésticas humanas foram adicionadas numa concentracdo de 5x10*
cellcm?.

O material cultivado com as células fibroblasticas foi mantido em DMEM contendo
10% de soro fetal bovino e 1mL de antibiético/antimicético (Sigma®), na concentracdo de 10
unidades de penicilina, 0,10mg estreptomicina e 0,25ug de anfotericina, a 37°C em
incubadora com 5% de CO,.

O crescimento celular foi averiguado ap6s os tempos de 7 e 14 dias de cultivo por
ensaio de viabilidade celular MTT e por microscopia de varredura confocal a laser (MCVL-
Leica TCSSPS).

4.11.4 Ensaios de reducao de Tetrazolio (MTT)

As células viaveis possuem metabolismo ativo e através de enzimas como
desidrogenases mitocondriais, clivam o anel de tetrazdlio da solucdo MTT [brometo de 3-
(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolio] em cristais de formazan [E,Z- 1-(4,5-
dimetiltiazol -2-il)-1,3- difenil formazan], um produto de coloragdo roxa.

Os cristais de formazan formam um precipitado insoltvel intracelular que se acumula
tanto proximo as paredes celulares, quanto no meio de cultura, decorrente da atividade de

enzimas mitocondriais e de moléculas redutoras como NADH (Dinucleétido de Nicotinamida
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e Adenina e o “H” significa hidrogénio de alta energia e indica que esta substancia é a forma
mais biologicamente ativa possivel) que transferem elétrons parao MTT.

A intensidade do sinal gerado é dependente de muitos parametros, tais como
concentracdo de solucdo MTT no meio de cultura, tempo de incubacdo, numero de celulas
viveis e a atividade metabolica das mesmas.

A intensidade observada da coloragdo roxa nas amostras depende diretamente da
atividade e viabilidade mitocondrial, desta forma, a reducdo do MTT em formazan esta
diretamente relacionada a viabilidade celular.

No ensaio de reducédo de tetrazélio (MTT), primeiramente, foi preparada uma solucéao
de brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2yl)-2,5-difenil tetrazolio, na concentracdo padrdo
0,5mg/mL diluido em PBS estéril. Com a solucdo de MTT reservada, foi retirado o meio de
cultura das células no tempo de 7 e 14 dias e lavado 2 vezes com PBS estéril a 37°C, apos a
retirada da Gltima lavagem, foi adicionada a solu¢do MTT cuidadosamente sobre o material
com as células e mantidas por 2 horas na incubadora para que o MTT metabolize as células.

Apds o tempo determinado, a placa de cultura foi colocada em shaker orbital com
movimento leve por 10 minutos. Subsequente, foi resuspendido e retirado a solucdo de MTT
totalmente do material, adicionou-se 250uL. de DMSO (dimetilsulféxido) puro e novamente
resuspedido. Apds a resuspensdo, foi retirado uma aliquota de 200uL da solugdo de DMSO de
cada amostra e colocado numa nova placa, desta vez de 96 pocos também das marca NEST,
para leitura da absorbancia no leitor de microplacas universal ELX800 UV (Bio-Tek
Instruments Inc.).

O espectro utilizado para a absorbancia foi de 570 nm, comprimento de onda cuja cor
absorvida € o verde-amarelo e possui como cor complementar o violeta (cor visivel), tendo
em vista que o subproduto gerado a partir do metabolismo da solucdo MTT pelas células
possui coloragdo roxa.

Para o estudo estatistico, os dados foram submetidos a analise de variancia ANOVA:
um critério para comparagdo nos mesmos tempos e dois critérios para comparacdo em tempos
diferentes. A diferenca entre os grupos foi analisada pelo teste de Tukey com p<0.01

indicando significancia.

4.11.5 Microscopia de varredura confocal

A imagem fornecida por microscopios em geral é composta por um unico plano no

qual varios planos aparecem em foco simultaneamente, 0 que muitas vezes, produz imagens
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de baixa qualidade, principalmente quando se trata de amostras biologicas (JUNQUEIRA e
CARNEIRO, 2008).

No entanto, a microscopia de varredura confocal possibilita a obtencdo de imagens
tridimensionais em alta resolucéo, pois apenas a imagem em foco alcanca o detector, sendo
que as demais partes da imagem séo barradas. Desta forma, é possivel reunir varios planos ou
secOes opticas e reconstrui-los em uma imagem tridimensional (JUNQUEIRA e CARNEIRO,
2008).

A microscopia de varredura confocal foi realizada no laboratorio de diversidade
animal na Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar campus Sorocaba.

Para o ensaio de microscopia de varredura confocal, posterior a cada tempo de cultivo,
as membranas foram fixadas com paraformaldeido a 4% e os nucleos das células foram
marcados com DAPI (4',6-Diamidino-2’-fenilindol dicloridrato) e os citoesqueletos foram
marcados com AlexaFluor 647, com intuito de analisar a proliferacdo celular. A contagem dos
nacleos foi realizada ap6s a reconstrucdo 3D das imagens, utilizando o software Image J.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Separacao das fibras por granulometria

A partir da separacéo das fibras, obteve-se as porcentagens em massa das fibras retidas
em cada peneira utilizada na separacdo, conforme ilustrado na Figura 22, onde no eixo X
estdo representados os mesh das peneiras utilizadas na separacdo das fibras e no eixo Y as
massas em porcentagem retidas em cada uma das mesmas. As peneiras utilizadas para a
separacdo foram de 5 mesh (4,0 mm), 9 mesh (2,0 mm), 20 mesh (0,841 mm), 35 mesh (0,5

mm), 60 mesh (0,250 mm) e o coletor.

Figura 22: Rendimento obtido com a separacdo das fibras

Rendimento das Fibras
Bagaco de cana-de-acicar

100 1

80 1

60 -
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] 0,
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Granulometria (mesh)

Fonte: A autora

De acordo com os dados obtidos, verifica-se que aproximadamente 35% do bagaco de
cana-de-acucar ficou retido na peneira de 5 mesh, seguido pelas peneiras de 20 e 35 mesh
com aproximadamente 20% do bagaco retido. As peneiras de 60 e 9 mesh apresentaram a

menor massa retida, com aproximadamente 10% e 5%, respectivamente.
5.2 Composicao quimica do bagaco de cana-de-agucar
A partir das caracterizagfes quimicas efetuadas foi possivel determinar a umidade, os

teores de extrativos soliveis em &gua quente, extrativos sollveis em solventes organicos

(cicloexano/etanol 1:1 v/v), cinzas, lignina Klason, holocelulose, a-celulose e polioses, com o
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intuito de conhecer as caracteristicas quimicas do bagaco de cana-de-agucar e assim, entender
suas propriedades.

A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para 0s principais compostos presentes no
bagaco de cana-de-acucar e alguns dados comparativos descritos na literatura. Os teores
foram obtidos utilizando as fibras sem extrativos, retidas nas peneiras de 20, 35 e 60 mesh e
descontando-se a umidade. Apenas os teores de extrativos foram obtidos a partir das fibras in
natura.

Para conhecer o teor de celulose verdadeira presente no bagaco de cana-de-acUcar
utilizado, foi realizada a analise do teor de a-celulose. Com o intuito de verificar a influéncia
do tempo do processo de branqueamento no teor de a-celulose, esta foi analisada também a
partir da polpa branqueada, tendo em vista que o processo para obtencdo de holocelulose
ocorre por 5h, enquanto o de branqueamento da polpa marrom ocorre por 3h, utilizando-se 0s

mesmos reagentes. Tais teores também encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do quimica do bagaco de cana-de-agicar de acordo com a literatura e teores obtidos

Teores Obtidos (%) Teores descritos em literatura (%)
Analise 0 [ o el 60 e CANILHA CARASCHI GOUVEIA
etal.(2007) etal. (1996) etal. (2009)
holocelulose 90,43+4,45 87,82+387  72,49+2,37 76,5
o-celulose da o5 461105 26414336 46024051  46,86+0,22 51,0 428

holocelulose (5h)

a-celulose (a) da

polpa 49,33+0,53  39,38+1,02  45,800,72
branqueada (3h)
polioses 30,09+ 1,87 37,25+232 6,53+1,86  27,500,14 27,0 25,8
lignina 21,96+0,54 23,36+2,56 23,93+392  26,27+0,71 23,3 22,1
cinzas 1,7740,19  2,25#0,11  5340,85  1,610,02 0,4 1,4
[Extrativos 024239 797255  11,100,98 6,8
(agua quente)
EXtratlvc.’S 3,68+2,27  4,89+1,13  3,11#162  6,13+0,04 8,1 6,1
(solv. organicos)
Total 102,2 102,13 96,03 108,37+0,22 116,6 98,2

Fonte: A autora

Uma analise da Tabela 4 permite verificar que o valor obtido para holocelulose da
amostra de bagaco retida na peneira de 60 mesh se assemelha aos trabalhos da literatura. A
mesma observacdo pode ser feita para o valor obtido na analise do teor de a-celulose (da

holocelulose) obtido a partir do bagaco retido na peneira de 60 mesh.
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Os resultados de porcentagem de holocelulose obtidos a partir do bagago retido nas
peneiras de 20 e 35 mesh s&o superiores aos relatados na literatura, enquanto os resultados
obtidos da celulose para as fibras desta granulometria estéo inferiores aos relatados.

A lignina total esta de acordo com a literatura e os teores de extrativos solUveis em
agua quente e em solventes organicos também estdo relativamente préximos ao descrito na
literatura. Por outro lado, os teores de polioses estdo distintos entre si, apenas o teor obtido
com as fibras de 20 mesh se assemelham ao descrito em literatura.

Observa-se que os teores de a-celulose, da polpa branqueada e da holocelulose obtidos
a partir das fibras retidas na peneira de 60 mesh estdo muito proximos. Sendo assim, pode-se
dizer que o tempo de branqueamento ndo influenciou significativamente, nem para maior
extracdo da a-celulose, nem na degradacdo da mesma, que resultaria em reducdo no valor
final.

Contudo, para as amostras de 20 e 35 mesh, os teores de a-celulose obtidos a partir da
holocelulose estdo inferiores em relacdo aos teores obtidos a partir a polpa branqueada,
provavelmente, devido a superficie de contato da polpa ser maior do que a das fibras e por
tratar-se de uma polpa, possui maior propriedade de inchamento, ambas as caracteristicas
favorecem o ataque quimico da solugdo a amostra, 0 que ndo ocorre para as fibras de maior
granulometria.

O teor de cinzas das fibras retidas na peneira de 60 mesh pode estar acima do descrito
em literatura devido a possibilidade de haver uma grande quantidade de medula misturada as
fibras desta granulometria, devido ao bagaco ndo ter sido moido, mas apenas separado no
peneirador. De acordo com PATURAU (1989), a medula de bagaco de cana-de-agucar possui
teor de cinzas de 3,2%, enquanto a fibra apresenta teor de 1,2%. Quanto menor a

granulometria, maior o teor de cinzas obtido.

