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RESUMO

O presente trabalho investigou a preparacdo e obtencdo de celulose nanocristalina
(whiskers de celulose ou nanocristais de celulose) para aplicacdo em membranas poliméricas
compdsitas de polisulfona, preparadas pelo método de inversdo de fases. A preparacdo de
whiskers de celulose foi realizada através de hidrolise acida com &cido cloridrico da celulose
microcristalina, e a caracterizagdo foi feita através de microscopia eletrénica de transmissao.
A celulose microcristalina € obtida da hidrolise de fibras de celulose, que no caso deste
trabalho, foram obtidas de diferentes fontes naturais (eucalipto e Pinus taeda). As fibras das
duas fontes naturais, obtidas do processo industrial kraft, foram previamente caracterizadas
qguimicamente a fim de avaliar a eficiéncia deste processo na remocao de outros componentes
caracteristicos de materiais lignocelulésicos, como lignina e hemicelulose. Posteriormente as
fibras e as microceluloses obtidas foram caracterizadas por analises termogravimétricas,
calorimetria exploratéria diferencial, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier, difracdo de raios-X e microscopia eletrobnica de varredura. As andlises de
caracterizacdo mostraram a eficiéncia do processo kraft, onde os teores de lignina e
hemicelulose puderam ser desconsiderados, e a obtencéo de celulose microcristalina de ambas
as fontes, evidenciadas pelo significativo aumento nos indices de cristalinidade. Devido a
problemas com a caracterizagcdo dos whiskers de celulose, as membranas de polisulfona foram
reforcadas apenas com fibras de celulose e com a celulose microcristalina. As membranas
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier,
microscopia eletronica de varredura e testes de fluxo e retencdo de proteina. As analises de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier indicaram uma boa
homogeneidade das fibras e microceluloses nas membranas com o surgimento de um pico
caracteristico da celulose no espectro da membrana compdsita. Nas analises de microscopia
eletronica de varredura observaram-se morfologias diferentes, principalmente com a presenca
de macrovoids e estruturas finger-like. Estas morfologias estdo associadas as diferentes
condicdes de preparo das membranas, onde diferentes tempos de evaporacdo antes da
inversdo de fases provocaram a formagdo de diferentes estruturas nas membranas. Outro fator
que pode ter influenciado nas diferentes morfologias das membranas ¢é a adi¢cdo de cargas de
reforco, onde fibra e microcelulose contribuiram de formas distintas para o desempenho e
morfologia das membranas. A avaliacdo da influéncia das fibras de celulose, da microcelulose
e das diferentes estruturas morfoldgicas, nas membranas, foi avaliada pelos testes de fluxo e
retencdo de albumina de ovo. Os resultados mostraram a excelente propriedade da
microcelulose como material de reforco, onde a retencdo da proteina da membrana
polisulfona/celulose microcristalina foi superior a 90%. O tempo de evaporacdo pode ter
auxiliado neste valor de retengéo, considerando que um maior tempo de evaporac¢ao diminuiu
a presenca de estruturas finger-like nas membranas compdsitas. Em funcédo da alta retencao da
proteina e da pressdo transmembrana aplicada nos ensaios de permeacdo (até 20 bar), as
membranas com celulose microcristalina podem ser aplicadas em processos de ultrafiltracéo.

Palavras-chave: membranas compdsitas; polisulfona; celulose microcristalina; celulose
nanocristalina; ultrafiltracéo.
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ABSTRACT

This work investigated the preparation and obtaining of nanocrystalline cellulose
(cellulose whiskers or cellulose nanocrystals) for use in polysulfone composite membranes
prepared by phase inversion method. Preparation of cellulose whiskers was held by acid
hydrolysis, with hydrochloric acid, of microcrystalline cellulose and the characterization was
performed by transmission electron microscopy. Microcrystalline cellulose was obtained from
acid hydrolysis of cellulose fibers which in case of this study were obtained from different
natural sources (eucalyptus and Pinus taeda). The fibers of both natural sources, obtained
from kraft industrial process, were previously chemically evaluated in order to evaluate the
efficiency of this process in the removal of other characteristic components of lignocellulosic
materials such as lignin and hemicellulose. More later fibers and microcellulose obtained
were characterized by thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, Fourier
transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction and scanning electron microscopy.
Characterization analysis showed the efficiency of the kraft process, where the lignin and
hemicelluloses could be ignored, and obtained microcrystalline cellulose from both sources,
as evidenced by the significant increase in crystallinity index. Due to problems with the
characterization of cellulose whiskers, polysulfone membranes were only reinforced with
cellulose fibers and microcrystalline cellulose. Membranes were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, flow tests and protein
retention. Fourier transform infrared spectroscopy analysis indicated good homogeneity of
fibers and microcellulose in the membranes by appearance of a characteristic peak of
cellulose on composite membrane spectrum. In scanning electron microscopy analysis
different morphologies can be observed, specially with the presence of macrovoids and
finger-like structures. These morphologies are associated with different conditions of
membranes preparation, where different evaporation times before phase inversion bath caused
the different structures formation on membranes. Another factor that may have influenced
different morphologies of the membranes is the addition of reinforcement fillers, where fiber
and microcellulose contributed differently to the membranes performance and morphology.
The evaluation of the influence of cellulose fibers and microcellulose on different
morphological structures of membranes was evaluated by flow and egg albumin retention.
The results showed the excellent property of microcellulose as reinforcement material, where
the protein retention of the polysulfone/microcellulose membrane was higher than 90%. The
evaporation time may have helped in this retention value, whereas a longer evaporation
decreased the presence of finger-like structures in composite membranes. Due to high protein
retention and transmembrane pressure applied in the permeation tests (up to 20 bar), the
membranes with microcrystalline cellulose can be applied in ultrafiltration process.

