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RESUMO

ALESI, L.S. Sintese e caracterizacdo de membrana de acetato de celulose obtida a partir da

polpa acetossolve da madeira de Schizolobium parahyba (Vell.) Blake.2019. Dissertacao

(Mestrado em Planejamento e Uso dos Recursos Renovaveis) - Universidade Federal de

Séo Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019.

Polimeros ndo biodegradaveis sdo produzidos em larga escala e geram diversos problemas
ambientais, principalmente pelo fato de sua resisténcia a decomposicdo. O acetato de
celulose ¢ um polimero acessivel e atoxico, destacando-se no contexto ambiental
dependendo do seu grau substitui¢cdo. O objetivo desse trabalho foi a sintese de acetato de
celulose a partir da madeira de Schizolobium parahyba (guapuruvu) nas granulometrias de
20 e 60 mesh proveniente de plantio experimental para o preparo de membranas de polpa
acetossolve. Os materiais foram caracterizados quimicamente e as amostras obtidas em
cada etapa do processamento foram caracterizadas por FTIR e microscopia eletrénica de
varredura, para avaliar as alteracdes quimicas e morfoldgicas das amostras. Os materiais
foram submetidos a polpacédo acetossolve, branqueamento e acetilagdo. Foram analisados
os rendimentos para cada processo e o grau de polimerizacdo e substituicdo dos acetatos.
As membranas foram caracterizadas por espectroscopia de absor¢do molecular na regido
do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para verificar a transparéncia e por analise térmica
dindmico-mecénica e tensdo por DMA para verificar a estabilidade mecanica, deformacao
e resisténcia. Foi possivel a producdo dos acetatos com a madeira em ambas
granulometrias. Os espectros de FTIR evidenciaram mudancas nas bandas das amostras
indicando que os processos foram eficientes e as imagens por MEV mostraram as
alteragdes morfoldgicas que ocorreram nas etapas dos procedimentos. O acetato de
celulose obtido a partir do material de 60 mesh apresentou grau de substituicdo superior
(2,74 = 0,12) ao acetato de 20 mesh (2,59 £ 0,13), indicando que a granulometria do
material influenciou na eficiéncia de acetilacdo. Apesar dos ensaios por DMA
demonstrarem uma resisténcia 20% superior a membrana de 20 mesh, a transmitancia da
membrana de 60 mesh em 550 nm foi aproximadamente 80%, mostrando-se superior a de

20 mesh, principalmente quando a finalidade da membrana exigir transparéncia.

Palavras-chave: polimeros, Schizolobium parahyba, membrana, DMTA.



ABSTRACT

Non-biodegradable polymers are produced on a large scale and cause several
environmental problems, mostly because of their resistance to decomposition. Cellulose
acetate is a non-toxic and a cheap polymer, representing a environmental importance. The
objective of this work was the synthesis of cellulose acetate from the wood of
Schizolobium parahyba (guapuruvu) with 20 and 60 mesh granulometries from
experimental planting, with 38 months of age, for the preparation of membranes.The
materials were chemically characterized and the samples obtained at each stage of the
processing were characterized by Fourier Transform Infrared (FTIR) and Scanning
Electron Microscopy (SEM) Absorption Spectroscopy to evaluate the chemical and
morphological changes of the samples and verify if the processes were successful. The
materials were subjected to the pulping of acetose, bleaching and acetylation. The yields
found for each process and the degree of polymerization and substitution of the acetates
were analyzed. The membranes were also characterized by molecular absorption
spectroscopy in the ultraviolet and visible region (UV-Vis). It was possible to make the
acetates with the wood of both granulometries. The FTIR spectra showed changes in the
bands of the samples indicating that the processes were efficient and the SEM images
showed the morphological changes that occurred in the steps of the procedures. The
cellulose acetate obtained from the 60 mesh material had a higher degree of substitution
(2.74 £ 0.12) when compared to the 20 mesh acetate (2.59 + 0.13), indicating that the grain
size of the material influenced the acetylation efficiency. Despite, the DMA analysis
showed that the 20 mesh membrane had higher strength than the 60 mesh membrane, the
transmittance of the 60 mesh membrane at 550 nm was approximately 80%, showing to be
superior than the 20 mesh membrane, especially when the purpose of the membrane

requires transparency.

Keywords: polymers, Schizolobium parahyba, membrane, DMTA.
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1. INTRODUCAO

Polimeros ndo biodegradaveis sdo produzidos em larga escala e ocasionam diversos
problemas ambientais, principalmente pelo fato de serem bastante resistentes a
decomposicdo. Assim, além das quantidades expressivas de residuos produzidos, ha
também o descarte inadequado desses materiais, agravando e ampliando ainda mais o
problema, sendo seu acimulo cada vez mais crescente (MORGADO et al., 2011).

Estima-se que foram produzidos 8,3 bilhdes de toneladas de plastico entre o
periodo de 1950 até 2015 (GEYER et al., 2017). Segundo os mesmos autores, desse total,
79 % foram acumulados em aterros sanitarios ou no meio ambiente. Nesse mesmo artigo,
0s autores conseguiram tracar projecBes indicando que haverd cerca de 12 milhdes de
toneladas de plastico, de dificil decomposicdo, sem reciclagem até 2050. Se essas
projecdes se tornarem uma tendéncia, havera cerca de 12 milhdes de toneladas de plastico
sem reciclagem até 2050, contribuindo para o lixo plastico sem destino apropriado que
demoram centenas de anos para serem decompostos.

Materiais poliméricos oriundos de matérias-primas alternativas vém sendo
frequentemente estudados uma vez que possibilitam uma reducdo na pressdo ambiental
além de produzirem derivados de maior valor agregado (PINTO et al., 2013), como por
exemplo, os bioplasticos produzidos a partir de celulose (BILO et al., 2018; BISWAS et
al., 2012; CANDIDO et al., 2016; CAO et al., 2018; CERQUEIRA et al., 2010; CRUZ et
al., 2011; FAN et al., 2013; LOO et al., 2012; PINTO et al., 2013; RODRIGUES FILHO et
al., 2008; ZHANG et al., 2013), proteinas (ARAUJO et al., 2018), quitina
(RAMAKRISHNAN et al., 2018), dentre outros.

Com uma sociedade mais preocupada em utilizar matérias-primas oriundas de
fontes renovaveis, torna-se fundamental a substituicdo ou, ao menos, a minimizacdo das
quantidades produzidas de plasticos tradicionais (derivados do petroleo). Nesse contexto,
os biopolimeros sdo polimeros oriundos de fontes renovaveis, como 0s vegetais e
apresentam um ciclo de vida curto, diminuindo assim os impactos de extracdo, refino,
escassez e forte dependéncia as fontes fésseis (MEIER, 2014).

A celulose, além de ser um polimero natural, também € apontada como uma fonte
renovavel de carbono, se tornando uma opcao sustentavel frente as fontes fosseis para
producéo de materiais com maior valor agregado (CANDIDO & GONCALVES, 2016).
Além da celulose ser um dos polimeros naturais mais abundantes da natureza, também é

biodegradavel, biocompativel e ndo toxica (SANTOS et al., 2016). Portanto, derivados da
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celulose tém despertado grande interesse de estudo (FREITAS et al., 2017). Dentre estes, 0
acetato de celulose que pode ser produzido a partir das mais diversas fontes como bagaco
de cana de acucar (CERQUEIRA et al.,, 2010; SHAIKH et al., 2009), casca de arroz
(BISWAS et al., 2006; FAN et al., 2013; PINTO et al., 2013, ZHANG et al., 2013), palha
de cana de acucar (CANDIDO et al., 2016), palha de feijdo (BRUM et al., 2012), caroco de
manga (CRUZ et al., 2011), dentre outros.

O acetato de celulose (AC) é um polimero atdxico, de baixo custo, pouco
inflamavel e biodegraddvel com capacidade de formacdo de filmes transparentes,
considerado de elevada importancia comercial (CERQUEIRA et al., 2010) e ambiental.
Sua aplicacdo vai desde fios para industria téxtil, filmes fotograficos transparentes,
materiais plasticos até capsulas farmacéuticas ou ainda como revestimentos, membranas e
principalmente como filtros de cigarro (BRUM et al., 2012; SENNA et al., 2013)

Desse modo, a biomassa celulésica originada de fontes vegetais € uma
possibilidade interessante a fim de se produzir polimeros bio-renovaveis.

A espeécie Schizolobium parahyba (Vell.) Blake (Leguminosae: Caesalpinioideae)
conhecido como guapuruvu é nativa da Floresta Atlantica (Ombréfila Densa e Estacional
Semidecidua), heli6fita, pioneira, com crescimento acelerado e que apresenta madeira leve,
macia e interior branco. Ocorre naturalmente nos estados de S&o Paulo, Santa Catarina, Rio
Grande do Sul, Rio de Janeiro, Parana, Minas Gerais, Espirito Santo e Bahia. E uma
espécie que pode tolerar a baixa disponibilidade hidrica e nutricional e elevada radiagdo
solar (CARVALHO, 2005; FERREIRA et al., 2007; LORENZI, 2002).

A madeira de guapuruvu possui baixa densidade, com valores variando de 0,24 a
0,27 g.cm>aos 18 anos (TRIANOSKI, 2010) e de 0,27 a 0,36 g.cm™ aos 3 anos
(RODRIGUES et al., 2018). Além disso, a espécie possui altas taxas de crescimento com
incrementos anuais de 45m3.ha™.ano™® (TRIANOSKI, 2010) préximos aos apresentados
pelo eucalipto em talh&o experimental (GOMIDE et al., 2010; GONCALVES et al., 2014).

Mesmo sendo uma espécie nativa, existem poucos estudos sobre suas
caracteristicas quimicas e sobre seu potencial como matéria-prima, prejudicando a
conservacao da espécie e dificultando seu destino para fins mais nobres.

O presente estudo visa a valorizacdo dessa espécie a partir de um maior
conhecimento de sua composicdo além de utiliza-lo para sintetizar um polimero que nunca
fora estudado: acetato de celulose da polpa de guapuruvu. Como metodologia, empregou-

se 0 processo acetossolve de polpacgédo para separar as fibras celuldsicas uma vez que esse
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tratamento € mais brando do que os usuais, além de ser menos poluidor e mais barato
(GARROTE et al., 2003).

O objetivo geral deste estudo foi a sintese de acetato de celulose a partir da polpa
acetossolve da madeira de Schizolobium parahyba (guapuruvu) oriunda de monocultivo,

nas granulometrias de 20 mesh e 60 mesh.

Os objetivos especificos foram:
- Caracterizar quimicamente a madeira de guapuruvu quanto aos teores de extrativos,
cinzas, lignina klason insoltvel, holocelulose e a-celulose;
- Proceder com os processos de polpacédo 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
eletrbnica de varredura (MEV) e termogravimetria (TG/DTG);
- Verificar a influencia da granulometria da farinha de madeira de guapuruvu na producéo
do acetato;
- Avaliar nas membranas a estabilidade, deformacdo e resisténcia mecéanica por analise
térmica dindmica-mecanica (DMTA) e os espectros de transmitancia por espectroscopia de

absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

As fibras vegetais podem ocorrer diretamente da natureza, cultivadas na agricultura
e na producao florestal ou serem residuos dessas atividades como serragem, palha e cascas,
por exemplo, (PENG e SHE, 2014; SILVA et al., 2009).

A parede celular das fibras vegetais ¢ estruturada em uma sequéncia de camadas
que podem ser visualizadas com o microscopio (Figura 1). O arranjo dessas camadas ¢
causado por diferengas na composicdo quimica e na orientacdo de suas microfibrilas
celuldsicas. A camada intercelular, chamada de lamela média, possui pectina e lignina cuja
funcdo ¢ unir as células adjacentes, nao possuindo celulose em sua composi¢ao. Sobre a
lamela média, h4 uma fina camada de microfibrilas depositadas aleatoriamente a medida
que o tecido da planta cresce, essa camada apresenta baixo teor de celulose. Por ultimo,
sobre a parede primdria, ha trés camadas de células (S1, S2 e S3) que se diferenciam por
seu grau de inclinacdo do angulo microfibrilar e formam a chamada parede secundaria

(FENGEL e WAGENER, 1989).

Figura 1. Representacdo da parede celular de uma célula vegetal (LM: lamela média, P:

parede primaria, S1,S2 e S3: camadas da parede secundaria).

Fonte: CARVALHO et al. (2009).