5.3 Polpa branqueada

5.3.1 Alvura

Os resultados obtidos a partir das analises de alvura demonstraram que quanto maior a
granulometria, maior foi o grau de alvura obtido. O grau de branqueamento das polpas, assim
como as folhas formadas e utilizadas para a analise estdo indicadas na Figura 23, de forma
que pode-se observar a menor alvura da polpa obtida a partir do bagaco retido na peneira de
60 mesh.
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Figura 23: Alvura das polpas branqueadas

20 mesh 35 mesh 60 mesh

76,41% 64,61% 42,80%

Fonte: A autora

Os dados de alvura mostram que, quanto menor o tamanho das fibras, mais dificil
torna-se a extracdo da lignina, o que reflete em menor porcentagem de alvura, visto que a
lignina confere coloracdo a polpa. As menores fibras, presentes na peneira de 60 mesh tém
uma maior area superficial comparativamente as demais, o que deveria facilitar a entrada e
ataque dos reagentes as cadeias poliméricas.

De uma forma inversa ao que se poderia imaginar, os resultados de porcentagem de
alvura para a polpa obtida a partir das fibras retidas na peneira de 60 mesh mostram que um
outro fator deve ser mais importante do que a area superficial. Acredita-se que as particulas
menores possuem menor grau de inchamento na presenga do solvente da polpacao, o que seria
uma caracteristica morfoldgica intrinseca das menores particulas quando comparadas as
maiores fibras. Isso pode ser percebido também nas reacdes de acetilagdo, onde quanto menor
a granulometria, mais heterogénea foi a reagdo como sera mostrado nos itens seguintes.

Esse resultado é particularmente interessante, pois mostra que a extracdo da lignina
esta associada a morfologia das fibras e este fato ndo tem sido discutido com detalhes na
literatura que trata de processos de polpacdo de fibras de bagaco de cana-de-agucar.

5.4  Acetato de celulose e determinacgéo do grau de substituigdo (GS)

Ap0s extracdo em agua quente, extracdo em solventes organicos, polpacgdo acetossolve
e branqueamento, foram acetiladas 5g de cada polpa branqueada, resultantes das fibras retidas
nas peneiras de 20, 35 e 60 mesh, utilizando a reagdo heterogénea de acetilacao.

Ao adicionar agua destilada para precipitacdo do AC, verificou-se que as amostras de
20, 35 e 60 mesh precipitaram, porém, as amostras de 35 e 60 mesh formaram trés fases e ndo
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apenas duas conforme esperado (solvente e acetato), obtendo assim duas fases de acetato
distintas, onde a fase formada na parte superior da solugdo apresentou-se como um po, que foi
tratado neste trabalho como fase 1, enquanto a intermediaria apresentou uma aparéncia mais
“plastificada” quando seca e foi chamada de fase 2. O esquema do ocorrido apos a

precipitacdo esta ilustrado na Figura 24.

Figura 24: Distribuicdo do acetato de celulose precipitado no processo de acetilagcédo
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Fonte: A autora

Foi efetuada a determinacdo do GS através de titulacdo das cinco amostras obtidas, a

fim de verificar se haviam variagdes no mesmo, obtendo os valores descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Graus de substitui¢do obtidos para cada mesh
Acetatos de celulose obtidos e seus respectivos graus de substituicédo
Mesh  Fase 1 (massa em Q) GS Fase 2 (massa em @) GS

20 7,87 21 Nao ocorreu
35 4,34 1,99 3,27 1,45
60 2,48 2,79 432 2,30

Fonte: A autora

A partir da Tabela 5 pode se observar que as amostras de 60 mesh apresentaram maior
massa de AC na fase 2 do que a de 35 e que a amostra de 20 mesh ndo apresentou esta fase, 0
que sugere que quanto menor a granulometria mais heterogénea torna-se a reacdo, tendo em
vista que os graus de substituicao sdo diferentes para cada amostra.

O AC comercial da marca Rhodia possui grau de substituicdo 2.54, portanto, pode-se
considerar que a reacdo de acetilacdo foi bem sucedida em relacéo a substituicdo dos grupos
hidroxila pelos acetila, apenas houve separacdo de fases devido a presenca de medulas nas
polpas branqueadas, que por sua vez, quanto menor a granulometria, maior a quantidade de
medulas presente.

Rodrigues Filho et al. (2008) obteve acetatos de celulose a partir de reciclagem
quimica de jornal com graus de substituicdo 2,79 e 1,98 com tempos de reacdo de 24 e 48
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horas respectivamente, enquanto Carvalho (2009) obteve acetatos de celulose de bagaco de
cana-de-agucar com graus de substitui¢do 2,69 com tempo de reacdo de 24 horas.

5.5 Determinacdo das massas molares médias dos acetatos de celulose obtidos

As massas molares dos acetatos de celulose obtidos foram calculadas considerando-se
a formula molecular da celulose em cadeia (CgH100s),, a partir da qual, os hidrogénios
presentes nos grupos hidroxila (OH) foram substituidos pelos elementos dos grupos acetila
(C,H30) de acordo com cada grau de substituicdo. A formula estrutural plana do triacetato de
celulose esta ilustrada na Figura 25.

Figura 25: Formula estrutural plana do triacetato de celulose
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Fonte: A autora

A partir da formula estrutural plana e dos graus de substituicdo dos acetatos de
celulose obtidos, foram determinadas as formulas moleculares de cada acetato em questdo.
Assim, considerando as massas atdmicas dos elementos presentes na molécula (C=12u, H=1u
e O=16u), foram calculadas também as massas molares médias das moléculas dos acetatos.

Tais resultados estdo descritos na Tabela 6.
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Tabela 6: Graus de substitui¢do, formulas moleculares e massas molares dos acetatos de celulose obtidos

Acetatos obtidos

Graus de substituicao

Formulas moleculares

Massas molares (M)

20 mesh (fase 1)
35 mesh (fase 1)
35 mesh (fase 2)
60 mesh (fase 1)
60 mesh (fase 2)

2,10
1,99
1,45
2,79
2,30

C102H12207:1
C10H1407
Cg,9H12,906 45
C116H156078
C106H146073

248,2 g/mol
246,0 g/mol
222,9 g/mol
279,6 g/mol
258,6 g/mol

Fonte: A autora

De acordo os dados descritos na Tabela 6, pode-se verificar que as massas molares dos
acetatos de celulose aumentam de acordo com o aumento do grau de substituicdo, isso deve-se

a maior quantidade de ramificacGes (grupos acetila).

5.6 Viscosimetria

A partir das analises de viscosidade foi possivel obter diversos dados importantes, tais
como viscosidade relativa (nre), Vviscosidade intrinseca [n], grau de polimerizacdo (GP) e
massa molar viscosimétrica (Mv). Na Tabela 7 estdo descritos os dados acima citados,
referentes as polpas branqueadas obtidas através do processo acetossolve realizado com as
fibras retidas nas peneiras de 20, 35 e 60 mesh e dos acetatos de celulose fase 1 obtidos com
essas granulometrias. Devido a alta concentracdo de grumos, ndo foi possivel efetuar as
medidas de tempo de escoamento dos acetatos de celulose fase 2, pois entupiram o capilar do

viscosimetro, impossibilitando a anélise.

Tabela 7: Viscosidades relativa e intrinseca, grau de polimeriza¢ao e massa molar viscosimétrica

Polpa branqueada (celulose) Acetato de celulose (fase 1)
mesh Nrel [n] (cm3/g) GP Mv (g/mol) Nrel [n] (cm?/g) GP Mv (g/mol) GS
20 | 5276 377,95 512,79  83.071,98 | 4,442 91,38 106,81  26.510,24 | 21
35 | 4,064 332,48 44359  71.861,58 | 5,544 112,76 134,74  33.146,04 | 1,99
60 | 4,017 316,25 421,12  68.221,44 | 5,194 96,93 114,00 3187440 | 2,79

Fonte: A autora

O processo de separacdo das fibras por peneiramento promove a obtencédo de fibras de
diferentes aspectos anatémicos. Dessa maneira, peneiras com maior mesh possuem
capacidade de reter menores particulas. Conhecidamente, o bagaco é muito heterogéneo e
constituido de fibras e medula. As medulas ndo possuem caracteristicas de fibras, embora
tenham composicdo quimica semelhante, apresentam caracteristicas esféricas e assim sendo,

essas particulas apresentam area superficial superior quando comparadas as fibras.
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Uma andlise da Tabela 7 indica que os processos acetossolve e de branqueamento com
clorito de sodio causam efeito diferenciado sobre as diferentes fibras de acordo com suas
caracteristicas anatdmicas. Fica evidenciado também, que as fibras de menores
granulometrias apresentaram uma tendéncia a fornecer polpas com menores valores de
viscosidade, grau de polimerizacéo e massa molar viscosimétrica.

Este fato € muito interessante e mostra que existe uma maior tendéncia a degradacéo
das cadeias de celulose presentes nas fibras de menor granulometria, tipicamente o que
poderia ser esperado de uma reacéo em fase heterogénea.

Souza (2009) obteve uma massa molar viscosimetrica média de 108.000 g/mol para a
a-celulose obtida a partir do bagaco de cana-de-aclcar e 160.000 g/mol para a celulose da
marca Rhodia (obtida com madeira de Pinus) e justificou estes dados como a diferenca entre a
estrutura das fibras da madeira de Pinus e do bagaco de cana-de-agucar e principalmente a
influéncia do processo de isolamento da celulose, pois apesar de terem como funcdo a
extracdo da lignina, isso ndo ocorre sem degradacdo das cadeias poliméricas, nas quais a
hidrolise das unidades de celulose resultam na diminui¢do da massa molar da mesma e que
cada processo de polpacdo e branqueamento implica em valores diferentes de massas molares
do material final.

De acordo com Souza (2009), comparando os resultados descritos para a celulose da
marca Rhodia, obtida com madeira de Pinus, com os obtidos com bagago de cana-de-agucar,
verifica-se que a massa molar viscosimétrica média esta inferior devido as diferentes
estruturas para cada tipo de fibra.

Além disso, a massa molar viscosimétrica média deste trabalho foi obtida a partir da
polpa branqueada, que ndo trata-se de celulose pura, uma vez que apresenta polioses e pode
apresentar também uma pequena parcela de lignina, que certamente influenciaram no valor
final, resultando em massa molar inferior em relacdo a a-celulose, que é a celulose pura.
Desta forma, a massa molar obtida é inferior também & massa molar viscosimétrica média
descrita para o0 bagaco de cana-de-agucar.