Key-words: composite membranes; polysulfone; microcrystalline cellulose; nanocrystalline
cellulose; ultrafiltration.
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1. INTRODUCAO

Ao longo dos altimos anos pesquisas envolvendo materiais em escala nanométrica,
vém se destacando como uma das grandes areas de desenvolvimento do século XXI. A busca
por novos materiais com propriedades especificas tem incentivado e impulsionado inimeros
trabalhos em ciéncia dos materiais e neste sentido, a nanotecnologia tem contribuido para
producédo de materiais com tais propriedades.

A nanotecnologia engloba todo tipo de desenvolvimento tecnoldgico dentro da escala
nanométrica, geralmente entre 0,1 e 100 nanometros. Um nanometro equivale a um
milionésimo de um milimetro ou a um bilionésimo de um metro. O prefixo “nano” tem
origem grega e significa “ando”. (Duran, Mattoso & Morais, 2006)

A importancia da ciéncia nessa dimensdo reside no fato de que, a medida que a escala
do objeto que se manipula aproxima-se do intervalo de 0,1 a 100 nanometros, leis da fisica
existentes no mundo na escala em que estamos familiarizados, como a gravidade, passam a ter
menor importancia. Nessa escala, um material passa a se comportar com base na fisica
quantica, que difere em varios pontos da fisica classica. Reacfes quimicas também podem
ocorrer entre diferentes elementos quimicos em proporcbes muito menores, Vvisto que
particulas nanométricas apresentam uma area de contato muito maior. (Instituto Inovacao,
2005)

A grande versatilidade da nanotecnologia fez com que houvesse um aumento na
producdo industrial, utilizando materiais em escala nanomeétrica. Em 2006 estimava-se que so
nos Estados Unidos seriam gastos, até 2020, cerca de US$ 44 bilhdes apenas com a producédo
de nanocompositos poliméricos, sem contar outros materiais (Romero, 2006).

Neste contexto de compdsitos/nanocompdsitos poliméricos, membranas poliméricas
compositas tem sido bastante estudadas, bem como a polisulfona, que € um dos polimeros

mais estudados para processos de separagdo com membranas (Botvay et al., 1999). E um fator



importante a ser considerado na producdo de membranas poliméricas sdo as variagdes nas
condigdes de preparacdo das membranas, em especial quando estas sdo preparadas pelo
método de inversdo de fases, onde podem ocorrer mudancgas significativas nas morfologias,
alterando completamente sua eficiéncia e aplicacdo industrial, por exemplo (Thirmer, 2010).
Considerando ainda as alteracdes morfoldgicas, a adicdo de reforco para produgdo de
membranas compositas promove, tambeém, modificacbes na morfologia e nas propriedades
das membranas, como relatado por Zhang et al. (2009) onde a adicdo de celulose
microcristalina (MCC) acelerou a velocidade de difusdo da agua para a solugdo polimérica,
ocasionando um aumento no tamanho de poros da camada de suporte. Esta modificacdo
promoveu um aumento de fluxo de 71,27 L.m2h™ para 234,16 L.m?h™ para a membrana
compdsita.

A celulose é um material de grande interesse académico e industrial por se tratar de
um recurso natural ndo fossil, renovavel, biodegradavel e de grande abundéncia na natureza.
Por tais caracteristicas, e por sua estrutura nanofibrilar, a celulose apresenta grande potencial
como material de refor¢o (Klemm et al., 2009). Trata-se de um polimero caracterizado por
regides cristalinas, entrecortadas por zonas amorfas (Bondenson, Mathew & Oksman, 2006)
(Dufresne & Cavaillé, 1999). Através da hidrolise &cida, sdo obtidas porcdes de celulose
cristalinas que podem apresentar até estruturas nanométricas, chamadas de
whiskers*/nanocristais de celulose, que caracterizam a celulose nanocristalina (CNC).