Essa composicdo da parede celular vegetal confere as fibras a designacdo de
“materiais lignocelulosicos” justamente porserem constituidas de matrizes complexas de
celulose e lignina. Também possuem em sua estrutura fragdes de hemiceluloses, extrativos
¢ material inorganico (PENG e SHE, 2014). A madeira € um material heterogéneo e

complexo com uma elevada variabilidade quimica e estrutural. O entendimento de sua
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composi¢do quimica é fundamental quando se pensa na sua utilizacdo para produtos
secundarios. A aplicacdo que sera dada a madeira € influenciada pela proporcdo dos
diferentes componentes quimicos de sua estrutura (MELO et al., 2013).

A celulose ¢ um dos biopolimeros mais abundantes da natureza. Aproximadamente
50% da massa seca dos materiais lignoceluldsicos ¢ formada por celulose, representando,
portanto, o polissacarideo mais presente desde os vegetais mais simples até os mais
complexos (KIM et al., 2016).

A Figura 2 ilustra a estrutura linear da celulose, consistindo de uma jungdo de
moléculas de B-D-glicopiranosecom ligagdes covalentes -1,4-glicosidicas. Além disso, a
celulose apresenta duas terminacdes diferentes: a terminacdo ndo redutora com o grupo
C4-OH livre e a terminac¢ao redutora com o grupo C1-OH livre. Esse arranjo faz com que a
celulose seja composta por regides altamente organizadas, cristalinas, e por regides menos

ordenadas, amorfas (ALEXANDRIDIS et al., 2018; KLEMM et al., 2005;).

Figura 2. Representacdo da estrutura polimérica da celulose ilustrando a unidade repetidora

(celobiose) e as duas terminagdes (ndo redutora e redutora).
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Fonte: NG et al. (2015).

Devido a disponibilidade dos grupos hidroxilas livres, a macromolécula de celulose
tende a formar fortes interacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, tornando-a um
polimero com estabilidade e insoliivel em 4gua e em solventes organicos. Como as regides
amorfas possuem baixa organizacao espacial e por apresentarem um grande ntimero de
hidroxilas acessiveis, elas possuem alta reatividade quimica, sendo mais suscetiveis a
absorc¢do de agua, reagentes ¢ enzimas (KADLA e GILBERT, 2000).

A celulose tem proporcionado o estudo de novas aplicagdes devido sua origem

natural e a possibilidade para producao de derivados e materiais regenerados (KLEMM et

al., 2005).
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O fato da celulose ndo ser absolutamente soluvel ndo ¢ um problema, visto que a
maior parte dos métodos utilizados para processar a celulose e transformd-la em algum
outro produto envolvem reagdes quimicas que priorizam a criacdo de derivados soluveis.
Por isso, ¢ importante a escolha correta do tipo de solvente que sera utilizado, por meio de
sua seletividade e toxicidade, a fim de otimizar sua capacidade de dissolu¢do do material
de interesse (DOGAN e HILMIOGLU, 2009; MEDRONHO et al., 2012). Devido a
presenca dos inumeros grupos hidroxilas existentes na superficie da celulose, muitas
caracteristicas podem lhe ser atribuidas com sua modificacdo quimica, como hidrofilia e
diversidade estrutural, ampliando as opg¢des de utilidade desse polimero (LIEBERT, 2010).

As hemiceluloses fazem parte de aproximadamente 25-35% dos materiais
lignoceluldsicos. As hemiceluloses sdo formadas por varios polissacarideos de baixa massa
molar, como as pentoses € hexoses, que se encontram ao redor e entre as microfibrilas de
celulose, fornecendo rigidez ao tecido celular. As xilanas s3o as hemiceluloses mais
abundantes das paredes secundarias de vegetais (GIRIO et al., 2010; PENG e SHE, 2014;).

As hemiceluloses consistem em diferentes unidades de actcar unidas que se
diferem pelas proporgdes e por seus substituintes. As hemiceluloses se associam aos
diversos componentes presentes na parede celular vegetal por ligagdes covalentes e de
hidrogénio e por interacdes ionicas e hidrofobicas (SUN et al., 2000).

A lignina atua primariamente como um componente estrutural, adicionando
resisténcia mecanica as forcas de compressdo e rigidez as paredes celulares com sua
funcdo de agente ligante entre as células. Tambeém age no transporte de nutrientes, agua,
metabdlitos e dificulta a entrada de microorganismos fitopatdgenos e enzimas destruidoras
de parede celular (PHILIPP & D’ALMEIDA, 1988).

Sabe-se que essa macromolécula € composta por trés monémeros primarios, alcoois
precursores, indicados na Figura 3 (DAI et al.; 2016). A quantidade de lignina e dos
alcoois precursores dependem de cada espécie lignocelulésica, sendo diferentes em
coniferas, folhas e gramineas e variam também dentro da mesma espécie. Cada alcool
precursor da origem a um tipo de lignina: o alcool p-cumarilico origina a lignina p-
hidroxifenila (H), o alcool coniferilico origina a lignina guaiacila (G) e o alcool sinapilico
origina a lignina siringila (S). Madeiras de softwood consistem geralmente de lignina tipo
G, madeiras de hardwood consistem de lignina tipo G e S e as gramineas apresentam 0s
trés tipos (DORRESTIJN et al., 2000).
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Figura 3. Estruturas precursoras da lignina, 1: alcool p-cumarilico (lignina H), 2: alcool

coniferilico (lignina G), 3: alcool sinapilico (lignina S).
OH

il el
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Fonte: Adaptado de Dorrestijn et al., (2000).
A lignina é um polimero tridimensional aroméatico de natureza fenolica com
unidades de fenil-propano, sendo uma estrutura altamente complexa, amorfa e heterogénea

(Figura 4) (PHILIPP & D’ALMEIDA, 1988).

Figura 4. Representacdo da macromolécula lignina em uma hardwood.

Fonte: Dorrestijn et al. (2000).
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A lignina faz parte de aproximadamente 15-30% da composi¢do dos materiais
lignocelulosicos, ndo ocorrendo isoladamente in natura. A Figura 5 ilustra como a lignina
e as hemiceluloses estdo intimamente associadas ao redor dos filamentos de celulose na
parede priméria e secundaria. A unido entre lignina e celulose é realizada por meio de
ligagcOes covalentes (FIGUEIREDO et al., 2018).

Figura 5. Representacdo dos principais componentes em um material lignocelulésico.

celulose

hemicelulose

Fonte: Adaptado de Figueiredo et al. (2018).

A Tabela 1 ilustra um resumo dos principais componentes dos materiais

lignoceluldsicos e suas respectivas caracteristicas.
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Tabela 1. Resumo das principais caracteristicas, composicdo e forma de aproveitamento

dos componentes de materiais lignocelulsicos.

Componentes Caracteristicas Composicéo Processamento

Polimeros de glicose com alta
massa molar que sdo mantidos
juntos como feixes de fibrasa  Cerca de 50%
Celulose fim de fornecer forca ao em peso da
material. Possui regides biomassa
cristalinas e amorfas e é
insoltvel em &lcalis

Podem ser quebrados em
acucares e fermentados

Macromolécula de varios De 25-35% Podem ser auebrados em
Hemicelulose ~ monossacarideos, apresenta em peso da . qf tad
baixa massa molar biomassa agcares e rermentados
Polimero tridimensional de De 15-30% Pode ser quimicamente
Lignina fenilpropano, complexo e em peso da process_ada ou deqrao_lada para
irreqular biomassa produzir combustiveis, fenois

e outros componentes

Fonte: Adaptado de Santos, (2011).

A biomassa também apresenta em sua composi¢ao materiais inorganicos, chamados
cinzas. Os elementos que formam as cinzas podem ter duas origens: sais, que sdo ligados
quimicamente a estrutura do carbono da matéria organica, ou oriundos de fontes externas
como a adubacdo que a planta absorveu durante seu crescimento ou que apenas foram
recolhidos do solo no processo da colheita e transporte. Sio materiais que restam depois da
biomassa ser levada a combustdo. Durante esse processo, ha uma série de transformagdes
fisico-quimicas que dependem da morfologia e composi¢dao do material, da temperatura e
do tempo de combustdo. Geralmente, a silica derrete total ou parcialmente e interage com
outros componentes, formando silicatos de metais, sendo, portanto, um dos componentes
mais presentes nas cinzas. Ha também fra¢des de célcio, potéssio, sodio, ferro, magnésio e
fosforo (NUNES et al., 2016).

Os extrativos sdo compostos quimicos considerados secundarios por nao fazerem
parte da estrutura da parede celular. Fazem parte desse grupo, 6leos, resinas, taninos e
pigmentos que sdo solGveis em agua e em solventes orgénicos. Fornecem ao vegetal,
caracteristicas como cheiro, sabor, resisténcia a patdgenos e a degradacdo natural. A
composicdo de extrativos pode variar tanto em uma mesma espécie quanto entre espécies
distintas, podendo ser influenciada em funcdo da idade da arvore e da localidade do
plantio. O cerne é composto por uma deposicdo de substancias fendlicas e taninos e
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representa um tecido que ndo possui atividade fisioldgica, sendo muitas vezes toxico a
organismos patogénicos e possuindo maior durabilidade natural. Isso porque, ha
quantidades superiores de extrativos quando comparado ao alburno (MORAIS et al.,
2005).

Como a madeira € um material complexo e desuniforme, suas caracteristicas
quimicas variam diferentemente em relacdo as espécies, genética, fatores de ordem externa
(ambientais) e idade. Ha também diferencas num mesmo individuo como tronco, casca,
cerne, alburno, madeira jovem e madura. Para o setor de celulose, é extremamente
importante a escolha de uma matéria prima com caracteristicas favoraveis para tal
(GOUVEA et al., 2009).

3.2PROCESSOS DE POLPACAO DA CELULOSE

No processo de isolamento da celulose, seja para fabricacdo de papel, de acetato de
celulose ou qualquer produto derivado dela, faz-se necesséario a producdo de uma pasta
celuldsica a partir da matéria-prima inicial, a madeira. A idéia principal desse processo é
penetracdo de agentes quimicos presentes no licor de cozimento (licor branco) a fim de
promover a separagdo das fibras celuldsicas dos demais componentes da parede celular do
vegetal, principalmente a lignina, devido sua funcéo de agente permanente de ligacéo entre
células e por proporcionar rigidez e resisténcia mecénica & madeira. As ligacGes que
conectam as unidades da lignina e as ligacdes que ocorrem entre ela e os polissacarideos
devem ser rompidas com o minimo de degradacdo dos polissacarideos (LONGUE
JUNIOR et al., 2009).

Existem alguns processos que realizam essa separagdo. O processo quimico
mundialmente difundido e utilizado € o kraft (forte, em alem&o) que promove a dissolu¢édo
da lignina e proporciona polpas com rendimento de 50-60%, além disso, esse processo
possibilita a utilizacdo de varias matérias-primas, produz uma polpa de elevada qualidade
(baixo teor de lignina residual e baixa degradacdo dos carboidratos) e também é possivel a
reutilizacdo dos reagentes. O principal género utilizado para producdo de celulose é o
Eucalyptus, por ser uma arvore de crescimento rapido com ciclos de 5-7 anos e alta
produtividade (45m3/ha/ano). Atualmente, o0 melhoramento genético esta tdo avancado que
esse género apresenta inumeras caracteristicas favoraveis a producdo de celulose além de
ter se adaptado facilmente as condigdes brasileiras de clima, pluviosidade e geografia
(SILVA et al., 2016).
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Torna-se interessante o estudo e a procura por matérias-primas oriundas de fontes
alternativas para diminuir a restricdo e a dependéncia pelas poucas espécies atualmente
utilizadas (SILVA et al., 2016).

A maior desvantagem desse processo diz respeito ao custo e as pressdes ambientais,
além da forte demanda por agua. Esses poluentes vao desde emissfes aéreas de gases com
um odor acentuado como também material particulado corrosivo. Alguns poluentes
emitidos sdo gases de enxofre reduzidos (TRS): sulfeto de hidrogénio, metilmercaptana,
dimetilssulfeto e dimetildissulfeto. H4 também O&xidos de enxofre e nitrogénio. J& os
particulados referem-se ao sulfato e carbonato de sédio e calcio. Além desses
inconvenientes, a lignina retirada apresenta baixa massa molar, elevado teor de sélidos
inorganicos e presenca de compostos de enxofre, por esses motivos, ela é considerada de
baixo valor e é apenas queimada nas caldeiras (SANTOS et al., 2016).

Os processos de polpacdo organossolve sdo processos alternativos de
deslignificacdo que utilizam solventes organicos, com a solubilizacdo dos fragmentos da
lignina e da reacdo de solvolise. E possivel utilizar catalisadores acidos ou bésicos
(BOTARO, 1996).