Através da Tabela 7, pode-se verificar que as viscosidades relativa e intrinseca, o grau
de polimerizacdo e a massa molar viscosimétrica diminuem conforme diminuicdo da
granulometria. Além disso, quando comparadas as massas molares viscosimétricas dos
acetatos de celulose e da celulose, verifica-se que devido a acetilacdo houve uma reducéo de
68,08% na massa molar viscosimétrica para 0s materiais obtidos com as fibras retidas na

peneira de 20 mesh, 53,87% para os de 35 mesh e 53,27% para o0s de 60 mesh.
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Observa-se que quanto maior a granulometria, maior foi a porcentagem de reducdo na
massa molar viscosimétrica dos acetatos de celulose, 0 que deve-se a maior porcentagem de
celulose presente nos obtidos com as fibras de 20 mesh, tendo em vista que a reacdo de
acetilacdo é um processo de hidrdlise e degrada principalmente as ligacGes éster presentes na
celulose, resultando em uma consideravel quebra das cadeias celulosicas.

Sabe-se que a variagdo na reducdo das massas molares observadas é devido a
degradacéo, que por sua vez, depende da extensao das regides amorfas presentes no material,
pois estas sdo mais susceptiveis ao inchamento e quebra de ligacdes. Conforme explicado
anteriormente, quanto menor a granulometria das fibras, mais dificeis e heterogéneas foram as
reagOes, 0 que sugere que possuem maior quantidade ou extenséo de regides cristalinas do que
as de maiores granulometrias.

Em todos os casos a acetilacdo provocou reducdo das massas molares. Todas as
massas molares viscosimétricas das polpas sdo superiores as dos acetatos de celulose, 0 que

sugere possivel quebra de ligacdes éster por hidrélise acida no processo de acetilagéo.

5.7 Caracteristicas das amostras obtidas em cada processo

Ao longo dos processos realizados foram obtidas diversas amostras para as trés
granulometrias de fibras utilizadas. As amostras estéo ilustradas na Figura 26.

Figura 26: Amostras obtidas através dos processos quimicos
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As fibras in natura sdo o bagago sem nenhum tratamento, apenas separado nas
granulometrias 20, 35 e 60 mesh.

As fibras sem extrativos foram obtidas ap0s 0s processos de extracdo em agua quente
e em solucdo de cicloexano/etanol (1:1 v/v), perdendo assim contaminantes como terra e 0s
compostos de baixa massa molar, como resinas e agucares.

A polpa marrom € uma massa aparentemente homogénea, formada pelas fibrilas ap6s
desagregacédo das fibras e extracdo de boa parte da lignina durante o processo de polpacao
acetossolve, mas ha uma pequena quantidade de lignina ainda presente, 0 que confere a cor
marrom.

A polpa branqueada € resultado do processo de branqueamento da polpa marrom com
clorito de sddio e possui ainda, uma pequena quantidade de lignina, o que pode ser observado
a partir do grau de alvura das folhas, conforme ja citado.

Ap06s o processo de acetilacdo pela reacdo heterogénea, foi obtido o AC, que neste
caso, trata-se de um p6 branco, chamado de fase 1 e no caso das amostras de 35 e 60 mesh ha

também a fase 2, ja citada anteriormente.
5.8 Obtencado das membranas

Foram obtidas membranas com as cinco amostras de AC, utilizando 1g de AC e 25
mL de cloroférmio para a formagéo de cada uma e, conforme é possivel observar na Figura

27, as membranas obtidas diferem entre si.

Figura 27: Membranas obtidas a partir do bagaco em diferentes granulometrias

Granulometria 20 mesh 35 mesh 60 mesh

Fase 2

Fase 1

Fonte: A autora
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Foi possivel observar que, quanto menor a granulometria, mais frgeis tornaram-se as
membranas resultantes, o que pode ser resultante das medulas presentes ndo terem sido
processadas corretamente e estarem presentes no AC como contaminantes, gerando pontos de
tensdo.

A presenca de lignina na polpa branqueada obtida para a amostra de 60 mesh pode ter
afetado de maneira importante a qualidade da membrana obtida por acetilagdo dessa polpa. A
presenca de lignina ja havia sido relatada nos ensaios de alvura mostrados na Figura 23.

De acordo com Freitas (2016), quanto menor o GS, maior foi o indice de cristalinidade
obtido, que por sua vez, é explicado pela substituicio dos grupos acetila por grupos
hidroxilas, que possuem menor volume e massa molar do que os grupos acetila, resultando em
maior aproximacdo das cadeias e interacdes intermoleculares. Esta € uma possivel explicacao
para a reducdo em volume que ocorreu durante a formacéo das membranas, tendo em vista
que a massa de acetato de celulose utilizada foi a mesma em todas as sinteses.

E possivel visualizar também, a presenca de lignina nas membranas de 60 mesh, pois a
coloracdo apresenta tonalidade marrom. N&o ha relatos em literatura do efeito da lignina em
filmes ou membranas de AC, mas acredita-se que ela também seja responsavel pela
fragilidade das mesmas, interferindo na acetilacdo e até mesmo na dissolugdo do AC,
tornando a membrana mais quebradica, além da consideravel presenca de material particulado
e ndo acetilado, que por sua vez, também afeta as propriedades mecanicas, agindo como
pontos de tensdo.

Provavelmente, tanto a presenca de medula quanto de lignina foram responsaveis pela
divisdo do acetato em duas fases durante o processo de acetilagdo da polpa branqueada,
conforme descrito anteriormente, tendo em vista que, quanto maior a presenca destes
contaminantes, mais leve ficou a fase, pois o acetato € mais denso do que as mesmas, e a fase
mais leve ficou na parte superior da solucdo e justamente a fase mais acima, resultou em

menor qualidade das membranas, mesmo possuindo maior GS do que as fases intermediarias.

5.8.1 UV-VIS das membranas para determinacéo do grau de transparéncia

Foi obtido o espectro no modo transmitancia para avaliar o grau de transparéncia das

membranas na regido do espectro visivel, conforme Figura 28.
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Figura 28: Transmitancia das membranas na regido do espectro visivel
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As membranas produzidas a partir de fibras de menores granulometrias possuem
menor grau de transparéncia e, conforme Tabela 8, é possivel observar que a variacado total de
transparéncia ao longo do espectro visivel também é menor para as membranas de menores
granulometrias, tornando-se cada vez mais linear. Fato este que deve-se a presenca de lignina
em maior quantidade nas membranas de menores granulometrias.

Assim, a partir da Tabela 8 pode-se verificar que a maior variacdo de transparéncia ao
longo do espectro visivel foi observada na membrana obtida a partir das fibras retidas na
peneira de 20 mesh com 15,8% de variagéo, seguida pela membrana de 35 mesh com 12,9%,
35 mesh fase 2 com 5,9%, 60 mesh fase 2 com 2,3% e 60 mesh com 1,6% de variacao.

Mesmo com as varia¢Bes, 0 comportamento dptico das membranas é 0 mesmo, onde a

transmitancia iniciada em 400 nm aumenta em porcentagem até 700 nm.



Tabela 8: Variagao da transparéncia das membranas ao longo do espectro visivel
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Grau de transparéncia das membranas (%)

Comp. de Cor 35 mesh 60 mesh
_ 20 mesh 35 mesh 60 mesh
Onda (nm) absorvida (fase 2) (fase 2)
400 a 450 Violeta 28,6a325 257a29,0 136a150 15al16 3,0a29
450 a 480 325a346 290a308 150a159 16al18 29a31l
480 a 495 346a353 308a31,3 159a161 18al9 3,1
495 a 570 Verde 3532390 31,3a344 16,1al173 19a22 3la3b
570a590  Amarelo 39,0a398 344a351 173al7,7 22a23 35a46
590 a 620 Laranja 39,8a41,1 351a36,1 17,7a182 23a25 46a51
620 a 700 411a444 36,1a386 182a195 25a31 51a53
Variacdo total de
15,8 12,9 59 1,6 2,3

transparéncia

Fonte: A autora

A membrana que possui maior indice de transparéncia € a que foi obtida a partir das

fibras retidas na peneira de 20 mesh, chegando a 44,4% de transparéncia, seguida pela

membrana de 35 mesh com 38,6% e 35 mesh fase 2 com 19,5%. As membranas obtidas a

partir das fibras retidas na peneira de 60 mesh, ficaram mais opacas, 0 que pode ser explicado

pela maior quantidade de medulas e lignina presentes como contaminantes conforme ja

explicado anteriormente, possuindo indice de transparéncia de 2,3% e 1,6% para 60 mesh fase

2 e 60 mesh fase 1 respectivamente.

Foi obtido também o espectro no modo reflectancia para avaliar a porcentagem de

energia refletida entre a regido do ultravioleta e infravermelho préximo conforme Figura 29.

As membranas de acetato de celulose possuem indices de reflectancia distintos entre si

e variam ao longo do espectro. Na Tabela 9 estdo os indices de reflectancia das membranas do

ultravioleta ao infravermelho préximo.
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Figura 29: Reflectancia das membranas
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Tabela 9: Variacgdo da reflectncia das membranas ao longo do espectro
Reflectancia das membranas (%)
Comp. de ) 35 mesh 60 mesh
Cor absorvida 20 mesh 35 mesh 60 mesh
Onda (nm) (fase 2) (fase 2)
<380 51la74 51a85 6,1a10,2 50a9,1 40a4,8
380 a 450 Violeta 74a7l1 85a7,7 10,2 9,1a15.1 48a6,4
450 a 480 71a68 7,7a72 10,2298 151a158 6,4a6,9
480 a 495 6,8a70 7,2a73 98al1l0,0 158al1l64 69a7,6
495 a 570 Verde 70a65 73a64 100a93 164al159 7,6a8,8
570 a 590 Amarelo 6,5a6,1 6,4a6,0 9,3a8,7 159a148 8,8a8,6
590 a 620 Laranja 6,1a6,2 6,0 8,7a88 148a142 86a9,0
620 a 780 6,2a55 60a48 88a71l 142a9,8 9,0a81
> 780 55a6,2 48ab5/4 7,1a78 9,8a10,2 8,1a8,8

Variacao de reflectancia no espectro visivel

380 a 780 Visivel 1,9 3,7 3,1 7,3 4,2

Fonte: A autora
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Analisando a Figura 29 e a Tabela 9 pode-se observar que a membrana que possui
maior indice de reflectancia foi a obtida a partir das fibras retidas na peneira de 60 mesh,
chegando a refletir 16,4% da luz na regido azul-esverdeado do espectro, seguida pela
membrana de 35 mesh fase 2 com 10% de reflexdo na mesma regido e 10,2% no ultravioleta
proximo. A membrana de 60 mesh fase 2 foi a terceira melhor refletora, refletindo até 9% na
regido do laranja/vermelho. A membrana de 35 mesh refletiu na regido ultravioleta até 8,5%
da luz incidida. A membrana com menor indice de reflexdo foi a de 20 mesh, com 7,4%
também no ultravioleta. Tal resultado foi inversamente proporcional ao indice de
transparéncia.