Neste trabalho € estudada a incorporacdo de CNC, preparada pela hidrolise acida de
polpas kraft? das madeiras de Pinus taeda e eucalipto®, em membranas de polisulfona (PSf),
para obtencdo de membranas nanocompositas. Além disso, membranas poliméricas
compositas de PSf reforgadas com material celulosico, em diferentes escalas e cristalinidade,

sdo preparadas pelo método de inversdo de fases com o intuito de investigar o efeito das

! Do inglés: “bigode”. Nomenclatura utilizada para as nanoparticulas de celulose.
2 Processo industrial de purificacdo e branqueamento das polpas de celulose.
¥ N4o é utilizado nome cientifico neste trabalho por se tratar de um hibrido de diferentes espécies.



diferentes cargas de reforgo nas propriedades das membranas. Portanto, este trabalho pretende
contribuir com o conhecimento do efeito de adicdo de cargas de reforco em membranas
poliméricas, bem como diferentes tempos de evaporacdo do solvente, para investigacdo das

mudancas de propriedades das membranas compadsitas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Nanocompositos Poliméricos

Os nanocompdésitos sdo uma nova classe de compdsitos, que consistem em polimeros
preenchidos com particulas dispersas que apresentam pelo menos uma dimensdo em escala
nanomeétrica. (Alexandre & Dubois, 2000)

Nanotubos (por exemplo, nanotubos de carbono) ou whiskers (por exemplo, whiskers
de celulose) séo estruturas alongadas em que duas dimens@es estdo em escala nanomeétrica e a
terceira ndo (Azeredo, 2009). O reforco de uma matriz polimérica com estas estruturas
fornece um aumento de propriedades para o material através da aderéncia do reforgo, que
permite a transferéncia da carga externa aplicada (a resisténcia depende de fatores como,
adesdo fibra-matriz, orientacdo da fibra, etc). A fibra fornece resisténcia e rigidez ao
compdsito enquanto a matriz preenche os espagos vazios deixados pela fibra, dando
sustentacdo a estrutura formada. Resumidamente, fibra e polimero combinam algumas
propriedades fisicas e mecanicas para gerar um novo material com novas propriedades (Silva
et al., 2009).

Os polimeros sintéticos, primeiramente, utilizados na producdo de nanocompositos
com celulose foram poli(estireno-co-butil acrilato) (Favier, Chanzy & Cavaillé, 1995)
(Helbert, Cavaillé & Dufresne, 1996), poli(cloreto de vinila) (Chazeau et al., 1999), epoxi
(Ruiz et al., 2001) e polipropileno (Ljungberg et al., 2005). Samir et al. (2005) prepararam
compdsitos de poli(6xido de etileno) e nanocristais de celulose, onde observaram que a
presenca dos nanocristais de celulose afetou o processo de cristalizacdo do poli(oxido de
etileno) e, também, que a formacéo de esferulitos ndo foi observada no material composito.
Relataram, ainda, que a adicdo dos whiskers de celulose ndo comprometeu a capacidade de

conducéo de ions do material, e que aumentou a resisténcia mecénica do filme.



O aumento da resisténcia mecanica dos compdsitos com nanocristais de celulose é
evidente e aumenta conforme a quantidade de nanocristais até certo valor que, na maioria dos
sistemas, estd em torno de 10% em massa. Esta quantidade méxima estd relacionada a
dispersdo do sistema. A aglomeragdo dos nanocristais em concentracdes acima de 10% em
massa causa a separacdo de fase no compdsito, o que compromete as propriedades mecénicas
do material. Assim, a formacdo de compoésitos com alto teor de nanocristais de celulose com
distribuicdo homogénea € altamente desejavel, mas metodologias inovadoras devem ser

desenvolvidas para esta finalidade (Silva et al., 2009).

2.2 Nanocristais de celulose — Desde a madeira

2.2.1 A madeira

Dentre os materiais de origem bioldgica, a madeira € sem divida o mais conhecido e
utilizado. O lenho de uma &rvore contém grande quantidade de substancias que sao utilizadas
como matérias-primas em muitos campos da tecnologia.