Dependendo da matéria-prima, 0s processos organossolve se tornam opgdes viaveis
para o procedimento de polpagdo. Além de serem menos poluidores que o Kraft, pois ndo
utilizam reagentes inorganicos nos licores de cozimento proporcionando a diminui¢cdo do
impacto ambiental, sdo também mais baratos por possuirem um custo baixo de
investimento (GARROTE et al., 2003).

A deslignificacdo pelo processo organossolve aproveita da maior afinidade dos
oligbmeros da lignina para se dissolver em solventes organicos. O solvente reduz a
viscosidade do meio e possibilita que os produtos entrem em contato com o material
lignoceluldsico. A temperatura também ajuda na destruicdo da parede celular, dissolvendo
grande parte dos componentes celulares, tanto as hemiceluloses como a lignina. As reacdes
do processo organossolve fazem com que haja quebra das ligagdes da lignina (ZHANG et
al., 2015).

Pimenta (2005) explica que os parametros considerados no processo organossolve
sdo: temperatura, tempo de reacdo, catalisador e o solvente utilizado, sendo esse Ultimo o
mais importante. Controlando esses parametros, o método é viavel para se tirar proveito
dos principais componentes celulares, onde a celulose obtida pode ser utilizada para
producdo de papel, nanocompositos, nanoparticulas, dentre outros. Ha diversos solventes

que podem ser utilizados nos processos organossolve, dentre eles a acetona, metanol,
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etanol e &cidos organicos. O processo acetossolve € uma das linhas dos processos
organossolve em que o solvente utilizado € o acido acético, &cido cloridrico, como
catalisador, e agua (BOTARO, 1996; HERNANDEZ-HERNANDEZ et al., 2016).

Este processo é realizado sob temperaturas que variam de 150 a 200°C (acima
disso, os agucares comecam a sofrer degradagdo, levando a perda de material), de 2 a 5
horas de cozimento com concentracdes de acido acético variando de 75% a 95%. A lignina
é degradada a partir da quebra da ligacéo éter na posicao de carbono das cadeias laterais (o
e B-O-4) e depois as ligacOes e as ligacGes glicosidicas sdo rompidas em oligossacarideos e
monossacarideos (ZHANG et al., 2015).

A quebra das ligacGes tipo éter da lignina é promovida pelo nucleéfilo do meio
reacional. No caso do processo acetossolvee, esse nucleofilo € o préprio grupo acetato, que
se desloca para a cadeia propanica da lignina, em especifico, nos grupos alcodlicos, como
esquematizado na Figura 6 (BENAR, 1996).

Figura 6. Acetilacdo de grupos hidroxilas de cadeias laterais (tipica do processo

acetossolve).
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Fonte: Benar, (1996).

Além do tratamento organico promover a separacdo da celulose com pequena
degradacéo, o licor negro extraido pelo processo acetossolvee apresenta maior grau de
pureza quando comparado ao Kraft, além de ser livre de enxofre e ser menos toxico. Desse
modo, tanto a celulose como a lignina podem ser utilizadas para aplica¢des futuras devido
a maior qualidade e valor agregado de suas composi¢es (ZHANG et al., 2015). A Figura 7
ilustra o procedimento para se obter a celulose e a lignina a partir do processo

acetossolvee.

Figura 7. Esquematizacdo de obtencdo da celulose e lignina a partir do processo

acetossolvee sem adicéo de catalisadores.
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Fonte: Adaptado de Zhang e tal. (2015).

3.2 ACETATO DE CELULOSE

O Brasil é o segundo maior produtor de celulose do mundo, ficando atras apenas
dos Estados Unidos Segundo, esse ranking leva em conta apenas a celulose oriunda de
fibra curta (eucalipto) e fibra longa (pinus) (IBA, 2017). Segundo esse mesmo relatério,
em 2016, a producdo de celulose no pais foi de 18,8 milhGes de toneladas, desse total, 12,9
milhGes de toneladas foi destinado & exportagdo. Ja em 2017, houve um aumento de 3,8%
na producao brasileira, atingindo o volume recorde de 19,5 milhdes de toneladas com 13,2
milhdes de toneladas para exportacdo. A China e a Europa continuam sendo as maiores
consumidoras de celulose brasileira, desembolsando 2,6 bilhdes de ddlares e 1,98 bilhdes
de ddlares, respectivamente. Esses resultados comprovam que o Brasil atingiu niveis
expressivos no panorama mundial, consolidando a celulose como uma commodity, sendo
um produto de elevada qualidade colocado no mercado internacional (IBA, 2017).

A celulose ¢ classificada como um polimero natural por possuir macromoléculas

que apresentam muitas unidades moleculares repetidas e unidas por ligacGes covalentes.
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Com as interac@es intra e intermoleculares e com sua estrutura quimica, os polimeros
possuem grande estabilidade fisico-quimica. Os polimeros também podem ser de origem
artificial, como o polipropileno, sendo a maioria derivada do petrdleo (MANO e
MENDES, 1999).

O acetato de celulose (Figura 8), além de ser um polimero, é um dos principais
derivados da celulose, sua aplicacdo € extensa, desde membranas semipermeaveis
(hemodialise, nanofiltracdo, osmose inversa), filmes transparentes resistentes, fibras, filtros
de cigarro, fraldas absorventes, plasticos e produtos farmacéuticos. Estima-se que a
producédo anual de acetato de celulose chega a 680 mil toneladas ao redor do mundo.
Possui varias vantagens como baixo custo, baixa toxidade, boa estabilidade e
compatibilidade, alta tenacidade, brilho e transparéncia (CAO et al., 2018; CERQUEIRA
et al., 2010; CRUZ et al., 2011; FREITAS et al., 2017; KONWARH et al., 2013). No
Brasil, o acetato de celulose € produzido pela Rhodia Solvay a partir de pastas celulésicas

de madeira.

Figura 8. Representacgéo da estrutura parcial do acetato de celulose.

Fonte: Meireles, 2007.

O acetato de celulose é obtido a partir da polpa de madeira por meio de reagdes de
acetilacdo na presenca da celulose, acido acético e anidrido acético (Figura 9). A reacédo
também pede um catalisador que pode ser o acido sulfurico ou perclorico. O acetato de
celulose é de grande interesse, pois € um polimero facilmente produzido, biodegradavel e

de fécil processabilidade com solventes organicos (CRUZ et al., 2011; SUN et al., 2013).
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Figura 9. Modelo exemplificando a formagéo de um triacetato de celulose.
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Fonte: Meireles, 2007.

Em 1865, Paul Schiitzenberger foi pioneiro no campo da acetilagdo da celulose, seu
estudo envolvia a substituicdo de grupos hidroxilas presentes na unidade repetidora da
celulose por grupos acetila (WISNIAK, 2015). Uma vez substituidos, as forgas inter e
intramoleculares enfraquecem, diminuindo as ligagfes de hidrogénio e permitindo que a
celulose seja dissolvida em solventes organicos com derivados menos cristalinos
(FREITAS et al., 2017; SENNA et al., 2013).

O grau de substituicdo é um parametro do numero médio de acetilas por unidades
glicosidicas, ou seja, 0 quanto o material conseguiu substituir seus grupos hidroxilas. Esse
numero varia de 0 a 3, sendo 0 o niUmero para celulose pura (sem nenhum grupo acetila) e
3 para um triacetato (todos os grupos hidroxilas substituidos). O diacetato é solavel em
acetona e tetraidrofurano (THF) e o triacetato é solivel em diclorometano e cloroférmio. O
grau de substituicdo influencia nas propriedades térmicas, mecanicas e fisico-quimicas,
além de afetar a cristalinidade, biodegradabilidade e solubilidade. A acetilacdo pode ser
heterogénea ou homogénea. A acetilacdo heterogénea utiliza um material que mantém a
estrutura da celulose, como o tolueno, um agente ndo inchante. Ja a acetilacdo homogénea,
a mais utilizada comercialmente, a celulose é solubilizada na reacdo. Os dois métodos
causam mudancas nas fibras de celulose. Para ocorrer e facilitar a acetilagéo, é necesséria a

retirada da lignina para que haja a purificagdo do material, o que torna a celulose mais
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abundante e acessivel (CERQUEIRA et al., 2010; FREITAS et al., 2017; MEIRELES,
2007; SENNA e BOTARO, 2017).

Os residuos lignoceluldsicos podem ser modificados diretamente ou também ter
seus componentes extraidos e modificados (BRUM et al., 2012). Alguns trabalhos foram
publicados sobre a sintese de acetato de celulose a partir de fontes alternativas, como feijao
(BRUM et al., 2012), carogo de manga (CRUZ et al., 2011), casca de arroz (PINTO et al.,
2013) e bagaco de cana-de-acucar (CERQUEIRA et al., 2010).

A taxa e o grau da acetilagdo sdo muito influenciados pela macro e micro
morfologia das fibras de celulose iniciais. Sassi e Shanzy (1995) explicam que a acetilagdo
comeca dentro das regides amorfas da celulose, progredindo para a acetilacdo na regiao

central cristalina.
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3. MATERIAL E METODOS

4.1 MADEIRA DE GUAPURUVU

A madeira de guapuruvu utilizada foi proveniente de um plantio experimental da
Universidade Federal de Sao Carlos, campus Sorocaba-SP. As arvores foram plantadas em
espacamento 3,0m x 1,5m e apresentavam 38 meses de idade. A &rea estd localizada a
aproximadamente 23°35° de latitude sul e 47°31°de longitude oeste, a uma altitude média
de 649 metros.

4.2 SEPARACAO DAS FIBRAS POR GRANULOMETRIA

O material foi descascado manualmente e moido em moinho de facas tipo Willey,
Marconi - MA 340, utilizando velocidade fixa de 1750 rpm para a obtenc¢éo da farinha de
madeira. Para a separacdo das granulometrias, apds moagem, utilizou-se o agitador orbital
de peneiras com batidas intermitentes, Marconi - MA 750, empregando-se 100g da
biomassa por cinco minutos. Na montagem do sistema granulométrico, foram utilizadas as
peneiras de 9, 20, 35, 60 mesh e o coletor das particulas mais finas.

Para as analises, utilizou-se a farinha de madeira retida na peneira de 20 mesh
(0,841 mm) e 60 mesh (0,250 mm), devido a maior quantidade de material retido nessas
granulometrias. A Figura 10 ilustra a farinha de madeira nas duas granulometrias, obtida

apos peneiramento.
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Figura 10. Farinhas de guapuruvu utilizadas nas analises. Em que: A: material retido na

peneira de 20 mesh (0,841 mm) e B: material retido na peneira de 60 mesh (0,250 mm).

Fonte: Autoria propria.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA

Para a caracterizagdo quimica da madeira de guapuruvu, foi utilizado o material
retido na peneira de 60 mesh conforme prescrito em normas especificas de cada analise.
Todas as analises foram realizadas em triplicata. Utilizou-se a balanca analitica da marca
Shimadzu, modelo AUY 220 com preciséo de 0,0001 g.

4.3.1. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado baseado na norma ASTM D1102-13. Foi pesado
aproximadamente 1,0 g de material seco em um cadinho de porcelana previamente
calcinado. 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 e, posteriormente, pesado.

O célculo do teor de cinzas foi determinado pela Equacéaol.
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__ mca-mc

TC =

x 100 (Equagdo 1)
Em que:

TC: Teor de cinzas (%);

Mca: Massa do cadinho + amostra final (g);

Mc: Massa do cadinho (g);

Ma: Massa inicial da amostra (g).

4.3.2. Extrativos

Extrativos sdo sollveis em agua e em solventes organicos. A sequéncia utilizada foi
extracdo em ciclohexano:etanol (1:1), etanol e &gua, com um total de 24 ciclos num
periodo de 4 a 5 horas.

O teor de extrativos foi determinado com base na norma ASTM E1721-09. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g de material seco, colocado em um saquinho de filtro e
levado ao soxhlet. Os pacotes foram entdo removidos e levados a estufa a 80 °C até peso
constante.

O célculo do teor de extrativos em ciclohexano:etanol (v/v)foi determinado pela
Equacéo 2.

Mci—Mcf
Ma

Tce = x 100(Equacéo 2)

Em que:

Tce: Teor de extrativos em ciclohexano:etanol (%);

Mci: Massa inicial do conjunto amostra + filtro + grampo (g);

Mcf: Massa final do conjunto apds a extracdo em ciclohexano:etanol (g).

Ma: Massa inicial da amostra (g).

A extracdo com etanol seguiu 0s mesmos procedimentos com o mesmo material
retirado da extracdo em ciclohexano: etanol.