Pode-se verificar que a maior variacdo de reflectancia ao longo do espectro foi
observada na membrana obtida a partir das fibras retidas na peneira de 60 mesh com 7,3% de
variacdo, seguida pela membrana de 60 mesh fase 2 com 4,2%, ambas na regido visivel do
espectro. As membranas de 35 mesh apresentaram diferentes comportamentos refletivos, pois
a de 35 mesh possui variacdo de 3,7% na regido do visivel, enquanto a de 35 mesh fase 2
apresentou variacdo de 4,1% na regido do ultravioleta. A membrana de 20 mesh apresentou
2,3% de variacdo também na regido do ultravioleta.

A partir destas informac0es, verifica-se que o acetato de celulose possui baixo indice
de reflexdo na regido do infravermelho, quando comparado ao ultravioleta e visivel.

Além dos gréaficos de transmitancia e reflectancia, foi obtido também o gréafico de

absorbancia, calculado a partir dos dados de transmitancia (Figura 30).
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Figura 30: Absorbancia das membranas
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A absorbancia possui um comportamento inversamente proporcional ao da
transmiténcia e proporcional ao da reflectancia, o que faz sentido, tendo em vista que quanto
maior o indice de absorcdo de um material, menor sera a porcentagem de luz transmitida.

O indice de absorbancia obtido na regido visivel do espectro foi praticamente linear
para todas as membranas, ndo sendo necessario verificar as variacdes nem 0s comprimentos
de onda em que ocorreram.

A maior absorcdo foi observada para a membrana obtida com as fibras retidas na
peneira de 60 mesh, seguida pela de 60 mesh fase 2, 35 mesh fase 2, 35 mesh e 20 mesh, com

aproximadamente 1,5%, 1,3%, 0,8%, 0,5% e 0,4%, de absor¢éo respectivamente.

5.9 Andlises das amostras obtidas apds cada etapa do processo

5.9.1 Espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A amostra de fibras in natura (bagago) retida na peneira de 20 mesh foi comparada
com as amostras sem extrativos sollveis em agua quente e cicloexano/etanol. Uma
comparacdo igualmente importante, mostra as mudancgas ocorridas nas polpas marrom e
branqueada em comparacdo ao bagagco sem extrativos. Finalmente, a Figura 31 apresenta

também o espectro de FTIR da celulose acetilada a partir da polpa branqueada.



Figura 31: Amostras de 20 mesh obtidas apés cada processo
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Fonte: A autora

Apo6s a analise dos espectros, assim como da literatura, foi possivel entender as

diferencas entre as bandas caracteristicas de cada material, resultantes do bagaco de cana-de-

acucar e dos processos quimicos de retirada de extrativos,

polpacdo acetossolve,

branqueamento com clorito de sodio e acetilacdo heterogénea, conforme pode ser verificado

na Tabela 10, em que v sdo 0s estiramentos, vs sdo 0s estiramentos simétricos, vas 0S

estiramentos assimétricos e 6 deformagado angular no plano.
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Tabela 10: Principais bandas de absorgéo dos espectros das amostras obtidas apds cada processo quimico

Fibras in
natura
3328

2898
1739
1634

1603

1512
1464

1435

1368

1326

1239

1207

1156

1104

1034
988
899

835

606

Fibras sem
extrativos
3328

2898
1739
1634

1603

1512
1464

1435

1368

1326

1239

1207

1156

1104

1034
988
899

835

606

Polpa Polpa
marrom branqueada

3328 3328
2898 2898
1739 1739
1634 1634
1603 1603
1464 1464
1435 1435
1368 1368
1326 1326
1239 1239
1207 1207
1156 1156
1104 1104
1034 1034
988 988

899 899

835 835

606 606

Acetato de
celulose

2960
2898

1739
1634

1464

1435

1368
1326
1326

1213

1156

1120

1034
988
899

835

606

Atribuigéo

v(0O-H)
vas(CHs)
vas(CH, e CH)
v(C=0) ndo
conjugada
6(HOH)
v(C=C)e
v(C=0) anel
aromatico
v(C=C) anel
aromatico
6aS(CH2 e CH3)

SS(CHz)

8(C=H)
8S(CH3)
5(OH)

3(CHp)
v(C-0)
v(C-0)
v(C-0)
vas(C-0-C)
vibracdo do anel
de piranose
v(C-0) e v(C-
)

v(C-0)
v(C-0)
v(C-0-C)

ligagdo de anel
aromatico para-
dissubstituido
(C-0) grupos
acetila

Espécie quimica

agua e celulose
Acetato de celulose
celulose
Polioses, lignina e
acetato de celulose
agua

lignina

lignina
lignina
celulose, polioses,
lignina e acetato de
celulose
celulose, polioses e
lignina
Acetato de celulose
celulose, polioses e
lignina
Acetato de celulose
polioses e lignina
Acetato de celulose
celulose

celulose e polioses

celulose e polioses

Celulose, polioses e
acetato de celulose
celulose e polioses
Celulose e acetato de
celulose

lignina

Celulose e acetato de
celulose

Fonte: bagaco in natura - adaptado de: RODRIGUES (2012); polpa marrom e branqueada (lignina) - adaptado
de: AGARWAL; ATALLA (2009), LIN; DENCE (1992), SCHRADER (1995); acetato de celulose - adaptado
de: SILVA (2014); CANDIDO (2015).

e Algumas discussdes sobre os espectros de FTIR das fibras in natura e fibras sem

extrativos

As amostras de fibras in natura possuem seu espectro representado pelo bagaco de

cana-de-acucar. No caso das fibras sem extrativos, embora os extrativos tenham sido

retirados, ndo ha diferencas entre os espectros provavelmente devido a sensibilidade do

espectrofotémetro.
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Em ambas as amostras as principais bandas caracteristicas sdo: 3328 cm™ referente ao
estiramento do grupo hidroxila (OH) de 4gua e celulose, 2898 cm™ referente ao estiramento
assimétrico de CH, e CH caracteristicos da celulose, 1739 cm™ referente ao estiramento do
grupo carbonila (C=0) ndo conjugada das polioses, lignina e acetato de celulose, 1634 cm™
referente & deformacéo angular no plano (HOH) da &gua, 1603 cm™ e 1512 cm™ referentes
aos estiramentos C=C e C=0, respectivamente, dos anéis arométicos da lignina, 1464 cm™
referente a deformacéo assimétrica angular no plano dos grupos CH, e CHj da lignina, 1435
cm referente & deformacéo simétrica angular no plano do grupo CH, da celulose, polioses e
lignina, 1368 cm™ e 1326 cm™ referentes & deformacéo simétrica angular no plano do grupo
CH e deformacdo angular no plano do grupo OH, respectivamente, também da celulose,
polioses e lignina, 1239 cm™ referente ao estiramento C—O das polioses e lignina, 1207 cm™
referente ao estiramento C-O da celulose, 1156 cm™ referente ao estiramento assimétrico do
grupo C-O-C da vibracdo do anel de piranose das polioses, 1104 cm™ referente aos
estiramentos C-O e C-C da celulose e polioses, 1034 cm™ e 988 cm™, também referentes ao
estiramento C-O da celulose e polioses, 899 cm™ referente ao estiramento C-O-C da celulose,
835 cm™ referente & ligacdo de anel aromatico para-dissubstituido que ocorre na lignina e 606

cm’ referente ao estiramento C-O dos grupos acetila da celulose.

e Algumas discussdes sobre os espectros de FTIR da polpa marrom

A banda 1512 cm™, referente aos estiramentos C=C dos anéis aromaticos presentes na
lignina desapareceu e a banda em 1464 cm™ referente a deformacdo assimétrica angular no

plano dos grupos CH; e CH3 da lignina foi reduzido, decorrente da extracéo de lignina.

e Algumas discussdes sobre os espectros de FTIR da polpa branqueada

Assim como na polpa marrom, a banda 1512 cm™, referente aos estiramentos C=C dos
anéis aromaticos presentes na lignina ndo esta presente e a banda em 1464 cm™ referente a
deformacgéo assimétrica angular no plano dos grupos CH, e CHj; da lignina foi reduzido,
decorrente da extracdo de lignina.

Embora durante o processo de branqueamento a lignina residual seja extraida, a

sensibilidade do espectrofotdmetro ndo permitiu visualizar essa reducéo.
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e Algumas discussdes sobre os espectros de FTIR do acetato de celulose

Pode-se observar que as bandas localizadas nos comprimentos de onda 3328 cm™,
referente ao estiramento do grupo hidroxila (OH) praticamente desaparece devido a
substituicdo dos grupos hidroxila pelos grupos acetil na cadeia celuldsica durante o processo
de acetilacéo.

A banda em 2898 cm™, referente ao estiramento assimétrico de CH, e CH
caracteristicos da celulose se mantém e aparece um pico em 2960 cm™, referente ao
estiramento assimétrico CH3 do acetato de celulose.

A banda em 1739 cm™, referente ao estiramento do grupo carbonila (C=0) néo
conjugada, se torna muito intensa em funcéo da reacao de esterificacao.

A banda presente em 1435 cm™ referente CH, de acetato aumenta em relagdo as
demais, devido a reacdo de esterificacao.

A banda em 1368 cm™ torna-se mais intensa, referente ao aumento das ligagdes com
deformacéo simétrica angular no plano CHs presentes no AC em relagdo a polpa branqueada.

A banda em 1326 cm™, que no bagaco in natura, sem extrativos, polpa marrom e
polpa branqueada eram referentes a deformacéo angular no plano do grupo hidroxila presente
na celulose, polioses e lignina, no AC refere-se a deformacéao angular no plano CH; do acetato
de celulose.

Aparece uma banda em 1213 cm™ intensa, representando o estiramento do grupo C-O
de acetado de celulose.

A banda que aparece em 988 cm™ (conjugada ao pico em 1034 cm™), referente ao
estiramento do grupo C-O praticamente desaparece, devido a reducdo dos grupos hidroxila
apos a acetilacdo, tendo em vista que parte destes foi substituida pelos grupos acetila.

A banda em 1034 cm™ referente ao estiramento C-O da celulose, polioses e acetato de
celulose torna-se intensa, pois 0 nimero de ligacBes éster aumenta em decorréncia da reacdo
de esterificacéo.