A madeira é um material heterogéneo, sendo sua variabilidade estrutural e quimica
refletida numa ampla gama de propriedades fisicas, tais como: densidade, permeabilidade;
comportamento quanto a capilaridade; condutividade térmica; difusdo da agua de
impregnacdo, entre outras. O arranjo de seus componentes fisicos (macroscopicos,
microscopicos, ultramicroscopicos) e quimicos define a estrutura lenhosa como uma
engenhosa organizacdo arquitetonica da madeira. A Figura 1 mostra os principais aspectos

macroscopicos da madeira. (Klock et al., 2005)



EXTERNA '3

CASCA INTERNA CAMBIO ALBURNOC

Figura 1 — Aspectos macroscopicos da madeira em uma secc¢do transversal do tronco de uma arvore.
(Klock et al., 2005)

Podemos assim concluir que a madeira € um material extremamente complexo, poroso
e com caracteristicas diferentes nos seus trés sentidos de crescimento. Ela é formada através
das reacOes da fotossintese, onde a 4gua e 0s sais minerais que estdo no solo ascendem pelo
tronco no xilema ativo (responsavel pela translocacao da seiva bruta), que ao chegar as folhas
(estruturas clorofiladas), possibilita a ocorréncia da fotossintese na presenca da luz solar,
utilizando o gas carbbnico (CO;) que estd presente na atmosfera, produzindo glicose
(CsH120¢) € liberando oxigénio (O,). A equacdo simplificada que rege este fenébmeno é:

6CO; + 6H,0 — CgH1206 + 60, 1)

A glicose é 0 monémero bésico a partir do qual sdo originados todos os polimeros que
formam a madeira, a partir dai sera transportada das folhas das arvores no sentido descendente
pelas células do floema (responsavel pela conducéo de seiva elaborada) (Klock et al., 2005).

O arranjo concéntrico das camadas da parede celular é causado pelas diferencas na
composi¢do quimica e pela diferente orientacdo dos elementos estruturais.

Nesta ordem de magnitude os componentes sdo subdivididos em:

« componente estrutural — CELULOSE

« componentes sub-estruturais — POLIOSES (hemiceluloses), e

— LIGNINA.



Quando as polioses e lignina sdo removidas, a textura do elemento celuldsico,
chamado fibrila, torna-se visivel. Vérias observacfes em microscopio eletrénico deram

origem a um modelo de construcdo da parede celular da madeira, mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Modelo da estrutura celular de traquedides de coniferas e fibras libriformes de folhosas. LM = lamela
média, P = parede primdria, S1 = camada 1 da parede secundéria, S2 = camada 2 da parede secundaria, S3 =
camada 3 da parede secundéria ou parede terciéria segundo alguns autores, W= camada verrugosa (warts)
(Klock et al., 2005)

Entre as células individuais ha uma fina camada, a lamela média, que une (cola) as
células entre si, formando o tecido. Embora fibrilas simples possam cruzar a lamela média,
esta camada é em principio livre de celulose. A transicdo da lamela média para a camada
adjacente da parede celular ndo € muito clara, de tal forma, que para a lamela média e a

camada adjacente (parede primaria) é usado o termo lamela média composta. A lamela média

é altamente lignificada, apresentando substancias pécticas principalmente no estagio inicial de
formacdo. Sua espessura com excecdo dos cantos das células é de 0,2 a 1,0 um. Na Parede
Primaria (P) as fibrilas de celulose sdo arranjadas em delgadas camadas que se cruzam
formando um aspecto de redes. A parede primaria é a primeira camada depositada durante o
desenvolvimento da célula, este sistema permite uma expansao (crescimento) da célula jovem.

Por consequéncia, a orientacdo das fibrilas na camada mais externa é mais obliqua. Ressalta-



se que a quantidade de celulose na Parede Primaria € muito limitada, contém também polioses
(hemiceluloses), pectina e proteinas imersas numa matriz de lignina, sua espessura varia de
0,1a0,2 um. (Klock et al., 2005)

A Parede Secundaria é a camada espessante da célula, depositada sobre a parede

primaria apds seu crescimento superficial ter-se completado.

Consiste de trés camadas”: externa - S1; média - S2; e interna - S3.

O espessamento da parede secundéria é consideravel, podendo variar de 1 a 10 um. A
porcentagem de celulose podendo chegar a 90% ou mais, resultando num arranjo denso e
paralelo dependendo das fibrilas.