O calculo do teor de extrativos em etanol foi calculado pela Equacéo 3.
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Mcce—Mce

Te = — X 100 (Equacéo 3)

Em que:

Te: Teor de extrativos em etanol (%);

Mcce: Massa do conjunto apds a extracdo em ciclohexano:etanol (g);
Mce: Massa do conjunto apds a extracdo em etanol (g).

Ma: Massa da amostra inicial (g).

O teor de extrativos em agua quente foi determinado baseado na norma ASTM
D1110-13. Foram seguidos 0os mesmos procedimentos realizados com o0s solventes
orgéanicos, utilizando-se agua destilada a 80 °C e o material retirado da extracdo de etanol
durante 4 horas.

O célculo do teor de extrativos em agua quente foi calculado pela Equacéo 4.

Mce—Mca
Ma

Ta = x 100 (Equacéo 4)

Em que:

Ta: Teor de extrativos em agua quente (%);

Mce: Massa do conjunto apos a extracdo em etanol (g);

Mca: Massa do conjunto apos a extragdo em agua quente (g).
Ma: Massa da amostra inicial (g).

4.3.3. Lignina Klason Insoluvel

O teor de lignina Klason foi determinado com base na norma ASTM D1106-13.

Foi pesado aproximadamente 1,0 g de material, seco e sem extrativos, colocado em
um béquer e adicionado 15 mL de acido sulfdrico (concentracdo de 72 % mantido na
temperatura entre 10 a 15 °C). Essa mistura foi mantida em banho de gelo a 2°C e
macerada para a dispersdo do material. Apds a dispersdo, o conjunto foi coberto com um
vidro de reldgio e colocado em banho-maria a 20°C sob agitacéo por 2 horas.

Em um erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 300 mL de &gua e a solucéo
preparada do béquer foi diluida para 3 % de acido sulfurico e fervida por 4 horas com

volume constante. Para finalizar, a solugéo foi filtrada em um funil de buchner até atingir
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pH proximo ao da agua. O papel de filtro com o material retido foi levado para estufa a 80
°C e, depois de secos, foram pesados.

O célculo do teor de lignina Klason foi obtido pela Equagé&o 5.

Mls ~
Tl = X 100 (Equacéo 5)

Em que:

TI: Teor de lignina Klason (%);
Mls: Massa da lignina seca;

Ma: Massa da amostra inicial (g).

4.3.4. Holocelulose

O termo holocelulose designa os carboidratos totais presentes em uma célula
vegetal. O teor de holocelulose foi determinado baseado na norma ASTM D1104-56. Em
um erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 3,0 g de material seco e sem extrativos
juntamente com 120 mL de &gua destilada. Foram adicionados, entdo, 2,5 g de clorito de
sodio e 1,0 mL de &cido acético glacial. Esse conjunto foi tampado e foi levado em banho-
maria a 70 °C sob agitacdo constante. Depois de 1 hora, foram adicionados novamente
2,5 g de clorito de sddio e 1,0 mL de &cido acético glacial. Esse procedimento foi repetido
mais uma vez apés 1 hora. A reagdo ocorreu por mais 3 horas e os frascos foram colocados
em banho de gelo por 30 minutos. O material foi lavado com agua destilada e acetona e
filtrado em um funil de buchner até atingir pH proximo ao da agua. O papel de filtro com o
material retido foi levado para estufa a 80 °C e, depois de secos, foram pesados. O calculo

do teor de holocelulose foi calculado pela Equagéo 6.

Mfh—-Mf
Ma

Ho = x 100 (Equacéo 6)

Em que:
Ho: Teor de holocelulose (%);
Mfh: Massa do papel com holocelulose apés a retirada da estufa (g);

Mf: Massa do papel filtro seco (Q);

Ma: Massa da amostra inicial (g).
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4.3.5. a-celulose

O teor de alfa-celulose do material in natura e da polpa branqueada foi determinado
com base na norma ASTM D1103-60. A alfacelulose refere-se a celulose integra. Foi
pesado aproximadamente 1,0 g da holocelulose previamente preparada. O material foi
macerado até estar homogéneo e em seguida 10 mL de hidroxido de sédio (concentracdo
17,5 %) foram adicionados. O sistema foi deixado em repouso por 2 minutos. Em seguida,
macerou-se essa amostra por mais 8 minutos. Foram adicionados, novamente, 10 mL de
NaOH, deixando o sistema em repouso por mais 20 minutos. Em seguida, foram
adicionados 40 mL de agua destilada e a mistura foi filtrada em um funil de buchner até
atingir pH proximo ao da agua. O papel de filtro com o material retido foi levado para
estufa a 80°C e, depois de secos, foram pesados.

O calculo do teor de alfa celulose foi calculado pela Equagéo 7.

Ta = m;—;Mf x 100 (Equacdo 7)

Em que:

Ta: Teor de a-celulose (%);

Mca: Massa do papel com a-celulose apds secagem em estufa (g);
Mf: Massa do papel filtro seco (g);

Mh: Massa de holocelulose (g)

4.4 POLPACAO QUIMICA

O processo acetossolvee de polpacdo da madeira de guapuruvu teve como base o
método proposto por Botaro (1992). A polpacdo foi realizada com a farinha de madeira de
guapuruvu nas granulometrias de 20 e 60 mesh. O procedimento utilizou 25 g (massa seca)
e uma solucdo de 250 mL contendo 92,9% de acido acético, 0,3% de &cido cloridrico e
6,8% de agua destilada. O conjunto foi acondicionado em um baldo reacional contendo
uma saida com um condensador conectado e foi mantido sob agitacdo constante a 100 °C
durante 3 horas. Para finalizar, a solucdo foi lavada com &gua destilada e filtrada em um
funil de buchner, o material foi entdo levado para estufa a 60 °C. O rendimento da polpa

marrom foi calculado de acordo com a Equagéo 8.
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Mpm

RPM:M_fi

x 100 (Equacéo 8)

Em que:
RPM: Rendimento de polpa marrom (%);
Mpm: massa de polpa marrom seca (g);

Mfi: massa inicial de fibras secas (g).

4.5 BRANQUEAMENTO DA POLPA PRODUZIDA

O processo de brangueamento teve como base 0 método proposto por Botaro
(1992). Em um erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 6 g de polpa celuldsica,
preparada previamente, 240 mL de 4gua destilada, 2mL de &cido acético e 5 g de clorito
sodio. Esse conjunto foi tampado e mantido em banho-maria a 70 °C sob agitacéo
constante. Apés 30 minutos, foram adicionados, novamente, 2 mL de acido acético e 5 g
de clorito de sodio. Essas mesmas adi¢fes ocorreram por mais 2 vezes a cada 30 minutos.
Terminadas as adi¢Ges, a solugdo ocorreu por mais 30 minutos e foi mantida em banho de
gelo para sua precipitacdo. A polpa branqueada foi lavada com agua destilada e filtrada em
um funil de buchner, o material foi entdo levado para estufa a 60 °C. O rendimento da

polpa branqueada foi calculado de acordo com a Equacao 9.

_ Mpb 5
RPB = wpi © 100 (Equacéo 9)
Em que:

RPB: Rendimento de polpa branqueada (%);
Mpb: massa de polpa branqueada seca (g);

Mpi: massa inicial de polpa marrom (g).

4.6 SINTESE DO ACETATO DE CELULOSE

A acetilacdo da celulose seguiu os procedimentos de Cerqueira et al. (2007)
utilizando a polpa branqueada obtida com as amostras de guapuruvu nas granulometrias de

20 e 60 mesh. Em um béquer, foram adicionados 1 g de polpa branqueada e 25 mL de
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acido aceético glacial. O conjunto foi mantido sob agitacdo a temperatura ambiente durante
30 minutos. Posteriormente, adicionou-se 0,08 mL de &cido sulfirico e 9 mL de acido
acetico glacial, deixando a reagdo ocorrer por mais 25 minutos. Por ultimo, adicionou-se
32 mL de anidrido acético mantendo a reacdo por mais 30 minutos. O béquer foi entdo
coberto com papel filme e mantido em repouso durante 24 horas. Percorrido esse tempo,
foram adicionadas 100 mL de agua destilada para a precipitacdo do material. O acetato foi
lavado com agua destilada, filtrado em um funil de buchner e levado para estufa a 60°C. O

rendimento de acetato foi calculado de acordo com a Equagéo 10.
Ma ~
RA = 2pp 100(Equacéo 10)

Em que:
RA: Rendimento de acetato (%);
Ma: massa de acetato (g);

Mpb: massa inicial de polpa branqueada (g).

4.6.1 DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO DO ACETATO
DE CELULOSE

O grau de substituicdo dos acetatos de celulose obtidos com o material de 20 e 60
mesh foi determinado com base na metodologia de Botaro et al. (2009). Em um
erlenmeyer, foi adicionado 0,5 g de acetato de celulose seco e 20 mL de solucéo etanol:
agua (75:25). O frasco foi tampado com papel aluminio e aquecido a 60 °C em banho-
maria por 30 minutos. ApGs esse periodo, foram adicionados 25 mL de solugdo NaOH
0,5M previamente padronizada, mantendo o conjunto por mais 15 minutos.
Posteriormente, a reacao foi deixada em repouso por 72 horas sob temperatura ambiente.

Decorrido esse periodo, foram adicionadas 7 gotas de fenolftaleina no erlenmeyer
que continha a reagdo. A reacdo foi titulada com solucdo de &cido cloridrico 0,5M até a
mudanca de coloracdo de rosa para incolor. O célculo do grau de substitui¢cdo encontra-se

nas equacoes 11 e 12.

{([((vNaOHxA)—(VHCIxB)]-[V'NaOHxA]-(V'HCIxB)]}x 4,3
w

% acetil = (Equacéo 11)
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3,86 x (% acetil
Gs = 286x Chacetil)
102,4—(% acetil)

(Equacéo 12)

Em que:

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

V NaOH: volume da solu¢do de NaOH na amostra de acetato (L);

V HCI: volume da solu¢do de HCI na amostra de acetato (L);

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

A: concentragdo de NaOH em mol/L;

B: concentragdo de HCI em mol/L;

W: massa da amostra (g);

GS: grau de substituicéo.

4.6.2VISCOSIDADE DO ACETATO DE CELULOSE

As viscosidades intrinsecas dos acetatos obtidos com a farinha de madeira de
guapuruvu de granulometrias de 20 e 60 mesh foram determinadas segundo as normas
SCAN C15/62 e 1SO/DIS 5351/1. Pesou-se 1g (base seca) de cada acetato e transferiu o
material para um erlenmeyer de 50 mL, onde foram dissolvidos em 50 mL de cloroférmio.
O conjunto foi agitado durante 2 horas com um agitador magnético. Apds esse periodo,
transferiu-se 10 mL desta solucéo para o viscosimetro do tipo Ostwald nimero 100 em um
banho termostatizado a 25°C. O tempo de escoamento foi medido com um cronémetro em
triplicata. A partir dos tempos de escoamento, foi determinada a viscosidade relativa por

meio da Equacdo 13.

Npep = ~sol (Equacéo 13)

Tsow

Em que:
nrel: viscosidade relativa,;
Tsol: tempo de escoamento da solucéo;

Tsolv: tempo de escoamento do solvente cloroférmio.
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A partir dos valores das viscosidades relativas obtidas e possuindo o valor da
concentracdo da solucdo utilizada, foram encontrados os valores correspondentes na tabela

da norma NBR 14079:1998para obter as viscosidades intrinsecas, conforme Equacéao 14.

[Tl] — n° tal;:elado

(Equacéo 14)
Em que:

[n]: viscosidade intrinseca do material (cm®/g);

n° tabelado: tabela da norma NBR 14079:1998;

C: concentragéo da solugéo (g/cm®).

Com os valores das viscosidades intrinsecas, foi possivel calcular o grau de
polimerizacdo médio (GP), por meio da Equagdo 15 que correlaciona o grau de

polimerizacéo e a viscosidade intrinseca das amostras.
GP%°% = 0,75 x [n](Equacéo 15)

Em que:
GP: grau de polimerizacdo do acetato de celulose;
[n]: viscosidade intrinseca do material (cm®/g).

A massa molar viscosimétrica foi obtida por meio da Equacéo 16.
Mv = GP x Ma(Equagéo 16)

Em que:
Mv: massa molar viscosimétrica;
GP: grau de polimerizacédo do acetato de celulose;

Ma: massa molar média do acetato de celulose.