A partir da banda presente em 835 cm™, referente & ligacéo de anel aromatico para-
dissubstituido, que ocorre na lignina, pode-se verificar ainda a presenca de uma pequena
guantidade de lignina na polpa branqueada e acetato de celulose, visto que esta banda esta
presente em todos 0s espectros, 0 que sugere que o branqueamento ndo foi completo. Fato
tambeém comprovado a partir da analise de alvura, onde o maior indice de branqueamento
obtido foi de 76,41%, resultante da amostra obtida a partir das fibras retidas na peneira de 20

mesh.
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N3o foram observadas bandas entre 1840 cm™ e 1760 cm™ relacionadas ao anidrido
acético nem em 1700 cm™, relacionada ao 4cido acético (FAN et al., 2014), utilizados na

reacao de acetilacdo. O que indica que a retirada dos residuos da reacéo foi eficiente.

5.9.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura foi efetuada para as amostras obtidas com as
fibras retidas na peneira de 20 mesh, a partir da qual foi possivel observar a diferenca
morfolégica superficial entre as amostras. As imagens podem ser observadas na Figura 32, em
que: A é afibra in natura, B a polpa marrom, C a polpa branqueada e D o acetato de celulose,
todas com ampliacdo de 300X, em E esta uma imagem obtida a partir do AC comercial da
marca Rhodia com ampliacdo de 800X, em F, G e H estd o acetato sintetizado a partir do
bagaco de cana-de-aglcar, com ampliacGes de 1000X, 2000X e 3000X respectivamente, com
0 intuito de observar os detalhes presentes na amostra.

Figura 32: MEV das amostras obtidas com as fibras de 20 mesh
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Fonte: A autora

Em A observa-se uma fibra de bagaco de cana-de-agucar, que apresenta uma estrutura
organizada e levemente fibrosa, contendo pequenos pontos brancos que sdo as medulas
presentes (RAVEN; EVERT; EICHCHORN, 2001).

De A para B (polpa marrom) pode-se observar que as fibras foram desagregadas em
fibrilas, que formam uma massa homogénea. De acordo com Silva, 2014, estas fibrilas sdo
alongadas em forma de bastonetes e possuem superficie rugosa. Este fato é decorrente da
extracdo de grande parte da lignina presente no bagaco in natura.

De B para C (polpa branqueada), observa-se que as fibras estdo mais dispersas e

desorganizadas, devido a extragcdo de quase toda lignina, que atua como uma resina ligante
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entre as mesmas. As fibrilas possuem formato mais achatado, ndo mais em bastonetes como
na polpa marrom. Estas modificagdes também foram observadas por Silva, 2014.

Observa-se em D, F, G e H que trata-se do acetato de celulose em diferentes
ampliacOes, que este, forma uma estrutura fibrosa similar ao acetato de celulose comercial,
cuja imagem estd em E, no entanto, o acetato obtido possui poros ao longo das fibras, que
podem ser observados em F e G, 0 que ndo foi observado no acetato comercial.

5.10 Degradacao in vitro

As amostras de acetato de celulose submetidas a degradacdo foram analisadas
comparativamente com as amostras ndo submetidas, com o intuito de verificar alteracdes

fisicas, quimicas e morfoldgicas nas mesmas.

5.10.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) para verificacédo de desacetilacdo

Tendo em vista que uma das formas de degradacdo do acetato de celulose é a
desacetilacdo, foi feito FTIR das amostras submetidas a degradacdo ao longo dos quatro
meses. Os espectros e principais bandas caracteristicas do acetato de celulose estdo na Figura
33.
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Figura 33: Espectros de FTIR das amostras submetidas a degradacéo em solucéo PBS
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A partir da analise de FTIR das membranas em degradacdo, pode-se verificar que nao
houve alteracdo de intensidade nas bandas dos espectros durante as primeiras quatro semanas
de degradacdo, mas ocorreu aumento de intensidade no sinal gerado de forma crescente para
0s meses de janeiro, dezembro e fevereiro, nesta sequéncia.

As principais bandas caracteristicas do acetato de celulose: 1739 cm™, 1368 cm™ e
1213 cm™ continuam presentes no espectro, onde é possivel verificar que houve um leve
aumento na intensidade das mesmas. As bandas 1034 cm™ referentes ao estiramento C-O da
celulose e polioses também aumentaram em intensidade ao longo do periodo de dezesseis
semanas. Assim, pode-se afirmar que ndo houve desacetilacdo durante o periodo analisado,
mas que as bandas tornaram-se mais intensas devido a “purificagdo” do material por conta da

extracdo da lignina, fato este, comprovado pela anélise de UV-VIS das solucdes PBS.

5.10.2 Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)
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Para verificar a resisténcia a deformagdo das membranas submetidas & degradacéo, as
amostras foram tracionadas utilizando-se garra de tracdo a temperatura ambiente. Foi
verificado que o comportamento do material varia independentemente do tempo de
degradacdo, o que deve-se a heterogeneidade das membranas.

A Figura 34 apresenta o comportamento dos corpos de prova quando submetidos a
tensdo/deformacéo até a forca maxima do equipamento que € de 18N, porém, como a analise
atingiu sua forca maxima e parou antes de ocorrer deformacao plastica e ruptura dos corpos
de prova, ndo foi possivel obter tensdo e deformacgdo no escoamento, tensdo e deformagédo na

ruptura e tenacidade.

Figura 34: Gréfico de tensdo/deformacdo das membranas de acetato de celulose submetido a degradacéo
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A partir dessa andlise foi possivel verificar a tensdo e deformagdo méximas que o
material suportou aplicando-se uma forca méaxima de 18N (forca méxima aplicada pelo

equipamento DMA\) e foi possivel calcular também o médulo de Young.
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Decorrente dos dados obtidos a partir do gréfico de tensdo/deformacdo, foi construida
a Tabela 11, que contém a tensdo e deformagdo méaximas e modulo de Young para as

amostras submetidas a degradacdo em solucéo PBS e sem degradacao.

Tabela 11: Tensdo, deformagdo e médulo de Young das amostras submetidas a degradagdo e sem degradagao

Tensdo/Deformacao

Tempo de Tensdo maxima Deformacao Modulo de Young
degradacéo (MPa ou N/mm?) maxima (%0) (MPa)
Sem degradagéo 4,69 0,37 1267,56
Semana 1 6,25 0,35 1785,71
Semana 2 8,23 0,43 1913,95
Semana 3 7,53 0,76 990,78
Semana 4 8,40 0,94 893,61
Semana 8 6,42 0,58 1106,89
Semana 12 8,10 0,69 1557,69
Semana 16 6,13 0,52 1178,84

Fonte: A autora

A tensdo, deformacdo e mddulo de Young variam dentro de uma margem, ficando
entre 4.69 e 8.40 MPa, 0.35 e 0.94 MPa e 893.61 e 1913.95 MPa, respectivamente, contudo,
ndo foi possivel estabelecer um padrdo de comportamento em relacdo ao tempo de
degradacdo, o que sugere que a degradacdo ndo interferiu em tais resultados e que as
variacdes devem-se apenas a heterogeneidade das amostras.

De acordo com Silva (2014), a reacdo de acetilagdo heterogénea, utilizada neste
trabalho, € iniciada nas regibes amorfas, mais acessiveis ao ataque quimico, prosseguindo
gradativamente para as regides cristalinas, que por serem mais organizadas, S0 menos
acessiveis aos reagentes. De acordo com Edgard et al. (1998), essa substituicdo irregular dos
grupos hidroxila ao longo da cadeia resulta em acetatos de celulose heterogéneos e
propriedades mecanicas irregulares, fato também observado neste trabalho nesta e nas demais
anéalises mecanicas.

De acordo com Abdel-Nabi e Al-Ghamdi (2014a e 2014b) o méddulo de Young do
acetato de celulose é de aproximadamente 1500 MPa, valor proximo aos obtidos para as
amostras em questao.

O DMTA permite também analisar a variagdo de temperatura em relagdo a quantidade
de energia armazenada, chamado de mddulo de armazenamento e energia dissipada pelo
material em forma de calor, que trata-se do mddulo de perda. Além disso, a razdo entre o

modulo de armazenamento e o0 modulo de perda é a tangente de delta (tand), que permite a
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avaliacdo das movimentacbes moleculares do material em relagdo & temperatura
(CALLISTER, 2008).
Na Figura 35 podem ser observadas as curvas tipicas do modulo de armazenamento

das amostras submetidas a degradacao em solucdo PBS e sem degradacéo.

Figura 35: Modulo de armazenamento das amostras submetidas a degradacdo e sem degradacéo
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Na Tabela 12 estdo apresentados os valores médios correspondentes ao mddulo de
armazenamento (E’) nas temperaturas inicial e final da andlise, sendo 27°C e 220°C

respectivamente.
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Tabela 12: Modulo de armazenamento das amostras submetidas a degradacgdo e sem degradagao
Modulo de Armazenamento

Tempo de Modulo elastico (E’)  Modulo elastico (E”)
degradacao (MPa) a 27 °C (MPa) a 220 °C
Sem degradacéo 1244,60 46,09
Semana 1 1404,96 29,83
Semana 2 1312,23 36,11
Semana 3 1193,57 24,73
Semana 4 2521,87 71,77
Semana 8 1726,84 55,61
Semana 12 1437,38 47,58
Semana 16 1795,51 49,50

Fonte: A autora

Assim como na analise de tensdo/deformacéo, nao foi possivel estabelecer um padrédo
de comportamento em relacdo ao tempo de degradacdo, 0 que sugere que a degradacdo nao
interferiu em tais resultados e que as variacbes devem-se apenas a heterogeneidade das
amostras.

Os valores do modulo de armazenamento variam de 1193,57 a 2521,87 MPa para a
temperatura de 27°C e de 24,73 a 71,77 MPa para a temperatura de 220°C, sendo as variagdes
proporcionais entre as duas temperaturas analisadas.

O médulo de perda corresponde a resposta viscosa do material, sendo que quanto
maior € 0 modulo de perda do material, maior é sua capacidade de dissipacdo de energia

mecanica. O mesmo pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36: Modulo de perda das amostras submetidas a degradagdo e sem degradacao
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Devido aos resultados de tensdo/deformacdo e modulo de armazenamento, era
esperado que as curvas de modulo de perda também ndo apresentassem um padrdo referente a
degradacdo em solucéo PBS, logo, o resultado ocorreu como esperado.

O modulo de perda (E”) nas temperaturas inicial (27°C) e final (220°C) da anélise e o

ponto maximo do mesmo estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13: Mddulo de perda das amostras submetidas a degradagéo e sem degradagéo

Moédulo de Perda

dzgg%%géeo E” (MPa)a27°C E”(MPa)a220°C E”maximo(MPa) T (°C)
Sem degradacéo 58,94 5,24 66,52 131,46
Semana 1 91,10 8,87 103,81 179,43
Semana 2 51,18 6,88 107,33 175,38
Semana 3 45,73 0,60 90,54 173,37
Semana 4 108,92 10,79 189,88 172,55
Semana 8 69,65 8,80 123,11 170,21
Semana 12 64,08 8,01 107,69 176,24
Semana 16 60,53 8,68 113,11 173,21

Fonte: A autora
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Embora ndo haja um padrdo, pode-se verificar que o ponto méximo do médulo de
perda da amostra ndo degradada foi menor quando comparado as amostras submetidas a
degradacdo, ou seja, a amostra sem degradacdo possui menor capacidade de dissipacdo de
energia, o que pode ser devido a presenca de lignina, que possui um alto poder calorifico.