Na camada S1, com espessura de 0,2 a 0,3 um, as fibrilas de celulose se apresentam
em orientacdo helicoidal suave. Existem varias subcamadas extremamente finas que se
sobrepde. Sendo as lamelas muito finas, o arranjo helicoidal (espiral) das fibrilas pode ser
visivel como um arranjo cruzado em certas espécies. O angulo formado entre as fibrilas em
relacio ao eixo da célula considerada pode variar entre 50 e 70°. E mais lignificada,
assemelhando-se neste sentido mais a parede priméaria, sendo também mais resistente ao
ataque de fungos que a S2. (Klock et al., 2005)

A camada S2 é a mais espessa da parede celular, forma a porc¢do principal da célula,
com espessamento variando de 1 a 9 um. Nesta camada as fibrilas estdo dispostas num angulo
praticamente reto em relacdo ao eixo da célula, podendo variar entre 10 e 30°, diminuindo
com o aumento do comprimento da célula. A variacdo do angulo formado pelas fibrilas de
celulose em relagéo ao eixo axial das células é o resultado de um numero de influéncias
internas e externas, as quais sao dificeis de identificar. Porém de maneira geral as variagoes
existem dentro de um anel de crescimento onde o0 angulo decresce do inicio do lenho inicial

ao fim do lenho tardio, no sentido radial. Em aneis anuais sucessivos 0 angulo decresce

* Morfologicamente as camadas S1 e S3 ndo sdo consideradas constituintes da parede secundaria, mas unidades
morfoldgicas separadas. Assim, pode-se encontrar a S1 definida como camada de transi¢do e a camada S3 como
parede tercidria.



continuamente da medula para a casca, até um estado em que permanece constante, ou apenas

sujeito a pequenas mudangas. (Klock et al., 2005)

A camada interna S3, considerada recentemente por alguns autores como parede
terciéria, por apresentar-se diferente das camadas S3 de células parenquimaéticas (também
fibras de monocotiledéneas, como bambus, que podem ter ainda quatro ou mais camadas). As
fibrilas de celulose sdo arranjadas numa inclinacdo suave, porém ndo numa forma
estritamente paralela. Possui uma concentracdo maior de substancias ndo estruturais, o que
confere a superficie do lume uma aparéncia mais ou menos lisa. Finalmente, os traquedides de
coniferas e as fibras libriformes de folhosas mais primitivas apresentam quase sempre uma
camada ou zona verrugosa (warts), que € uma membrana delgada e amorfa, localizada na
superficie interna da camada S3 ou parede terciaria. E constituida de material semelhante a
lignina em conjunto com pequenas quantidades de hidratos de carbono e substancias pécticas.
Em conjunto, o sistema de arranjo e disposi¢éo das fibrilas de celulose, em combinac¢do com
as substancias solidificantes ndo estruturais confere as células da madeira uma sélida, mas ndo
inflexivel constituicdo, a qual resiste a uma grande gama de forcas que nela atuam. Devido a
pequena inclinacdo das fibrilas a S2 é provida de resisténcia a tracdo, enquanto que a S1, na
qual as fibrilas bem inclinadas conferem resisténcia a compressao, ambas ao longo do eixo da
célula. A Figura 3 ilustra de forma esquematica a formacédo da fibra de celulose e da parede

celular. (Klock et al., 2005)



0
Parede Parede
Primaria Secundania
\ HO
{com 3 camadas)
: CH,0H
i !
[L HO
Ll ;
[ CH,0H
||| Fibras
: Macrofibrilas 0

Residuo de
Glicose

N

—

\ Nhcrofibrilas

Moléculas de
Celulose

+— Micelas

Figura 3 — Esquema de formacéo da estrutura da parede celular de um traquedide (Klock et al., 2005)

Pode-se observar que a celulose é o0 componente majoritario, perfazendo
aproximadamente a metade das madeiras. Pode ser brevemente caracterizada como um
polimero linear de alto peso molecular, constituido exclusivamente de B-D-glicose. Devido a
suas propriedades quimicas e fisicas, bem como a sua estrutura supramolecular, pode-se
explicar sua fungdo como o principal componente da parede celular dos vegetais (Klemm et
al., 2009).

A celulose é o composto organico mais comum na natureza. Ela constitui entre 40 e
50% de quase todas as plantas e, como discutido anteriormente, sua estrutura € organizada em
fibrilas, as quais sdo circundadas, principalmente, por lignina e hemicelulose (Rosa et al.,
2010). Segundo dados da BRACELPA (Associacédo Brasileira de Celulose e Papel), s6 no ano

de 2009, mais de 177 milhdes de toneladas deste composto quimico foram produzidas no
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mundo (BRACELPA, 2011). A celulose estd presente também em bactérias e algas, mas em
pequenas proporcOes, e esta localizada principalmente na parede secundaria das células

vegetais (Klemm et al., 2009).

2.2.2 A celulose

Conforme relatado anteriormente, o polimero de celulose é formado por unidades de
glicose, que contém trés grupos hidroxilas livres ligados aos carbonos 2, 3 e 6, 0s quais séo

responsaveis pelas interacdes intermoleculares (Figura 4).

Figura 4 — Fragmento da cadeia de celulose (Klock et al., 2005)

A partir destas interacGes, sucessivas estruturas sdo formadas, dando origem a parede
celular da fibra:
e Micelas: agrupamento das cadeias em feixes;
e microfibrilas: agregados de micelas;
o ¢ fibrilas: agregados de microfibrilas que também podem ser denominados de
macrofibrilas.