As massas molares médias de cada acetato variaram conforme o grau de
substituicdo de cada um. Para obtengdo das massas molares dos acetatos foi considerada a

férmula molecular da celulose em cadeia (C¢H100s)n, a partir da qual, os hidrogénios
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presentes nos grupos hidroxila (OH) foram substituidos pelos elementos dos grupos acetila

(C,H30) de acordo com cada grau de substituicao.

4.7 PREPARO DA MEMBRANA DE ACETATO DE CELULOSE

A metodologia empregada para a sintese das membranas de acetato de celulose
seguiu o0 prescrito no trabalho de Shaikh et al. (2009) utilizando os acetatos de celulose
obtidos nas granulometrias de 20 e 60 mesh. Em um erlenmeyer, foram adicionados 0,75 g
de acetato de celulose e 25 mL de cloroférmio. O conjunto foi mantido sob agitacdo por 4
horas até a total dissolucdo do material. Em seguida, o liquido resultante foi transferido
para uma placa de Petri de 9 cm de didmetro, livre de impurezas. A placa foi entéo coberta
e mantida em repouso para que a evaporagdo do solvente (casting) ocorresse sem a

presenca de bolhas.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises de MEV foram feitas para conhecer a microestrutura das amostras apos
cada processo quimico. O método EDS foi utilizado a fim de verificar a presenca de
elementos que pudessem influenciar na aplicacdo futura das membranas, como metais
pesados. Nao foi utilizado nenhum tipo de recobrimento e os aumentos utilizados foram de
60, 80, 100 e 200 vezes.

O material in natura na granulometria de 20 mesh, suas cinzas, a polpa marrom e
branqueada e as membranas obtidas foram analisadas em microscéopio eletronico de
varredura (aparelho Hitachi modelo TM3000) acoplado a uma sonda EDS para varredura
de elementos quimicos presentes nas amostras das cinzas.

As amostras foram fixadas em suportes metélicos (“stub”) com o uso de fita
adesiva dupla face de carbono. Foi utilizada tensdo de aceleragcdo de 15 kV e as imagens
foram formadas por aquisi¢do de elétrons retroespelhados, obtendo-se assim imagens das

amostras em estudo em diferentes campos e aumentos.
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49 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A analise por FTIR é um método ndo destrutivo que torna possivel a identificacéo e
0 estudo dos grupos funcionais presentes na estrutura do material estudado (PEREDO et
al., 2015; PHINICHKA e KAENTHONG, 2017; POPESCU et al., 2012).

O material in natura, as polpas marrom e branqueadas, os acetatos de celulose e as
membranas produzidas a partir da granulometria de 20 e 60 mesh foram submetidos a
andlise por Infravermelho por ATR com o aparelho Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR
modelo Spectrum 400 FT-IR Mid-IR, utilizando frequéncias entre 600 a 4000 cm™a fim de
identificar as cadeias presentes. A andlise foi realizada no laboratério de biomateriais

PUC-SP, campus Sorocaba.

4.10 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada em todas as fases do processo de
obtencdo do acetato para entender o perfil termoquimico desses materiais sob diferentes
temperaturas.

A andlise foi realizada no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1
TGA. Os ensaios foram realizados em atmosfera de ar sintético, com massa de 15 a 20 mg,
fluxo de 20 mL.min™, em um intervalo de temperatura de 50 °C a 750 °C e razdo de
aquecimento de 20 °C.min™. As analises por termogravimetria foram realizadas em
duplicata com o material in natura, polpas marrom e branqueada, acetato de celulose e

membranas nas granulometrias de 20 e 60 mesh.

4.11 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO MOLECULAR NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-Vis)

Os espectros de transmitancia das membranas preparadas a partir da farinha de
guapuruvu com granulometria de 20 e 60 mesh foram obtidos a fim de analisar a
transparéncia das mesmas. O aparelho utilizado foi um espectrofotometro modelo UV-
VIS-NIR Plus 3600 marca Shimadzu, na faixa de 200 a 700 nm.
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4.12 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA E TENSAO POR DMA

Para verificar a estabilidade mecénica, deformacéo e resisténcia das membranas, foi
utilizado o equipamento DMA (modelo Q 800, TA Instruments), com a garra de tensdao
para filme. Os corpos de prova possuiam dimensdes aproximadas de: 10 mm x 7 mm x 0,5
mm (comprimento/largura/espessura).

Para a anélise de tensdo, foi aplicada uma forca pré-carga de 5,0 N e uma rampa de
forga de 0,3N.min™* até 18N a temperatura ambiente.

Para a andlise térmica dindmico-mecénica, foi aplicada uma frequéncia de 1Hz,
forca pré-carga de 0,15N, amplitude de 4000 um e uma razdo de aquecimento de 3°C.min-
1, de 25 a 220°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

A Figura 1 lilustra a distribuicdo granulométrica da madeira de guapuruvu. A partir
da separacdo, verificou-se que a maior parte do material, aproximadamente 58 %, ficou
retido na peneira de 20 mesh (0,841 mm); seguido pela peneira de 35 mesh (0,5 mm), onde
aproximadamente 38 % do material ficou retido.

As peneiras de 9 mesh (2,0 mm) e 60 mesh (0,250 mm) apresentaram a menor

massa retida, com aproximadamente 0,03 % e 2,3 %, respectivamente.

Figura 11. Distribuicdo granulométrica da madeira de guapuruvu (Schizolobium
parahyba).
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Fonte: Autoria propria.

5.1 COMPOSICAO QUIMICA

Os resultados da andlise quimica para 0 guapuruvu in natura estdo presentes na
Tabela 2.
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Tabela 2. Composi¢do quimica da madeira de guapuruvu (Schizolobium parahyba).

Analises quimicas Composicédo (%)
Teor de Cinzas 1,09 £ 0,04
Extrativos totais 10,65 + 0,42
Lignina Klason 24,33 £ 1,94

Holocelulose 70,89 £ 2,17
a-celulose 40,65 + 2,12

O teor de cinzas da madeira de guapuruvu (1,09% = 0,04%) foi proximo ao
verificado por Silva (2018), que encontrou uma média de 1,19% + 0,06% estudando o
mesmo material. E, foi considerado elevado quando comparado ao trabalho de Narita et al.
(2018) que encontraram um valor de 0,68% para a mesma espécie e ao trabalho de Melo et
al. (2013) que encontraram um valor de 0,6 % para a espécie de variedade amazonicum
(paricd). O valor encontrado no presente trabalho também foi alto quando comparado com
outras espécies utilizadas para producéo de celulose, como Eucalyptus urophylla (0,25%)
ou Pinus sp. (0,39%), podendo assim estar relacionado com o local e as condi¢cdes em que
fora plantada, possivelmente com uma maior disponibilidade de nutrientes minerais para as
arvores (PROTASIO et al., 2011).

Para a purificacdo da celulose e a consequente sintese dos seus derivados, é
desejavel que o teor de cinzas seja baixo a fim de se obter uma polpa mais pura e limpa,
contribuindo assim para um menor consumo de reagentes durante o processo (FERREIRA
etal., 1997).

Silva (2018) obteve valor de extrativos totais de 10,37%z+ 0,86% para a mesma
espécie, proximo ao encontrado no presente estudo (10,65% =+ 0,42%). Vidaurre et al.
(2012), estudando madeira da mesma espécie de variedade amazonicum (parica) para
producéo de carvao, obtiveram um teor de extrativos totais de 7,95 % (z 0,58), inferior ao
presente estudo. 1sso pode ser explicado pelo estudo de comparacgéo ter utilizado apenas
etanol/tolueno e agua quente e ndo ter utilizado ciclohexano/etanol que foi o solvente que
mais retirou extrativos do material.

Os extrativos diminuem a acgdo dos reagentes e rendimento da polpacéo afetando o
produto final devido a maior dificuldade dos produtos quimicos penetrar na biomassa
(ALVES et al., 2011; GOUVEA et al., 2009; TRUGILHO et al., 2005). Segundo Gomide et
al. (2010) e Mokfienski et al. (2008), a maior parte dos extrativos é retirada durante o

processo de polpacao.
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Os resultados de lignina obtidos por Silva (2018) para a mesma espécie foram
21,13%z= 2,74%; valor proximo aos 24,33% = 1,94 encontrados no presente trabalho. O
valor da lignina também foi proximo quando comparado as espécies madeireiras
comerciais para producdo de celulose (pinus e eucalipto). Vivian et al. (2015) encontraram
valores de 26,18% para Pinus taeda e 25,15% para Pinus sylvestris. Severo et al.(2006)
encontraram um valor de 23,31% para o Corymbia citriodora. O principal objetivo da
extracdo de celulose é romper as cadeias de lignina para liberacdo das fibras da madeira.
Madeiras com baixos teores de lignina e extrativos proporcionam uma polpa mais pura
com maiores rendimentos (GOMIDE et al., 2010; GOUVEA et al., 2009; MOKFIENSKI
etal., 2008; TRUGILHO et al., 2005).

O teor de holocelulose obtido para o guapuruvu (70,89% =+ 2,17) foi préximo ao
obtido por Silva (2018) estudando a mesma espécie (70,24% =+ 2,42%). Também foi
préximo ao trabalho de Trugilho et al. (2015) estudando 15 clones de hibridos de
Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis cujos valores variaram de 70,98% até 82,04% e
ao estudo de Rigatto et al. (2014) que encontrou valores entre 67,21 e 70,34% para Pinus
taeda. Como o teor de holocelulose diz respeito aos carboidratos totais presentes no
material (hemiceluloses e celulose), é interessante que esse valor seja alto para
proporcionar maiores rendimentos e ganhos de producgéo de polpa celulosica.

O teor de a-celulose (40,65% + 2,12) foi proximo ao obtido por Silva (2018) de
38,54% para a mesma especie e inferior ao obtido por Santos et al. (2016) para os hibridos
de Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis (51,95 %) e por Trugilho et al. (2015),
51,60% a 60,76%, para 0 mesmo hibrido.O teor de a-celulose diz respeito a celulose que se
encontra integra e ndo degradada, sendo extremamente importante para o processo de

producéo da polpa celulosica.

5.2 RENDIMENTOS DAS POLPAS MARROM, BRANQUEADAS E
ACETATOS PRODUZIDOS

A Tabela 3 apresenta as medias dos rendimentos obtidos nos ensaios de polpacéo,

branqueamento e acetilacdo para os materiais de granulometria de 20 e 60 mesh.
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Tabela 3. Rendimentos obtidos dos processos de polpacdo acetossolve, branqueamento e

acetilacdo a partir das fibras de 20 e 60 mesh.

Granulometria RPM (%) RPB (%) RA (%)
20 mesh 61,08 £ 1,27 82,61 £ 5,04 43,07 + 3,20
60 mesh 56,32 + 2,03 78,20 £ 4,79 47,26 + 6,57

RPM (%): rendimento em polpa marrom, RPB (%): rendimento em polpa branqueada, RA (%): rendimento

em acetato.

Ruzene (2005) encontrou uma média de rendimento em polpa marrom
organossolve de cana-de-agucar de 54,5%. Os rendimentos em polpa marrom obtidos para
0 guapuruvu foram condizentes com o estudo citado anteriormente.

No estudo de Gomide et al. (2010), os autores utilizaram a polpagéo kraft em clones
de Eucalyptus sp. em idade comercial e verificaram uma média de rendimento em polpa
marrom de 49,5%, sendo 0 minimo 44,6% e 0 maximo 53,1%.

Carvalho et al. (2014), Mokfienski et al. (2008) e Gouvéa et al. (2009) também
estudando clones de Eucalyptus sp. com polpacdo kraft obtiveram uma média de
rendimento em polpa marrom de 52,7 % para clones de 7 anos, 54,27% para clones sem
idade definida e 51,6% para clones de 3 anos, respectivamente.

Os rendimentos do branqueamento foram inferiores aos do estudo de Mokfienski et
al. (2008) utilizando oxigénio e perdxido (96,8%) com clones de Eucalyptus sp., sem idade
definida.

Percebe-se pela Tabela 3 que a granulometria do material afetou os resultados de
rendimento em polpa marrom, polpa branqueada e acetato.

Os valores médios do rendimento em polpa marrom (61,08 + 1,27) e polpa
branqueada (82,61 + 5,04) para o material com granulometria de 20 mesh foram mais
elevados do que para a polpa marrom obtida com 60 mesh (56,32 + 2,03) e brangqueada
(78,20 % 4,79). Isso ocorreu, pois, 0 material de granulometria 60 mesh possui uma maior
superficie de contato, facilitando o ataque de solventes. Desta forma, houve ndo somente o
ataque a lignina, mas também a celulose e polioses durante o processo de polpagédo
acetossolve e brangueamento, reduzindo assim o rendimento dos processos. Tal resultado
pode ser confirmado pelo teor de a-celulose obtido (Tabela 3). A polpa branqueada de 20
mesh resultou em um teor 9,37 % superior a polpa branqueada de 60 mesh, confirmando a
hipdtese da fibra de 60 mesh ter sofrido maior degradacdo de seus carboidratos.