A anélise DMTA permite também a verificagdo de transicGes de segunda ordem, que
estdo relacionadas a relaxacdo de grupos laterais da cadeia polimérica, como temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e temperatura de fusdo cristalina de polimeros semicristalinos (Tm).
Essas transicdes podem ser definidas através dos pontos maximos do grafico de Tan delta
(CANEVAROLO, 2003).

No caso das amostras de acetato de celulose submetidas a degradacéo e ndo degradada
foi identificada apenas uma transicao, sendo a temperatura de transicdo vitrea (Tg). O grafico

estd na Figura 37.

Figura 37: Tan delta das amostras submetidas & degradacéo e sem degradagéo
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Através do grafico de Tan delta é possivel verificar que a amostra ndo submetida a

degradacdo apresenta temperatura de transicdo vitrea menos do que as submetidas a
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degradacdo, o que sugere que esta possui um menor impedimento para movimentacoes
moleculares.

Verifica-se também, que a intensidade dos pontos maximos apresentados sao maiores
para as amostras submetidas a degradacdo, o que sugere que estas possuem uma maior
quantidade de material relaxado ou em transi¢cdo nas temperaturas em que possuem maior
intensidade de Tan delta.

Para melhor visualizacdo das temperaturas de transicdo vitrea, os dados foram

organizados na Tabela 14.

Tabela 14: Tan delta das amostras submetidas a degradagao e sem degradagao

Tan o
Tempo de degradacdo  Temperatura de transicéo Vitrea (Tg) (°C)
Sem degradacéo 162,17
Semana 1 198,36
Semana 2 193,57
Semana 3 193,17
Semana 4 191,03
Semana 8 192,85
Semana 12 192,56
Semana 16 192,66

Fonte: A autora

5.10.3 Analise de Perda de Massa

Como analise complementar foi verificada a perda de massa, que poderia ocorrer em
caso de degradacdo das amostras durante o periodo de quatro meses. Os corpos de prova
foram pesados antes e apds a degradacdo em solucdo PBS e as analises foram feitas em

quintuplicata. Os valores médios obtidos estdo na Figura 38.
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Figura 38: Analise de perda de massa das amostras submetidas a degradagéo
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Através do gréfico pode-se verificar que houve perda de massa, entre 5,6% e 8,7%,
contudo, ndo hd uma sequéncia de perda de massa em relacdo ao tempo em que as amostras
ficaram submetidas a degradacéo.

A partir das andlises de UV-VIS das solu¢cbes PBS nas quais 0s corpos de prova
ficaram em degradacdo, que sera explicada a seguir, verifica-se que houve liberacdo de
lignina mas ndo foi possivel concluir se a perda de massa deve-se apenas a liberacdo de

lignina ou se houve também degradacdo das membranas de acetato de celulose.

5.10.4 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) das

solucbes PBS das amostras submetidas a degradacao.

Tendo em vista que as andlises foram feitas em quintuplicata, as curvas apresentadas
tratam-se da curva média das solu¢fes PBS das cinco amostras para cada tempo. Os espectros
médios obtidos para a solucdo PBS em que cada amostra foi submetida a degradacdo estdo na

Figura 39.



91

Figura 39: UV-VIS das solugdes PBS das amostras submetidas a degradagédo
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A partir do grafico, verifica-se que ndo ha uma sequéncia logica entre as intensidades
das curvas, mas que as diferencas sao devido a heterogeneidade das membranas.

As solucBes ndo tiveram absorcdo no espectro visivel, apresentaram apenas trés
bandas na regido do ultravioleta, sendo uma banda conjugada localizada em cerca de 195 nm,
uma banda em cerca de 200 nm referente muito intensa quando comparada a primeira e uma
banda pouco intensa por volta de 250 nm, todos grupos caracteristicos da lignina.

De acordo com Fengel e Wegener (1984) devido a sua natureza aromatica, a lignina
absorve fortemente na regido do ultravioleta, apresentando trés bandas caracteristicas, sendo
por volta de 200, 230 e 280 nm. Sendo um méaximo de absor¢do em torno de 280 nm com um
ombro por volta de 230 nm, ambos caracteristicos de grupos fendlicos ndo condensados da
lignina, um segundo maximo entre 200 e 215 nm (FENGEL; WEGENER, 1984).

A lignina de palha de cana-de-aglcar apresentou o primeiro maximo e o ombro em
275 e 277 nm e ndo foi observada a banda de 200 a 215 nm, notando-se apenas um ombro

nessa regido (MARABEZI, 2009). Desta forma, verifica-se que as bandas presentes no
espectro estdo deslocadas.
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5.10.5 Analise de PH das solucdes
Assim como as andlises de perda de massa e UV-VIS das solugdes PBS, as analises de
pH foram realizadas em quintuplicata. Os valores médios de pH obtidos para cada tempo

estdo na Figura 40.

Figura 40: Andlise de pH das amostras submetidas a degradacéo
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Através do grafico pode-se verificar que todos os pHs se mantiveram abaixo de 7,25
(pH do PBS), ficando entre 6,58 e 7,25.

Tendo em vista que cada valor inteiro de pH abaixo de sete é dez vezes mais acido do
que o proximo valor mais elevado, pode-se considerar que a variagdo foi significativa, ficando
entre 3,2 e 6,7 vezes mais acido do que a solu¢do PBS sem as amostras em degradacao.

Esta variacdo pode ser devido a liberacdo de grupos fenol da lignina na solucdo, o que

foi comprovado pela analise de UV-VIS das solu¢bes PBS.

5.11 MEV/EDS para verificacdo de metais pesados

Com o intuito de verificar a presenca de metais pesados nas fibras in natura, através
das cinzas e nas membranas de 20 mesh, a partir da qual foi feita a anélise de degradag&o in
vitro e cultura celular, foram feitas analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)
com Energy Dispersive System (EDS), pois esta analise permite uma verificagcdo

semiquantitativa dos elementos presentes na amostra.
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5.11.1 EDS das cinzas

Para verificar a presenca de metais pesados nas cinzas foi realizado um MEV com

EDS, cuja imagem da area das cinzas analisada esta na Figura 41.

Figura 41: Area das cinzas em que foi realizado o EDS

Fonte: A autora

O gréafico com a distribuicdo semiquantitativa dos elementos presentes nas cinzas esta

ilustrado na Figura 42.

Figura 42: EDS das cinzas do bagaco de cana-de-aglcar in natura

key
Fonte: A autora

Além do grafico com a distribuicdo semiquantitativa dos elementos presentes na
amostra, pode-se obter também um gréfico contendo as porcentagens encontradas para cada
elemento, que pode-se observar na Figura 43.
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Figura 43: Percentual dos elementos encontrados nas cinzas do bagaco de cana-de-agUcar
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Fonte: A autora

A partir desta analise, foi observado que o bagaco de cana-de-acUcar possui elementos
como célcio, ferro, magnésio, aluminio, silicio, fésforo e potassio. No caso, 0s metais pesados
encontrados foram: potassio, célcio, ferro, magnésio, aluminio. De acordo com Fengel,
Wegener (1984), as cinzas do bagaco de cana-de-agUcar possuem naturalmente os elementos
calcio, potassio, magnésio, manganés e sodio.

Desta forma, pode-se verificar que os elementos que ndo deveriam ser encontrados séo
calcio, ferro e aluminio, que sdo contaminantes presentes no bagaco, seja por adubacdo como
provavelmente é o caso do célcio ou contaminacdo durante os processos de colheita, moagem,

armazenamento e transporte, no caso do aluminio e do ferro.

5.11.2 EDS das membranas

A andlise de EDS das membranas foi efetuada para verificar a presenca de metais
pesados, pois estes prejudicariam a analise de cultura celular, o que indicaria um problema a
ser solucionado para aplicacdo das membranas como biomaterial. A imagem da area da

membrana analisada esta na Figura 44.
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Figura 44: Area da membrana em que foi realizado o EDS

Fonte: A autora

O gréafico com a distribuicdo semiquantitativa dos elementos presentes nas cinzas esta

ilustrado na Figura 45.

Figura 45: EDS da membrana obtida com as fibras retidas na peneira de 20 mesh
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Fonte: A autora

Além do grafico com a distribuicdo semiquantitativa dos elementos presentes na
amostra, pode-se obter também um grafico contendo as porcentagens encontradas para cada

elemento, que pode-se observar na Figura 46.
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Figura 46: Percentual dos elementos encontrados na membrana obtida com as fibras retidas na peneira de 20
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Fonte: A autora

No EDS das membranas foram encontrados carbono e oxigénio em maior quantidade,
pois trata-se de um material orgénico, 3,1% de silicio e 1% de aluminio, valores muito
inferiores aos das cinzas, o que era esperado tendo em vista que as cinzas sdo a porc¢do
inorganica do bagaco. Observa-se também que nao foram encontrados elementos como calcio,
ferro, magnésio, fésforo e potéssio, o que indica que os pré-tratamentos feitos anteriormente a

acetilacdo foram eficientes para a completa retirada dos mesmos.

5.12 Cultura celular

5.12.1 Ensaio de reducdo de tetrazélio (MTT)

A partir do ensaio de MTT foi possivel efetuar a contagem de células vivas presentes

nas membranas de acetato de celulose e no grupo controle, onde foram cultivadas apenas no

meio de cultura. Com a analise estatistica foi possivel obter o grafico de Figura 47.



97

Figura 47: MTT das células cultivadas em membrana obtida com as fibras retidas na peneira de 20 mesh
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Analise estatistica da viabilidade e crescimento celular comparando o grupo controle com material de acetato de
celulose, nos tempos de 7 e 14 dias. O grafico mostra que no tempo de 7 dias houve uma diferenca significativa
em que *p<0,05.

De acordo com o0 ensaio de MTT que visa compreender ndo apenas a viabilidade
celular por meio da medicdo da atividade metabdlica das células (RISS, et al., 2016), mas
também a proliferacdo e citotoxicidade do material (MOSMANN, 1983), houve uma
diferenca significativa, no tempo de 7 dias onde p<0,05. O grupo do material, quando
comparado com o controle, teve um decaimento em relacdo a quantidade de célula na fase
inicial do experimento. No entanto, no tempo de 14 dias, verificou-se que houve um lento
crescimento celular no material.