Consequentemente as microfibrilas que compdem as fibras, resultantes do arranjo das
moléculas de celulose, sdo constituidas de regides cristalinas, altamente ordenadas, e amorfas,
desordenadas (Figura 5). As regides cristalinas sdo resultados da acdo combinada da
biopolimerizacdo e cristalizagdo da celulose comandada por processos enzimaticos. As

regibes amorfas séo resultados da mé formacao da estrutura devido a alteracdo no processo de
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cristalizagdo. Essas sdo denominadas, por alguns autores, de regides em que a cristalizagdo
ocorreu com defeito (Samir, Alloin & Dufresne, 2005) (Eichhorn et al., 2001) (Habibi et al.,
2007). A proporgdo entre as regides cristalina e amorfa, que determina o grau de

cristalinidade e as caracteristicas dimensionais dos dominios cristalinos, é variavel.

Regiao cristalina (Cristal de celulose)
Regiao amorfa
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Figura 5 — llustracdo das regides cristalinas e amorfas que compdem a estrutura das microfibrilas
(Silva & D’ Almeida, 2009)

Nas regides cristalinas existe um arranjo geométrico que se repete nos eixos principais
da estrutura cristalina (eixos cristalograficos) para formar o volume total do cristal. Em
cristalografia, a esse arranjo geométrico da-se o nome de cela unitaria. A cela unitaria tem

dimensdes bem definidas (Figura 6) (Silva & D’ Almeida, 2009).

T—— a-8.35/&—-|

Figura 6 — Cela unitaria da celulose | de fibra de rami de acordo com 0 modelo de Meyer e Misch (1937)
(Silva & D’ Almeida, 2009)
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Segundo Atalla & Vanderchart (1984) a celulose nativa consiste de duas diferentes

estruturas cristalinas, uma monoclinica (celulose 1) e outra triclinica (celulose 1) (Figura 7).

(a) (b)
5%

i )B4
d

Figura 7 — Estruturas propostas para a celulose nativa: (a) Triclinica, I, e (b) Monoclinica, I
(Silva e D’ Almeida, 2009)

Conforme o tratamento a que a celulose nativa € submetida (quimico e/ou térmico), ha
diferentes alteracbes nas dimensdes da cela unitaria e, consequentemente, na sua estrutura
cristalina, o que resulta em diferentes polimorfos da celulose. O tratamento termo-quimico da
celulose pode originar nanocristais de celulose (whiskers), que sdo dominios cristalinos de
fibras celulésicas, isolados por meio de hidrélise &cida, muito utilizados como reforco em
compdsitos, conforme discutido anteriormente. Deve-se considerar que a celulose pode
apresentar dimensdes e estruturas diversas para sua cela unitéaria, originando diferentes
polimorfos de celulose. Logo, devido a diferentes procedéncias e condi¢des de processos de
isolamento, embora constituidos por moléculas de celulose, os whiskers podem apresentar
particularidades nas suas caracteristicas dimensionais e superficiais e, consequentemente, no

seu desempenho como particula de reforco em compésitos (Silva & D’ Almeida, 2009).
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2.2.3 Whiskers de celulose

Através da hidrolise acida da celulose, dominios cristalinos, chamados de whiskers,

das fibras de celulose sdo isolados. Para visualizar a ocorréncia do ataque acido na celulose,

podemos ver na figura 8 mostra 0 mecanismo da hidrélise da celulose catalisada por um

acido.

A hidrdlise &cida inicia com a protonacdo do oxigénio glicosidico (Figura 8a) com

posterior quebra da ligagdo C1-O. O carbocation gerado na etapa “b” ¢ estabilizado pela

deslocalizacdo do par eletrénico existente sobre o oxigénio do anel glicosidico, adjacente ao

C1. O ataque nucleofilico da agua sobre C1 (Figura 8c) com regenera¢do do acido (Figura 8d

e 8e) encerra a etapa de despolimerizacdo (se esta ocorrer no interior da cadeia da celulose,

gerando novos terminais) ou de producéo de glicose (quando ocorre hidrélise diretamente nos

terminais) (Ogeda & Petri, 2010).
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Figura 8 — Mecanismo de hidrolise da celulose catalisada por acido (Ogeda & Petri, 2010)
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Em 1947, Nickerson & Habrle relataram o uso de &cido cloridrico (HCI) e acido
sulfarico (H,SO,) na hidrélise da celulose para producéo de cristalitos de celulose a partir de
materiais celuldsicos, e em 1952, Ranby publicou o trabalho pioneiro no isolamento de
nanocristais de celulose atravées da hidrolise acida, com H,SO,, de microfibrilas de celulose.
Marchessault et al. (1959, 1961) estudaram a hidrélise da quitina e nativas (arvores),
mercerizadas, e celulose bacteriana utilizando hidrolise &cida, onde observaram
birrefringéncia. Battista & Smith (1962) descobriram que uma suspensdo estavel das
nanoparticulas de celulose poderia ser obtida através da hidrolise com &cido cloridrico
seguida por uma etapa de tratamento mecanico (Bondenson, Mathew & Oksman, 2006) (Silva
& D’ Almeida, 2009).