Em contrapartida, os acetatos produzidos a partir da polpa branqueada de 60 mesh

apresentaram maior ganho em massa (47,26 + 6,57) quando comparado a polpa
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branqueada de 20 mesh (43,07 + 3,20). Segundo Brum et al. (2012) e Peredo et al. (2015),
0 maior grau de substituicdo dos grupos hidroxilas pelos grupos acetil aumentam néo
somente o rendimento como também a solubilidade do acetato no solvente utilizado
(cloroférmio), favorecendo a maior transparéncia do filme obtido.

Segundo Brum et al. (2012), é esperado que o material proveniente da reacdo de
acetilacdo tenha maior massa que o material inicial. Quanto maior o ganho de massa, maior
a taxa de acetilacdo. Esse resultado foi confirmado uma vez que o material de 60 mesh
apresentou maior rendimento em acetato e por consequéncia 0 maior grau de substituigéo,
como sera apresentado e discutido posteriormente no presente trabalho, especificamente no
item 5.3.Este importante resultado sugere que, para a producdo de acetato de celulose e
filmes de acetato de celulose, a polpa deve ser avaliada.

A polpa branqueada de ambas granulometrias foi analisada segundo seus teores de
a-celulose para verificar a porcentagem de celulose ndo degradada presente nas mesmas.

A granulometria do material utilizado teve influéncia na quantidade final de
celulose obtida. Particulas menores (60 mesh) foram mais degradadas, influenciando na
celulose da polpa branqueada que apresentou valor de a-celulose de 63,78% + 1,43%. Ja a
polpa branqueada do material de 20 mesh apresentou um valor o-celulose de
69,76% £ 1,32%. Assim, o material que ficou retido na peneira de 60 mesh apresenta
particulas de tamanho inferior quando comparado ao material de 20 mesh, possuindo,
entdo, maior superficie de contato para reagir com os solventes utilizados no estudo, tanto
na polpagdo como no branqueamento. Com isso, ndo somente a lignina e hemiceluloses
sdo facilmente extraidas como também os outros componentes do material lignocelulésico,
dentre eles a celulose. 1sso explica 0 motivo da polpa de 60 mesh possuir menor teor de
celulose em sua composicao.

O valor de a-celulose encontrado nas polpas do estudo de Santos et al. (2016)
(98,49%) também foi superior ao do presente estudo utilizando o processo kraft em
Eucalyptus urophylla x Eucalyptus grandis.

A Figura 12 ilustra as alteracfes no aspecto dos materiais de granulometria 20 e 60
mesh durante a sequéncia de tratamentos desde a moagem até o produto final. A Figura 13

mostra a transparéncia da membrana de 60 mesh produzida.
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Figura 12. Material in natura, polpa marrom, polpa branca, acetato e filme produzidos nas
granulometrias de 20 mesh (A, B, C, D e E) e 60 mesh (F, G, H, 1, J), respectivamente.

E

— 2 B = .

Fonte: Autoria propria.

Figura 13. Membrana preparada a partir do acetato de granulometria de 60 mesh.

Fonte: Autoria propria.

Nota-se a modificacdo na superficie e na coloragdo a partir das fibras ndo tratadas.
As polpas oriundas do processo de polpagdo acetossolve (B e G) apresentam coloracéo
marrom devido a presenca de lignina residual. J& as polpas C e H assumem coloracéo
integralmente branca, sugerindo a retirada do excesso de lignina que havia antes do
processo de brangueamento. Como os acetatos produzidos (D e 1) também possuem
coloracdo branca e apresentaram boa dissolucdo no solvente, os filmes produzidos (E e J)

possuiram elevada transparéncia como pode ser visualizado na Figura 12.
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5.3 GRAU DE SUBSTITUICAO DOS ACETATOS DE CELULOSE

A reacdo de acetilagdo utilizada (acido acético, anidrido acético e acido sulfurico)
pode levar a formacdo do triacetato de celulose, em que os trés grupos hidroxilas da
celulose encontram-se substituidos por trés grupos acetila. Assim, a analise do grau de
substituicdo é importante para verificar a solubilidade do material produzido e poder
destind-lo a uma utilizacdo (CERQUEIRA et al., 2010; EDGAR et al., 2001; PULEO &
PAUL, 1989).

A reagdo de acetilagdo influencia na solubilidade do material uma vez que os
grupos acetil sdo mais hidrofébicos do que os grupos hidroxila presentes na celulose.
Desse modo, a substituicdo dos grupos hidroxila pelos grupos acetil torna o material mais
soluvel em solventes orgénicos apolares (PEREDO et al., 2015).

No presente estudo, ambos acetatos foram classificados como triacetatos. Desse
modo, o solvente escolhido para a dissolu¢do foi o cloroférmio, pois triacetatos sao
sollveis em solventes clorados (BISWAS et al., 2006; RODRIGUES FILHO et al., 2008).
O acetato de celulose obtido a partir do material de 60 mesh apresentou grau de
substituicéo superior (2,74 + 0,12) quando comparado ao acetato de 20 mesh (2,59 + 0,13),
indicando que a granulometria do material influenciou na eficiéncia de acetilagdo obtida e,
consequentemente, na hidrofobicidade do acetato.

Segundo Peredo et al. (2015), o acetato de celulose comercial apresenta grau de
substituicdo de 2,54, valor esse inferior aos acetatos produzidos de granulometria 20 e 60
mesh com guapuruvu. Rodrigues Filho et al. (2008) estudando a influéncia do tempo na
acetilacdo de jornal reciclado, obteve um grau de substituicéo de 1,98 para a reagéo de 48
horas e 2,79 para reacdo de 24 horas, valor esse proximo ao acetato de 60 mesh do presente
estudo com 24 horas de reagdo. Os mesmos autores citam que a lignina residual presente
na polpa influencia na eficiéncia de acetilacdo, quanto menor o teor de lignina maior o grau
de substituicao.

Shaikh et al. (2009) estudando a acetilacdo do bagago-de-cana encontrou um grau
de substituicdo variando de 2,8 a 2,9 depois de 6 horas de reacdo. Nesse estudo, 0s autores
afirmam que a reacdo se estabiliza depois de completadas as 6 horas. Como se trata de
outra matéria-prima, variacdes desse tipo podem ocorrer.

No trabalho de Sun et al. (1999), os autores verificaram o grau de substituicdo da

acetilacdo das hemiceluloses de palha de trigo. Os resultados foram bastante baixos,
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variando de 0,74 a 1,49, mostrando a importancia do processo de polpacao para a obtengédo
de uma polpa com alto teor de celulose.

Um grau de substituicdo ainda mais baixo (0,14) foi encontrado no trabalho de
Wang e Li (2018), estudando a acetilacdo da polpa branqueada de eucalipto. Os autores
explicam que esse valor provavelmente seja devido a falta de um catalisador no processo

de acetilacdo, onde somente utilizaram acido acético e anidrido acético.

5.4 VISCOSIDADE DO ACETATO DE CELULOSE

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas dos acetatos produzidos com guapuruvu de
20 e 60 mesh, dentre elas: viscosidade relativa, viscosidade intrinseca, grau de

polimerizacdo e massa molar viscosimétrica.

Tabela 4. Viscosidades relativa e intrinseca, grau de polimerizacdo e massa molar

viscosimétrica dos acetatos produzidos com guapuruvu de 20 e 60 mesh.

Granulometria Ty [n] (cm3/g) GP Mv (g/mol)

20 mesh 4,97 157,53 194,97 52.875,86
60 mesh 3,07 99,49 117,33 32.805,46

Nrel: viscosidade relativa, [n]: viscosidade intrinseca, GP: grau de polimerizacdo, Mv: massa molar
viscosimétrica.

Particulas menores deram origem a acetatos de menores viscosidades, grau de
polimerizacdo e massa molar viscosimétrica quando comparados com o0s acetatos
provenientes de particulas maiores (20 mesh). Desse modo, a degradagdo das cadeias de
celulose foi maior no acetato de 60 mesh.

Ferreira Junior et al. (2010) encontraram um valor de massa molar de 46.000 g/mol
para o acetato comercial, valor esse superior ao obtido com o acetato de guapuruvu de 60
mesh. Os autores ainda citam que a viscosidade intrinseca e a morfologia das membranas
estdo diretamente relacionadas com a massa molar do acetato de celulose, de modo que
guanto maior a viscosidade maior sera a massa molar, formando membranas mais
resistentes.

No estudo de Ferreira Junior et al. (2010), a massa molar da celulose, proveniente
do bagaco de cana, foi de 107.000 g/mol, e da celulose da semente de manga foi de 91.000
g/mol, ambos superiores aos acetatos do presente estudo. Provavelmente, esse resultado
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tem relacdo com o processo de acetilagdo, um processo agressivo que contribuiu para a

maior degradacdo das cadeias de celulose.

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 14 ilustra as fibras, raios e vasos do material in natura na granulometria
de 20 mesh além da polpa marrom e branca obtidas. Nota-se uma organizacdo de fibras
libriformes de paredes delgadas caracteristica de uma arvore de crescimento acelerado que
apresenta em sua maioria madeira juvenil. Os vasos possuem se¢do arredondada, solitarios
com placa de perfuracdo simples. Essas estruturas sdo importantes para a fisiologia e
crescimento das arvores, e, por consequéncia, sdo diretamente relacionados na conversdo
da madeira em celulose, favorecendo a penetragcdo dos licores de polpagédo nas fibras da
madeira (ALVES et al., 2011; NISGOSKI et al., 2012).

As imagens das polpas foram obtidas a fim de avaliar a forma e o0 aspecto das fibras
depois do processo de polpacdo e branqueamento. Nota-se que 0S processos conseguiram
penetrar e modificar as fibras. Assim, a retirada da lignina alterou a estrutura morfoldgica
do material, tornando as fibras mais ‘“desorganizadas”, ramificadas, com menores

dimensGes e enoveladas, dando uma aparéncia mais rugosa.
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Figura 14. Microscopia eletrénica de varredura do guapuruvu in natura na granulometria
de 20 mesh (Figura 12.1 com aumento de 200 vezes e Figura 12.2 com aumento de 800
vezes) e suas respectivas polpas marrom (Figura 12.3 com aumento de 60 vezes) e

branqueada (Figura 12.4 com aumento de 100 vezes). Onde: A = raios, B = fibras e C =

pontoacOes nas paredes das fibras.

ASGG1810 201805/17 1158 FL D42 x200 S00um ASGG1814 20180517 1342 NL D53 x800 100um

ASGG1825 20180517 1514 NL D50 x60  1mm ASGG1824 201805117 1510 NL D42 x100  1mm

Fonte: Autoria propria.

A imagem de MEV das cinzas (Figura 15 e 16) juntamente com o método EDS
evidenciou elementos como enxofre, calcio, magnésio, fésforo e potéssio. Na Figura 14,
nota-se também a presenca do elemento cobre.

Segundo Cacuro e Waldman (2015), o processo de incineragdo da biomassa
contribui para formacdo de diversos tipos de Oxidos de metais que se unem formando
particulas conhecidas como cenosferas. As cenosferas podem ser de diversos tamanhos,
composicdo e morfologia. Os autores ainda citam que cerca de 32% das cinzas de
biomassas sdo compostas de Oxidos de potassio, magnésio e calcio. Isso explica a

existéncia do elemento oxigénio que também fora apontado no EDS.
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De acordo com Missio et al. (2004), ha baixa disponibilidade de fésforo e enxofre
nos solos da América Latina como um todo. Assim, essa deficiéncia nutricional é reposta
com fertilizantes em diversas culturas para o desenvolvimento do vegetal o que explica a
existéncia de tais elementos no grafico do EDS.

O cobre é um metal pesado que esta naturalmente presente no solo e se classifica
como um micronutriente essencial para a planta, tanto sua deficiéncia como seu excesso
afetam o crescimento do vegetal (NAPOLI et al., 2019).N&o € desejavel que o cobre esteja
presente na membrana, pois pode influenciar negativamente sua permeabilidade e
capacidade de absorcdo (LIU e BAI, 2006).
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Figura 15. Imagem de MEV com aumento de 80 vezes (A) e método EDS (B) das cinzas

do material.
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Fonte:Autoria Propria.
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Figura 16. Imagem de MEV com aumento de 300 vezes (A) e método EDS (B) das cinzas

do material.
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Fonte: Autoria propria.