Segundo Anselme e Bigerelle (2006) as células podem apresentar diferentes tipos de
comportamento sobre o material, uma delas sdo um pequeno declinio na quantidade celular
decorrido os dias de experimento, chegando a ter uma proliferacdo lenta ao longo do tempo.
Ja o grupo controle foi observado um decaimento no tempo de 14 dias. Esse decaimento pode
ser compreendido pela fase de plat6, no qual, ao chegar a este estado, 0 mesmo entra em
declinio, situagdo natural na curva de crescimento celular (NIH, 2016).

Contudo, apesar de ndo haver uma diferenca estatistica significativa entre o grupo do
material e grupo controle nos tempos de 7 e 14 dias, € possivel afirmar a biocompatibilidade
do material, uma vez que, quando comparado o grupo do material de 7 e 14 dias, € viavel

assegurar um crescimento celular sobre o acetato de celulose.
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4.12.2 Microscopia de varredura confocal

Embora a andlise de reducdo de tetrazélio (MTT) tenha apresentado proliferacédo
celular na cultura feita sobre as membranas de acetato de celulose, a microscopia confocal

possibilita essa visualizacdo a partir das marcagdes dos citoplasmas e nucleos das células,

conforme Figura 48.

Figura 48: Microscopia confocal das células fibroblasticas humanas cultivadas em membranas de acetato de
celulose obtidas de bagaco de cana-de-agUcar
Controle Acetato de Celulose

7 dias

14 dias

Imagens de microscopia confocal a laser demonstrando cultura de fibroblastos humanos apds 7 e 14 dias em
cultivo. Em azul evidencia o nicleo marcado com DAPI enquanto que em vermelho se identifica o citoesqueleto
de actina pela marcacdo com faloidina-Alexafluor 647. Barras 50pm.

A partir da observacdo das células fibroblasticas na Figura 48, é possivel evidenciar
que estas estdo vivas, pois a morte celular alteraria visivelmente a morfologia dos nicleos e
citoplasmas das mesmas. A morte celular pode ocorrer por apoptose, necrose, autofagia e

mitose catastrofica.
Além de apresentar proliferacdo e viabilidade celular, as amostras de acetato de

celulose demonstraram que as celulas se alinharam em razdo do tempo (14 dias),

provavelmente aderindo-se nas microfibrilas presentes no acetato de celulose, que podem ser
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observadas através das andlises de MEV e provavelmente estdo presentes também nas
membranas.
A partir da microscopia confocal, foi feita também a contagem das células, a fim de

comparar com a analise de MTT. O gréafico esta na Figura 49.

Figura 49: Contagem das células vidveis a partir da microscopia confocal
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Gréafico representativo da contagem de células em membranas de acetato de celulose cultivado com células
fibroblasticas e grupo controle nos tempos de 7 e 14 dias. Dados demonstram uma significancia de crescimento
celular quando comparado o grupo Controle com grupo material no tempo de 7 dias, Grupo controle 7 dias com
0 grupo controle 14 dias e grupo controle com grupo material no tempo de 14 dias, em que *p<0.001;
**p<0.0001. A comparacdo do grupo material nos tempos de 7 e 14 dias ndo houve significancia sendo p>0.05.

Por meio do grafico realizado a partir das contagens de células e do Teste T One
Way Anova (corrigido pelo teste de Bonferroni com intervalo de confianca de 95%), tanto do
material (Acetato de Celulose) quanto do controle, é possivel observar um crescimento no
grupo controle de 7 e 14 dias. Esse crescimento celular foi considerado significativo, uma vez
que o valor de p foi <0,001. Ja& a comparacdo do crescimento de células no material, nos
tempos de 7 e 14 dias, ndo houve significancia, mesmo compreendendo que o material ndo
apresenta toxicidade para as células (KAMAL, et al., 2014). Estudos mostram que essa
pequena variancia no decaimento da quantidade de células ap6s 14 dias, pode ser constatado
pela confluéncia do nimero de células, o que pode ocasionar a falta de nutrientes no meio
(ATILA, et al., 2015). Em contrapartida, pesquisas mostram que a viabilidade celular do
acetato de celulose sem associa¢Ges com outros tipos de materiais, ndo obtém uma densidade
celular significativa quando comparado, por exemplo, com o acetato de celulose associado ao
colageno (RUBENSTEIN, et al., 2010).
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Antes de efetuar a separacdo granulométrica, o bagaco poderia ser desmedulado, o que
facilitaria todos os processos quimicos e poderia resultar em membranas com maior
transparéncia.

Tendo em vista que foi possivel preparar acetatos de celulose com diferentes graus de
substituicdo, seria interessante analisar a influéncia do grupo acetila na adesdo celular para
analises de viabilidade celular, pois trata-se de um grupo &cido.

Para complementar as analises efetuadas e concluir se houve ou ndo degradacdo das
membranas em solu¢cdo PBS podem ser feitas analises de difratometria de raios-X para
verificar alteracfes na cristalinidade das membranas, cromatografia liquida de permeacao em
gel para verificar se houve reducdo de massa molar, termogravimetria para verificar alteracdes
composicionais por meio da degradacdo térmica, UV-VIS para verificar se houve alteracfes
de transparéncia e angulo de contato para avaliar alteracGes superficiais.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Foi comprovada a possibilidade de formacdo de membranas de AC obtidas a partir de
bagaco de cana-de-acUcar, utilizando-se 0s processos de remoc¢do de extrativos soliveis em
agua quente e em solventes organicos, polpacao acetossolve, branqueamento com clorito de
sodio e reacdo heterogénea de acetilacao.

A granulometria interfere diretamente nos processos quimicos, resultando em
diferentes rendimentos e qualidade dos materiais intermediarios, assim como das membranas
de AC sintetizadas, além disso, os teores quimicos obtidos s&o diferentes para cada tamanho
de fibra testada.

Nas analises de viscosidade e alvura efetuadas utilizando a polpa branqueada, a
amostra resultante das fibras retidas na peneira de 20 mesh demonstrou maior grau de
polimerizacdo e maior facilidade de branqueamento. Fato este, que justifica a melhor
qualidade da membrana obtida, pois, possui menor quantidade de lignina residual e medulas
como contaminantes, o que resulta em membranas com maior grau de transparéncia.

As analises efetuadas por MEV e FTIR demonstraram alteragdes morfologicas e
quimicas entre as amostras de fibras in natura, polpa marrom, polpa branqueada e acetato de
celulose, assim, pode-se verificar que 0s processos quimicos efetuados foram bem sucedidos,
pois ha claras alteragdes entre as bandas e imagens das amostras resultantes de cada processo.

As analises de UV-VIS das membranas demonstraram que a obtida com as fibras
retidas na peneira de 20 mesh possui boa transparéncia, enquanto as de 35 e 60 mesh
apresentaram indices inferiores, devido a presenca de lignina e medulas em maior quantidade.

As analises de pH, perda de massa, DMTA e UV-VIS das solugdes PBS ndo
apresentaram um padrdo em relacdo ao tempo de degradacdo das amostras, mas foi possivel
observar a presenca de lignina residual nas membranas, que foi solubilizada na solu¢céo PBS,
no entanto, nao foi possivel afirmar se houve ou ndo degradacdo do acetato de celulose
durante o periodo, de forma que hé& necessidade de analises complementares.

As analises de EDS demonstraram que os processos foram eficientes para a retirada de
metais pesados presentes no bagago in natura e que a quantidade de silica e aluminio
presentes nas membranas ndo afetaram de maneira importante a proliferacdo celular, uma vez
que a analise MTT da cultura celular demonstrou que houve proliferacao celular.

Portanto, 0 bagago de cana-de-agUcar apresenta-se como um bom material para a
obtengédo de AC, assim como possui possibilidade de ser aplicado como biomaterial mediante

mais analises complementares.
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ANEXO