Favier, Chanzy & Cavaillé (1995) realizaram hidrélise 4cida de tunicados®
Microcosmus fulcatus com H,SO4, nas condices de 60°C e 20 min de reagdo sob agitacéo
constante, como método de obtencdo de whiskers de celulose para reforgar nanocompdésitos
poliméricos. Os autores constataram que a superficie com grupos sulfato, introduzidos no
tratamento com &cido sulfurico, evitava a sedimentagdo e floculagdo dos cristalitos. A
caracterizacdo dos whiskers foi feita por microscopia eletronica, onde a amostra era composta
por “barras de paralelepipedo” com comprimentos que variavam de 100 nm a varios
micrometros de didmetro na ordem de 10 a 20 nm. Mediante o teste por uma técnica de
difracdo de elétrons, cada elemento apresentou um difratograma local. Cada difratograma
local correspondia a uma secéo de rede reciproca da celulose Ig, e persistiu quando a sonda
eletronica foi digitalizada ao longo de uma barra de dados. Como o difratograma indicou que
0 eixo da cadeia de celulose esta juntamente com a longa dimensao das “barras”, cada “barra”

era, portanto, um cristal de whiskers de tunicados com nenhum defeito aparente (Figura 9).

> Animais marinhos cujo corpo é vestido por um envoltdrio externo denominado tanica, que contém celulose.
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Figura 9 — Micrografia eletronica dos microcristais de celulose extraidos do manto de Microcosmus fulcatus.
Escala da barra: 0,5um. No detalhe: difratograma de elétron tipico registradas em um microcristal, orientadas
com seu eixo vertical. (Favier, Chanzy & Cavaillé, 1995)

Avraki et al. (1998) isolaram whiskers de polpa kraft de conifera com HCI (4 mol.L™)
e H,SO, (65% p/p), com o objetivo de comparar os resultados. O tratamento com H,SO, foi
realizado com tempo de 10 min de reacdo a 70°C, e o tratamento com HCI foi realizado por
225 min a 80°C, sonificando as amostras apos o tratamento acido por 1 min para melhorar a
dispersdo das nanoparticulas de celulose na suspensdo. As suspensdes foram caracterizadas
por MET (Microscopia Eletronica de Transmissdo), DRX (Difracdo de Raios X), FTIR®
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier), titulagdo condutimétrica
(para determinacdo dos grupos sulfato na superficie dos microcristais) e medidas de
viscosidade. Nas observacfes da MET (Figura 10), suspensfes turvas estaveis foram obtidas
por ambos tratamentos &cidos (HCI e H,SO,). Foi constatado que ambas as suspensoes
apresentaram notavel birrefringéncia, indicio de boa dispersdo das nanoparticulas (Samir et
al., 2004), como nos casos ja estudados de rami, celulose bacteriana (Marchessault, Morehead
& Joan Koch, 1961) e palha de trigo (Helbert, Cavaille & Dufresne, 1996). As amostras

apresentaram a mesma aparéncia para os dois tratamentos, onde a largura dos microcristais

® Sigla do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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individuais foi de aproximadamente 3,5 nm e 180+75 nm de comprimento. A microscopia
também mostrou que o tamanho e a forma dos microcristais foram 0s mesmos para as duas
amostras, conforme indicam as setas na Figura 10. O estado de agregacédo foi aparentemente
diferente para cada tratamento (Figura 10), porém os autores ndo conseguiram afirmar se a
agregacao estava presente na suspenséo ou se foi causada pela secagem na grade da amostra.
Na difracdo de raios X e na analise por FTIR ndo foram observadas diferencas significativas
entre as amostras preparadas com HCl e H,SO,. Nas medidas de viscosidade os autores
constataram que as amostras preparadas com HCI apresentaram tixotropia’ em altas
concentracfes de acido. A tixotropia foi considerada como um indicativo do efeito da

agregacdo significante inter-particulas.

Figura 10 — Microscopia (MET) dos microcristais preparados a partir do tratamento com (a) H,SO, e (b) HCI.
Microcristais tipicos séo indicados pelas setas. As barras de escala mostram 500nm (Araki et al., 1998).