59

Figura 17. Imagem de MEV com aumento de 60 vezes (A) e método EDS (B) da

membrana de acetato de celulose com granulometria de 60 mesh.
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Fonte:Autoria Propria.

A Figura 17 evidencia a presenca de apenas carbono e oxigénio nas membranas de
acetato de celulose, esse resultado confirma que os processos de polpacédo, branqueamento

e acetilacao foram eficientes e provavelmente sem contaminantes.
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56 ~ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

As Figuras 18, 19 e 20mostram o0s espectros obtidos para o guapuruvu, polpa
marrom, branqueada, acetatos e para as membranas obtidas nas granulometrias 20 e 60

mesh, respectivamente.

Figura 18. FTIR do guapuruvu, polpa marrom, polpa branca e acetato de 20 mesh.
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Figura 19. FTIR do guapuruvu, polpa marrom, polpa branca e acetato de 60 mesh.
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Figura 20. FTIR das membranas de acetato de celulose obtidas com guapuruvu de 20 e 60

mesh.
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se que o perfil dos espectros dos materiais de todos 0s processos sao muito
semelhantes para as duas granulometrias estudadas. Assim, o material in natura, polpa
marrom, branqueadas, acetatos e as membranas possuem bandas em comum para 20 e 60
mesh quando comparados caso a caso.

A banda 1039 cm™é atribuida ao estiramento de polissacarideos: ligacées de C-O,
estiramento de C-O-C e flex&o da ligacdo C-OH. Nota-se que essa banda persiste desde os
materiais in natura até as membranas produzidas. Tal banda esta relacionada a celulose e
ja era esperada uma vez que é o principal polissacarideo encontrado em todos 0S processos
(REN et al., 2007; SUN et al., 1999).

Diversos autores citam que a banda 892 cm™é caracteristica de ligacdes p-
glicosidicas entre as unidades de agucar. Provavelmente, essa banda se refere as ligacoes
existentes na unidade repetitiva da celulose, a celobiose. Percebe-se um pequeno acréscimo
dessa banda nos espectros do acetato. O mesmo comportamento foi verificado em outros
trabalhos que estudaram o comportamento da acetilacdo em palha de trigo (REN et al.,
2007; SUN et al., 1992) e palha de arroz (FAN et al., 2013).
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Na literatura, alguns autores estudaram a acetilagdo de polpas provenientes de
diversas biomassas e reportaram o que acontece com algumas bandas depois da polpa
branqueada passar pelo processo de acetilagdo. A principal variacdo diz respeito ao
decréscimo da banda dos grupos hidroxilicos (3300 cm™) devido sua substituicio pelo
grupo acetil (ADEBAJO e FROST, 2004; FAN et al., 2013; LOO et al., 2012; PEREDO et
al., 2015; RODRIGUES FILHO et al., 2008; ZHANG et al., 2013). O completo
desaparecimento dessa banda ndo é observado nem mesmo com um acetato de grau de
substituicdo 3 (SHAIKH et al., 2009).

Ha também uma diminui¢do da banda referente ao estiramento simétrico de CH,
(2900 cm™) e 0 aparecimento de mais duas bandas: 1237 cm™ (estiramento de C-O) e 1375
cm(ligacdo C-H nos grupos —O(C=0)-CHs;). O mesmo comportamento foi observado em
trabalhos que estudaram a acetilagdo em algoddo (ADEBAJO & FROST, 2004; PEREDO
et al., 2015), palha de feijdo (BRUM et al., 2012), palha de arroz (FAN et al., 2013;
ZHANG et al., 2013), Eucalyptus globulus (PEREDO et al., 2015) e pinus (POPESCU et
al., 2012). De acordo com a literatura, as referidas mudancas nas bandas sdo caracteristicas
de que a acetilagdo ocorreu satisfatoriamente. Todas as bandas acima citadas estéo
ilustradas nas Figuras 18, 19 e 20, mostrando que as alteragdes efetivamente aconteceram
em ambos materiais estudados (CERQUEIRA et al., 2007; PEREDO et al., 2015; REN et
al., 2007; SHAIKH et al., 2009; SUN et al., 1999).

A auséncia das bandas 1760-1840 cm™e 1700 cm™indicam que o anidrido acético e
0 &cido acético ndo estdo presentes nos acetatos. Desse modo, pode-se inferir que a reacdo
de acetilagdo ocorreu com sucesso e que 0s reagentes foram eliminados durante a lavagem
dos acetatos (ADEBAJO & FROST, 2004; POPESCU et al., 2012; SHAIKH et al., 2009).

Segundo Fan et al. (2013), o pico de transmitancia 1734 cm™ é caracteristico dos
grupos éster alifaticos presentes na lignina. Esse resultado é condizente com os resultados
das andlises termogravimétricas, que serdo discutidos posteriormente no item 5.6, uma vez
que a lignina persistiu do material in natura até a polpa branqueada. No entanto, no
espectro dos acetatos, esse pico aumenta consideravelmente. Alguns autores citam que
depois da acetilacdo, ha realmente um aumento da banda associada aos grupos carboxilicos
C=0 (1748cm™) (ADEBAJO & FROST, 2004; BRUM et al., 2012; LOO et al., 2012;
PEREDO et al., 2015; POPESCU et al., 2012; RODRIGUES FILHO et al., 2008). Assim,
pode ter ocorrido uma sobreposicdo com as bandas 1734 cm™e 1748cm™, elevando ainda

mais sua intensidade.
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A banda 1520 cm™aparece nos espectros do material in natura e polpa marrom,
desaparecendo na polpa branqueada, acetato e membranas. Segundo Fan et al. (2013), essa
banda se refere as vibragbes C=C do esqueleto aromatico da lignina, mostrando que o

processo de polpacdo provavelmente conseguiu reduzir grande parte dessa estrutura.
Na Figura 20 nota-se que as bandas que foram explicadas anteriormente sdo mais

intensas nas membranas de 60 mesh do que nas membranas de 20 mesh.
Na Figura 20, a banda larga localizada entre 3000 - 3700 cm™é devida ao grupo OH
intenso da agua adsorvida. Essa banda se sobrepde ao pico correspondente ao OH dos

grupos ndo acetilados do acetato de celulose que esta presente na banda de 3500 cm™

(MENDES et al., 2018).

5.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A partir da curva termogravimétrica (TG) é possivel verificar a perda de massa em
funcdo da temperatura. J& sua derivada (DTG) é representada por picos cujas areas Sdo
proporcionais & perda de massa, ou seja, a visualizagio se torna mais facil (ARAUJO et al.,
2006).A Figura 21 apresenta as TGs e suas DTGs obtidas na atmosfera de oxigénio para o

material in natura com 20 e 60 mesh.

Figura 21. TG e DTG dos materiais de 20 e 60 mesh in natura.
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Fonte: Autoria propria.
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Para ambas granulometrias, verifica-se a existéncia de quatro eventos distintos de
decomposicdo. Houve variagdo na temperatura inicial de degradacdo (Tonset) e na
temperatura final de degradacdo (Tendset) para ambos os materiais. No entanto, nota-se
que a degradacdo do material de 60 mesh estudado ocorreu de maneira mais rapida
(Tonset: 283 °C e Tendset: 469 °C) do que o material de 20 mesh (Tonset: 286 °C e
Tendset: 479 °C). Esse comportamento ja era esperado visto que o calor numa particula
maior leva mais tempo para difundir e chegar ao seu ndcleo (SHARMA & SHETH, 2018).

O evento | ocorreu abaixo de 200 °C referente a pirdlise lenta onde ha a perda de
umidade superficial ou dessor¢édo (PHINICHKA & KAENTHONG, 2017).

O evento Il variou de 200 °C a 330 °C e representa a pirolise rapida onde ha a
perda de massa associada a decomposicdo térmica dos carboidratos organicos
(desidratacdo e despolimerizacdo), como hemicelulose e celulose, sendo a degradacdo da
hemicelulose a primeira a ocorrer por possuir cadeias menores e mais instaveis (YANG et
al., 2007). A maxima degradacdo esta compreendida nesse intervalo, na temperatura de
aproximadamente 320 °C.

O evento |11 variou de 330 °C a 490 °C, representando a degradacgéo do restante da
celulose e da lignina. A lignina € o ultimo componente a degradar devido & estabilidade
dos seus anéis aromaticos. Biomassas lenhosas necessitam de uma maior energia de
ativacdo para decompor por apresentarem maior teor de lignina em sua composicao
(BURHENNE et al., 2013; RODRIGUES FILHO et al., 2008; YANG et al., 2007).Acima
de 490 °C (evento IV), encontramos 0s saiS minerais e impurezas que sobraram nas
amostras (ZHANG et al., 2018).

A Figura 22 ilustra as TGs e DTGs para as polpas marrom obtidas com o material
de 20 e 60 mesh.
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Figura 22. TG e DTG das polpas marrom de 20 e 60 mesh.
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O perfil termogravimétrico das polpas de ambas granulometrias ocorreu de maneira
similar. Verifica-se que a maior degradacdo acontece por volta de 345 °C para ambos os
materiais e as DTGs se mostram mais afuniladas do que no material in natura, com uma
taxa de degradacdo quase duas vezes maior, sugerindo que a retirada da lignina pelo
processo de polpacdo proporcionou uma maior instabilidade do material produzido. Os
picos existentes entre 450 e 500 °C indicam que ainda h& a presenca da lignina na polpa
marrom, sugerindo a quebra da macromolécula em moléculas menores, ou seja, a perda de
massa continuou gradualmente, porém menos bruscamente se comparada a etapa anterior.
Esse mesmo comportamento foi verificado pelos estudos de Moustagim et al. (2018) e
Zhang et al. (2012) estudando o comportamento termogravimétrico da lignina Kraft.

A Figura 23ilustra as curvas de TG e DTG para as polpas branqueadas de 20 e 60

mesh.
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Figura 23. TG e DTG das polpas branqueadas de 20 e 60 mesh.
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Nota-se que houve um aumento da temperatura de inicio de degradacdo da polpa
branqueada quando comparada ao material in natura e a polpa marrom emambas
granulometrias. Esse comportamento foi estudado por Phinichka e Kaenthong (2017)
analisando a estabilidade térmica do bagaco de cana-de-agUcar e de sua polpa branqueada.
Os autores explicam que 0 aumento da estabilidade térmica da polpa branqueada é devido
a remocéo de residuos de hemicelulose e lignina que ficaram apos o processo de polpagéo.

As DTGs seguiram perfis semelhantes, no entanto, a polpa branqueada de 20 mesh
apresentou picos de decomposi¢do em maiores temperaturas do que a polpa de 60 mesh,
principalmente entre 450 e 500 °C. Segundo Oliveira et al. (2017) e Zhang et al. (2012) a
degradacéo que acontece sob essas temperaturas dizem respeito a fragmentacédo de ligacGes
entre as unidades principais da lignina como por exemplo, ligacdes éter entre unidades
aromaticas, formando assim mondmeros aromaticos de lignina com alta resisténcia
térmica.

As unidade de fenil-propano da lignina sdo ligadas por ligac6es fracas (ligacéo éter)
e por ligacbes mais fortes (carbono-carbono). Aproximadamente, 2/3 das ligacdes da
lignina sdo ligacGes éter (SJOSTROM, 1998).Desse modo, mesmo as biomassas terem
passado por dois processos de retirada de lignina (polpagdo e brangueamento), o
comportamento das TG retrata que ainda ha lignina residual mantendo sua identidade

estrutural na polpa branqueada.
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A Figura 24 ilustra as TGs e DTGs dos acetatos produzidos.

Figura 24. TG e DTG dos acetatos de 20 e 60 mesh.

100
fi
;'i —— TG (20 mesh) 430
o0 i TG (60 mesh)
N ] H
\ :‘,:'i ------- DTG (20 mesh)
RS DTG (60 mesh)
X 60 i 12 E
: | 2
& "' o
= 40 J 8
1 =
i
I, -1 10
b
20 4
/
i .-"/‘/
o el
y o S
0 T \ILV__GI-“‘ = I/ T T T T T T T I T T .
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura /°C
Fonte: Autoria propria.

Verifica-se que as temperaturas de inicio de degradacdo diminuiram para ambas
granulometrias se comparadas aos processos anteriores, com Tonset de aproximadamente
211 °C.

Assim, a insercdo de grupos acetil na estrutura da polpa diminuiu sua estabilidade
térmica inicial. O acetato de 60 mesh que apresentou o maior grau de substituicido teve
maior perda de massa (12%) no intervalo de 140 a 285 °C comparado ao acetato de 20
mesh (7%), variacdo observada no segundo pico da DTG.