ANEXO A: Tabela da norma NBR 14079:1998 - [n] x C para diferentes valores de
viscosidade relativa —-.
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Mo
[n).c
1 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 006 0,07 0,08 .09
Th
L,k 0,097 | 0107 | 00116 | 0,125 | 0,134 | 0044 | 0153 | 0,162 | 0171 | 0L180
1,2 0189 | 098 | 0207 | 0216 | 0,224 | 0233 | 0242 | 0,250 | 0239 | 0268
1,3 0276 | 0285 | 0,293 | 0302 | 0310 | 0318 | 0326 | 0335 | 0,343 | 0,331
1.4 0359 | 0367 | 0375 | 0383 | 0391 | 0399 | 0407 | 0415 | 0,423 | 0,431
1.5 (438 | 0446 | 0454 | 0,462 | 0,469 | 0477 | 0484 | 0492 | 1499 | 0507
1.6 0514 | 05322 | 0,529 | 0537 [ 0544 | 0,351 § 0,558 | 0,366 | 0573 | (1580
1,7 0587 | 0394 | 0601 | 0608 | 0606 | 0,623 | 0,629 | 0,636 | D643 | D650
1.8 0,657 | 0664 | 0671 | 0678 | 0684 | 0691 | 0698 | 0,705 | 0,711 | 0,718
1.9 0,725 | 0730 | 0738 | 0744 | 0751 | 0,757 | 0064 | 0700 | 0777 | 0,783
2.0 0790 | 0,79 | 0802 | 0809 | OB15 | 0,821 | 0,827 | 0,834 | 0,840 | 0 846
2.1 0,832 | 0858 | 0,865 | 08V | O8YY | 0883 | 0,889 | 0,B95 | 0,901 | 0,907
2.2 0913 | 0919 | 0,925 | 0931 | 0,237 | 0943 | 0949 | 0954 | 0,960 | (L9466
13 0872 [ 0978 | 0983 | 0985 | 0,995 | 1,001 | LOO& | 1,002 | 1,018 | 1023
24 029 | 1,035 | 1,040 | 1040 | LOS1 | 1,057 | 1062 | 1068 | 1073 | 1079
2.5 LOB4 | L0290 | 1025 | 1,101 | 1,106 | 1,000 | LAOT | L0223 | 1,127 | 1,133
2.6 LIE | 1,143 | 1,149 | 1,154 | 1,159 | 1,164 | 1,170 | 1,175 | 1,180 | 1,185
2.7 LIi90 | i | 1,200 | 1286 | 1,200 | 1,216 | 1,221 | 1,226 | 1,231 | 236
28 1,241 [ 1,246 | 1,251 | 1,256 | L1261 | 1,266 | 1,271 | 1276 | 128) | 1,280
29 1,297 | 1,296 | 1,300 | 1306 | L300 | 1,313 | 1320 § 1,325 | 1,330 | 1,333
3.0 1,339 | 1344 | 1349 | 1354 | 1358 | 1363 | 1368 1,373 | 1377 | 1 382
3.1 LIABT | L3291 | 1396 | LADL | 1405 | 1410 | 1414 ] 1419 ) 1,424 [ 1 428
12 1,433 | 1437 | 1,442 | 1446 | 1,451 | 1,455 | 1,460 | 1464 | 1465 | 1,473
33 LATE | 1482 | 1487 | 1,491 | 1,496 | L300 | 1,504 | 1,509 | 1,513 | 1,317
3.4 1,522 | 1,326 | 1,531 | 1,535 | 1,539 | 1,544 | 1,548 | 1,552 | 1,556 | 1,561
i3 1,565 1,369 | 1,573 | 1,578 | 1,582 | 1,586 [ 1,590 | 1,595 | 1,599 | 1,603
1.6 LeOT | 611 | 1,615 | 1,620 | 1624 | 1,628 | 1,632 | 1,636 | 1640 | 1,644
3.7 1648 | 1,653 | 1,657 | 1,661 | 1,663 | 1,669 | 1,673 | 1677 | 1,681 | 1,685
18 PGRD | 1L693 | 1,697 [ 1,700 | 1,705 | 1,709 | 1,3 | LT | LTI | LTS
39 729 | 0,732 | 1,736 | 1,740 | 1744 | 1748 | 1,752 | 1,756 | 1,760 | 1,764
4.0 L767 | 1771 | 1,775 | 1,779 | 1,983 | 1,787 | 1,790 | 1,794 | 1,798 | 1,802
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| iml.e
_n 000 | G001 | 002 | 003 | 004 | 005 | 008 | 007 | 008 | 009
Tk
4,1 1,806 | 1,809 | 1,813 | 1,817 | 1,821 | 1,824 | 1,828 | 1,832 | 1,836 | 1,839
4.2 ILB43 | 1847 | 1B51 | 1854 | L858 | 1862 | 1265 | 1869 | 1873 | 187
43 LBRO | 1LBS4 | LEST | L8%1 | 1,354 | D898 | 1502 | 1205 | L20% ) 1902
4.4 LA%e | 193 | 1923 | 1927 | 1,930 | 01,934 | 1557 | 1941 | 1,944 | 1,948
4,5 1952 1 1,955 | 1,959 | 1,962 | 1966 | 1969 | 1973 | 1,976 | 1,979 [ 1,943
4.6 1986 | 1,980 | 1,993 | 1,997 | 2000 | 2004 | 2007 | 2,011 | 2014 [ 20017
4,7 2021 | 2,024 | 028 | 2,031 | 2034 | 2038 | 2041 | 2,044 | 2048 | 2091
48 2055 | 2058 [ 2061 | 2065 | Z0e& | ZOT] | 2474 | 20TE | Z0E] | 2,084
49 2088 | 2081 | 2084 | 2098 | 2,000 | Ziod | 2107 | 2101 | 2004 | 2107
5,0 2020 | 2,024 | 2027 | 2030 | 2033 | 2137 | 2140 | 2,143 | 2046 | 2,149
5.1 2053 | U6 | LI59 | 2062 | 2165 | 2,16% | 2072 | 2A7S | 207R | 2081
52 2084 | LEET [ Z191 | Z 0% | 2097 | M0 | 2203 | B30 | R | 3,113
53 DELS | LRI BT | ORERS | RAIR | LERN | 2234 | R IRT | R A0 | 2,143
5.4 27246 | 2249 | 2252 | 2,255 | 2,258 | 2261 | 2264 | 2267 | 2270 | 2,273
5,5 2277 | 2,280 | 2283 | 2286 | 2,289 | 2291 | 2294 | 2297 | 2306 | 2,303
5.6 2306 | 2309 | 2312 | 2315 | 2318 | 2321 | 2324 | 2327 | 2,330 | 2,333
) 2336 | L33 | LR | RS | 2347 | 3350 | 2NER ) ORASG | X359 | 3 M2
58 2265 | B3GR | RATL | 2374 ) 230G | 2379 | 28T ) ORIES | LIEE | L3R
L9 2394 | 239 | 2399 | 2402 | 2405 | 2408 | 2411 | 2413 | 2416 | 2,419
6,0 2472 | 2,425 | 2427 | 2403 | 2,433 | 2436 | 2439 | 2441 | 2444 | 2,847
6,1 2450 | 2,452 | 2455 | 2458 | 2461 | 2463 | 2466 | 2469 | 2472 | 2,474
6,2 ZATT | 2430 | 2483 | 2485 | 2488 | D491 | 2494 | 2404 | 2409 | 2500
6,3 2,504 | 2,507 | 2,510 | 2,512 | 2,515 | 2,518 | 2,521 | 2523 | 2526 | 2,529
6,4 2530 | 2534 | 2537 | 2539 | 2542 | 2,545 | 2,547 | 1350 | 2,562 | 2,555
6,3 1558 | 2560 | 2563 | 2566 | 2568 | 2,571 | 2,573 | 1376 | 23T | 2,581
6,6 2,584 | 2,587 | 2,589 | 2592 | 2594 | 2547 | 2,599 | 2602 | Lo0S | 2607
6,7 2600 | 2602 | 2615 | 2617 | Le2d | 1613 | 2625 | 2618 | 2630 | 2,633
6,8 2,635 | 2638 | 2640 | 2643 | 2645 | 2648 | 2651 | 26583 | 1636 | 2,658
6.9 2661 | 1e6) | 2666 | 2668 | 2670 | 2673 | 2,676 | 2678 | 2681 | 2683
7.0 T686 | 268E | 2600 | 2695 | 2695 | 2698 | 2700 | 2703 | 1705 | 1708
70 BT | RT3 | ZTIS | 2% | 2720 | 22z | RTES | ATRT | 2730 | 2,73z
72 2935 | 2,737 | 2730 | 2742 | 2744 | 74T | 2.T49 | 2732 L7 | 1736
73 2750 | 2,761 | 2,764 | 2,766 | 2768 | 2771 | 2,773 | 2375 | 1778 | 1,780
7.4 2783 | 2,785 | 27RT | 2,790 | 2792 | T4 | 27T | 2799 | 2301 | 2,304
7,5 ZEGS | 2E0% | 1LEI1 | 2E13 | 2816 | 2818 | 2820 | 2823 | LEIS | 1827
7,6 2279 | 2832 | 2834 | 2836 | 2,839 | 2840 | 2,843 | LRAG | LE4E | LESD
7.7 2,853 | 2,855 | 2,857 | 2,859 | 2862 | 2864 | 2866 | 1869 | 2LETI | LETS
T8 RTS | 2,878 | 2,280 | 2,881 | LEES | LBREY | 2889 | IE9] | 1 ER4 | 1EDG
7.9 2898 | 2900 | 2903 | 2905 | 2907 | 2909 | 2911 | 2914 | 2916 | 2918
£.0 2920 | 292 | 2925 | 2927 | 2929 | 2932 | 2934 | 2936 | 2938 | 2,940
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[n)e
T 000 | 001 | 002 | 003 | 004 | 0,08
T
8,1 2,943 | 2,945 | 2947 | 2949 | 2,951 | 2,954
8,2 2964 | 2967 | 2969 | 2971 | 2973 | 2975
83 1086 | 2,988 | 2991 | 2993 | 2995 | 1997
8.4 1,008 | 3,010 | 3,012 | 2,014 | 3,006 | 3,018
8.5 3,020 | 3,031 | 3,033 | 3,035 | 3,037 | 3,040
2.6 3,050 | 3.052 | 3054 | 3,056 | 3,058 | 3,061
87 3,071 | 3,073 | 3.075 | 3,077 | 3,079 | 3,081
B8 3002 | 3,004 | 3095 | 3098 | 3,100 | 3,102
5.9 3002 | 3014 | 3018 | 3018 | 3020 | 3022
9,0 30132 | 3,134 | 3,136 | 3,138 | 3,140 | 3.142
9.1 3,153 | 3,155 | 3,157 | 3,159 | 3,161 | 3,163
4.2 3072 | 3,074 | 3,176 | 3,178 | 3.180 | 3,182
9,3 3,092 | 3,194 | 3,196 | 3,198 | 3200 | 3202
9.4 3212 | 3,214 | 3216 | 3,218 | 3,220 | 3,222
9,5 3,231 | 3.233 | 3,235 | 3.237 | 3.239 | 3.241
9.6 3250 | 3,252 | 3,254 | 3,256 | 3,258 | 3.260
9,7 3,270 | 3,271 | 3,273 | 3,275 | 3277 | 3279
9.8 3288 | 3,290 | 3,292 | 3,294 | 3,296 | 3,298
9.9 3307 | 3,309 [ 3311 | 3313 | 3315 | 3,316
10.0 3,326 | 3344 | 3363 | 3381 1 3,399 | 3,416
1.0 3.504 | 3,521 | 3.538 { 3.554 | 3,571 | 3.588
12,0 3,669 | 3,684 | 3,700 | 3,716 | 3,731 | 3,747
13,0 3,822 | 3,837 | 3,852 | 3,866 | 3,881 | 3,895
14,0 3,066 | 3,980 | 3,994 | 4,008 | 4.021 | 4,035
15,0 4,101 | 4115 | 4128 | 4,141 | 4,153 | 4.166
16.0 4279 | 4242 | 4254 | 4266 | 4,279 | 4,291
17.0 4351 | 4362 | 4374 | 4,386 | 4,397 | 4.409
12,0 4,466 | 4,477 | 4488 | 4499 | 4510 | 4,521
19,0 4,576 | 4,586 | 4,597 | 4,608 | 4,618 | 4,629

0.06

2,956

2978
2,999
3,020
3,042
3,063
3,083
3,104
3,124
3,144
3,163
3,184
3,204
3,223
3,243
3,262
3,281

3,300
3,318
31,434
3,604
3,762
3,910
4,048
4,179
4303
4,420
4,532
4,639

007 | 008 | 009
2,958 | 2960 | 2.962
2080 | 2982 | 2984
3.001 | 3.003 | 3,006
3,023 | 3,025 | 3,027
3,044 | 3,046 | 3,048
3,065 | 3.067 | 3,069
1085 | 1087 | 3,090
3,106 | 3,108 | 3,110
3,126 | 3,128 | 3.130
3,147 | 3,149 | 3,151
3,166 | 3,168 | 3,170
3186 | 3,188 | 3,190
3206 | 3,208 | 3210
3,225 | 3.227 | 3.229
1,245 | 3247 | 3,249
3204 | 3,266 | 3,268
3283 | 3285 | 3,287
3,302 | 3303 | 3309
3320 | 3322 | 3,324
1,452 | 3.469 | 3,487
1,620 | 3636 | 3,653
3,777 | 3,792 | 3,807
3,924 | 3938 | 3,952
4062 | 4075 | 4088
4192 | 4204 | 4217
4315 | 4327 | 4339
4472 | 4443 | 4455
4543 | 4,554 | 4565
4,650 | 4660 | 4,670