Esse resultado foi oposto ao de Oliveira et al. (2017) que estudou 0 comportamento
das TGs para lignina in natura e lignina acetilada. A lignina acetilada obteve maiores
temperaturas de onset, contribuindo para sua maior estabilidade térmica. Subentende-se
que essa diferenca de resultado esta no fato da polpa branqueada possuir maior quantidade
de polissacarideos e uma quantidade muito baixa de lignina.

A degradacdo que ocorre entre as faixas de 330 °C e 500 °C se refere a
decomposicdo das cadeias do acetato de celulose, com a quebra do anel glicosidico e
volatilizacdo do grupo acetato, formando &cido acético (ARTHANAREESWARAN et al.,
2004; HANNA et al., 1999; RODRIGUES FILHO et al., 2008).



A Figura 25 ilustra as TGs e DTGs das membranas produzidas.

Figura 25. TG e DTG da membranas de 20 e 60 mesh.
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temperatura ambiente até a temperatura de 100 °C ocorre a evaporagdo de dgua absorvida

DTG (%/min)
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A degradacdo térmica do acetato de celulose ocorre em trés estagios: da

no material. A segunda etapa corresponde ao maior evento de perda de massa, entre 330 e

500 °C, onde ocorre a degradacédo das cadeias do acetato de celulose. E, proximo a 500 °C

e temperaturas superiores, ocorre a carbonizagdo dos produtos degradados a cinzas (HANNA et

al., 1999; ARTHANAREESWARAN et al., 2004; MONTEIRO, 2007).
Nota-se que as membranas produzidas nas granulometrias de 20 e 60 mesh

apresentam estabilidades térmicas muito préximas. Observa-se uma perda de massa inicial

para os materiais, devido a dessorcao de dgua, e uma maior perda de massa entre 300 °C e

400 °C, que é atribuida a degradacdo do acetato de celulose como ja fora citado.
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5.8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-Vis)

A partir dos resultados da espectrofotometria na regido do UV-Vis, é possivel obter
informacbes sobre as propriedades Opticas das membranas, tais como a transparéncia
(CARDOSO et al.,2015; PANIZ et al., 2018).

A Figura 26 apresenta o comparativo entre a membrana de 20 mesh e a membrana
de 60 mesh, onde a segunda apresentou maior transmitancia, indicando ser mais
transllcida. Esse resultado comprova as discussfes sobre o grau de substituicdo maior do
acetato de 60 mesh e suas bandas mais intensas encontradas na analise de espectroscopia
na regido do infravermelho. Todos esses resultados podem também ser confirmados na

Figura 5, onde é possivel notar a diferenca de transparéncia entre as membranas.

Figura 26. UV-Vis das membranas obtidas com guapuruvu de 20 e 60 mesh.
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A transmitancia em 550 nm das membranas corresponde ao comprimento de onda
correspondente a regido do visivel com maior sensibilidade para o olho humano (PANIZ et
al., 2018). O mesmo autor cita que as propriedades fisicas das membranas dependem das
condicgdes de preparo das mesmas além da matéria-prima que as originou. Nota-se que a
transmitancia da membrana de 60 mesh em 550 nm (luz visivel) € de aproximadamente
80% e a da membrana de 20 mesh se encontra em aproximadamente 60% nessa mesma
regido.
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Observa-se que as membranas ndo apresentamflutuacbes nas curvas de
transmitancia. Santos et al. (2012) explicam que as flutuacdes sdo chamadas de franjas de
interferéncia. Tal caracteristica sugere que as membranas obtidas possuem camadas
homogéneas, sem muitas falhas que interfiram na passagem de luz.

Segundo Whitaker et al. (2018), valores de transmitancia na faixa de 65% a 85%,
na regido do visivel, sdo considerados elevados, denotando elevada transparéncia para o
material estudado.

O espectro eletromagnético da radiacdo solar compreende desde os curtos raios
césmicos até as longas ondas de radio. A radiacdo ultravioleta é a principal responsavel
pelos fotodanos cutaneos. As radiagbes UVB (280-320 nm) possuem poder de penetracdo
inferior as radiacbes UVA (180-280 nm), porém séo intensamente absorvidas pela pele e
sdo mais energéticas. As radiacdes UVB sdo responsaveis pelos danos agudos ecrbnicos a
pele (manchas, queimaduras, descamacéo e cancer de pele). As radiagdes UVA penetram
mais profundamente na pele, causando envelhecimento cutaneo precoce, sensibilidade e
também contribuem para o desenvolvimento do cancer (CHENG-CHE et al., 2019;
YUQING et al., 2019). Com a Figura 26, nota-se que ambas as membranas ndo transmitem
as radiacbes UVA e UVB. Esse resultado comprova que as membranas podem ser
utilizadas para impedir ou minimizar a penetracdo das radiagdes ultravioletas, por

exemplo, em acessorios como chapéus e oculos.

5.9 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA E TENSAO POR DMA

A Figura 27 apresenta 0 comportamento mecanico das membranas de acetato de
celulose submetidas a tensdo/deformacéo até a forca maxima do equipamento (18 N).
Nota-se que a tensdo de ruptura da membrana de acetato de celulose proveniente da farinha
de guapuruvu de 20 mesh foi de aproximadamente 13,13MPa com 0,25% de deformacéo.
Em contrapartida, a membrana de acetato de celulose oriunda da farinha de guapuruvu de
60 mesh apresentou tensdo de ruptura de aproximadamente 9,04MPa com 0,15% de
deformacéo.

O modulo de elasticidade é a razdo entre a tensdo maxima que o material suporta
sem sofrer deformacdo permanente e a deformacdo total. Os polimeros com maiores
modulos de elasticidade sdo mais rigidos (Callister, 2008). O modulo de elasticidade da
membrana de 20 mesh foi de aproximadamente 1394 MPa e o da membrana de 60 mesh
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foi de aproximadamente 1205 MPa. Esses resultados indicam uma maior qualidade da
membrana de 20 mesh, 16 % mais rigida quando comparada a membrana de 60 mesh.

Como ja foi discutido, o material de 60 mesh possui particulas menores,
apresentando maior superficie de contato para reagir com os solventes. Desse modo, a
acetilacdo ocorreu de maneira mais eficiente, produzindo um acetato com maior grau de
substituicdo. Como a reacdo ocorreu de maneira superior, a quebra das cadeias poliméricas
foi maior, refletindo na sua menor massa molar viscosimétrica. Por consequéncia, as
propriedades mecanicas da membrana de 60 mesh também foram afetadas, se tornando um
polimero mais quebradico que a membrana de 20 mesh (OLIVEIRA et al., 2012).

Figura 27. Curvas do ensaio de tensdo x deformacdo das membranas de acetato de celulose

obtidas a partir da farinha de guapuruvu de 20 e 60 mesh.
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Segundo Callister (2008), a variacdo da temperatura em relacdo a quantidade de
energia armazenada é chamada de mddulo de armazenamento. E, a variacdo de
temperatura em relacdo a quantidade de energia dissipada pelo material é chamada de
modulo de perda. A tangente de delta (Tan d) ¢ a razdo entre 0 mdédulo de armazenamento

e 0 modulo de perda que permite avaliar as movimentacdes moleculares do material
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conforme a variacdo da temperatura. Todos esses parametros sdo obtidos por meio do
DMTA.

A Figura 28 ilustra as curvas do modulo de armazenamento (E’) conforme a
variagdo da temperatura das membranas de acetato de celulose. O mddulo de
armazenamento aumenta com o grau de cristalinidade dos polimeros (FREITAS et al.,
2017). Essa caracteristica € observada apenas nas temperaturas iniciais de analise, onde a
membrana de 60 mesh, originada do acetato de maior grau de substituicdo, apresenta
aproximadamente E’ de 1738 MPa e a membrana de 20 mesh apresenta E’ de 1392 MPa,
na temperatura de 28 °C.

A partir de aproximadamente 120 °C, tal comportamento se modifica um pouco,
onde 0 médulo de armazenamento da amostra de 20 mesh se mostra superior ao da amostra
de 60 mesh. Esse resultado mostra que, dependendo da temperatura, 0s materiais podem se
comportar e apresentar propriedades distintas.

Enquanto a amostra de 60 mesh ndo apresenta qualquer resisténcia na temperatura
de 200 °C, com modulo de armazenamento igual a 0 MPa; a amostra de 20 mesh apresenta

modulo de armazenamento de aproximadamente 54 MPa para a mesma temperatura.
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Figura 28. Curvas do modulo de armazenamento x temperatura das membranas de acetato

de celulose obtidas a partir da farinha de guapuruvu de 20 e 60 mesh.
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A Figura 29 apresenta os resultados do modulo de perda (E’’) conforme a variagdo

da temperatura das membranas de acetato de celulose. Na membrana de 20 mesh,

verificam-se menos relaxac¢@es secundarias (uma) do que na membrana de 60 mesh (duas).

Isso pode ser explicado devido ao maior nimero de grupos laterais (acetila) do material de

60 mesh (maior grau de substituicdo) do que o material de 20 mesh (menor grau de

substituicéo).

Quanto maior o médulo de perda do material, maior a sua capacidade de dissipar

energia armazenada e mais flexivel ele serd. Nas temperaturas até 80 °C e superior a 150

°C,0 material de 60 mesh, apresenta maior moédulo de perda, ou seja, € mais fragil do que o

material de 20 mesh, confirmando os resultados apresentados de tensao.
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Figura 29. Curvas do modulo de perda x temperatura das membranas de acetato de

celulose obtidas a partir da farinha de guapuruvu de 20 e 60 mesh.
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A Figura 30 apresenta os resultados de Tan 6 conforme a variagdo da temperatura
das membranas de acetato de celulose.

A temperatura do pico maximo do gréfico de Tan & € definida como a temperatura
de transicdo vitrea para os ensaios de DMA, ou Tg. A Tg é a propriedade do material onde
podemos obter a temperatura da passagem do estado vitreo para um estado “maleavel”,
sem ocorréncia de uma mudanca estrutural. A parte amorfa do materialé a responsavel pela
caracterizacdo da temperatura de transicdo vitrea. Abaixo da Tg, o material ndo tem
energia interna suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relagéo a outra
por mudancas conformacionais. Assim, quanto mais cristalino foro material, menor sera a
representatividade da transicéo vitrea (CALLISTER, 2008).
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A Tg da amostra de 20 mesh (177 °C) foi ligeiramente inferior a Tg da amostra de
60 mesh (182 °C). O valor do Tan & é proporcional a quantidade de relaxa¢des do material,
confirmando os resultados obtidos no modulo de perda, onde o material de 60 mesh
apresentou maior Tg e, por consequéncia, cadeias menos degradadas (FREITAS et al.,
2017).A membrana de 60 mesh apresentou maior grau de substituicdo (2,74), portanto,
mais cadeias laterais, contribuindo para sua Tg maior, ou seja, necessita-se de uma

temperatura superior para passagem do estado vitreo para o estado borrachoso.

Figura 30. Curvas Tan Delta x Temperatura das membranas de acetato de celulose obtidas

a partir da farinha de guapuruvu de 20 e 60 mesh.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados foi possivel concluir:

- As farinhas de guapuruvu nas granulometrias de 20 e 60 mesh permitiram a sintese de
acetato de celulose e a elaboracédo de membranas;

- Os espectros de FTIR evidenciaram mudancas nas bandas das amostras, como
decréscimo da banda dos grupos hidroxilicos (3300 cm™), diminuicdo da banda referente
ao estiramento simétrico de CH2 (2900 cm™) e o aparecimento de banda 1237 cm™
(estiramento de C-O) e 1375 cm™ (ligacdo C-H nos grupos —O(C=0)-CH3), indicando que
0 processo de acetilacdo ocorreu de maneira eficiente;

- A transparéncia da membrana de 60 mesh em 550 nm foi de aproximadamente 80%,
mostrando ser superior que a membrana de 20 mesh, com aproximadamente 60 % de
transmitancia;

- Apesar do acetato proveniente da madeira de guapuruvu de 60 mesh ter apresentado
menor viscosidade e por consequéncia menor massa molar viscosimétrica; seu rendimento,
transparéncia e grau de substituicdo foram maiores;

- Os ensaios de DMA demonstraram que a membrana de 20 mesh apresentou maior
resisténcia e menor fragilidade comparada a membrana de 60 mesh;

- Visando o objetivo de utilizar as membranas para confec¢do de acessorios que dificultem
a passagem de radiacdo ultravioleta, a membrana de 60 mesh foi a que apresentou as

caracteristicas mais favoraveis.
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