No trabalho realizado por Samir et al. (2004), whiskers de celulose foram obtidos
através da hidrolise de tunicados com H,SO,. A hidrdlise foi realizada a 65°C e 30 min, e
houve a adigdo dos whiskers em N,N-dimetilformamida (DMF), para a obtencdo de uma
suspensdo estavel sem a adicdo de surfactante ou modificacdo quimica da superficie. Com

isto, viabilizou-se a utilizagdo como carga de reforco em nanocompositos de polieter

’ Fenémeno da diminuicdo da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento, a uma taxa de cisalhamento
constante.
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insaturado. Através de passagem de luz polarizada nas suspensdes, foi observado que a
dispersdo dos whiskers em DMF era boa, pois ocorreu birrefringéncia.

A utilizaco de solventes organicos para boa dispersao dos nanocristais de celulose foi
estudada posteriormente por Viet, Beck-Candanedo & Gray (2007), que dispersaram as
nanoparticulas de celulose (preparadas pelo método de Beck-Candanedo, Roman & Gray,
2005) em DMF e dimetilsulfoxido (DMSO), e sonificadas por 15 min. A birrefringéncia
também foi observada e os autores concluiram que o uso destes solventes pode ser Util para a
modificacio quimica da superficie dos nanocristais. E importante salientar que o
procedimento mais utilizado para incorporacdo dos nanocristais em outros solventes € a
liofilizagdo da suspenséo estavel.

No mesmo ano dos estudos de Viet, Beck-Candanedo & Gray, a dispersdo dos
whiskers em diferentes solventes organicos também foi estudada por van den Berg, Capadona
& Weder (2007), que hidrolisaram tunicados Styela clava com HCI e H,SO,. Na hidrdlise
com 4&cido cloridrico (3 mol.L™), a reacdo ocorreu por 1,5 h em refluxo, e a suspensio foi
sonificada durante a noite. A hidrélise com éacido sulfurico ocorreu conforme a metodologia
de Favier, Chanzy & Cavaillé (1995). As suspensdes preparadas com ambos os acidos foram
re-dispersas em: agua, DMF, DMSO (dimetilsulféxido), NMP (N-metil pirrolidona), acido
férmico e m-cresol. As observagdes foram feitas por MET e birrefringéncia aparente. Os
autores concluiram que os melhores solventes para uma boa disperséo destes whiskers foram
0 m-cresol e o &cido formico, onde ambos dispersaram em aproximadamente 6 h, ou menos.

As figuras 11 e 12 mostram alguns destes resultados para ambos os tratamentos acidos.
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Figura 11 — Microscopia (MET) dos nanocristais tratados com H,SO, e dispersos em (a) agua, (b) N-metil
pirrolidona e (c) acido férmico (van den Berg et al., 2007).

Figura 12 — (a) Fotografias da re-dispersao dos whiskers tratados com HCI em m-cresol e (b) &cido férmico, e
(c) micrografia (MET) dos nanocristais tratados com HCI e re-dispersos em acido férmico
(van den Berg et al., 2007).

Beck-Candanedo, Roman & Gray (2005) realizaram hidrdlise &cida da polpa de
eucalipto (pré-processada com moinho Wiley) com H,SO, (64% p/v) a 45°C e em dois
tempos de reacdo (25 e 45 min). Ap6s o tratamento &cido as suspensdes foram sonificadas por
7 min. As amostras foram caracterizadas por AFM® (microscopia de forca atémica); titulagdo
condutimétrica, para determinacdo dos grupos sulfato; e analise gravimétrica, para
determinacéo do teor de nanocristais em suspensdo. O tamanho dos cristais foi de 147+7 nm
de comprimento, e 4,8+0,4 nm de didmetro. Os autores constataram que altas taxas
polpa/acido diminuem as dimensdes do nanocristal até certo ponto em tempos de reacédo de 45

min. Afirmaram também que no menor tempo de reacdo (25 min), o efeito da relacéo

¥ Sigla do inglés: Atomic Force Microscopy
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polpa/acido na concentracdo critica e nas dimensdes do cristal poderia ser mais evidente. Por
fim, concluiram que a carga superficial e o contetdo de enxofre da celulose pode, portanto,
ser controlada por outros fatores que ndo as condicdes de hidrélise.

Bondenson, Mathew & Oksman (2006) aperfeicoaram o isolamento de nanocristais de
celulose a partir da hidrolise &cida da celulose microcristalina (MCC), utilizando H,SO,,
através de um estudo estatistico de varias condigdes e varidveis de tratamento &cido. Foram
realizados 19 tratamentos acidos, dos quais apenas 2 apresentaram bons resultados. Um deles
foi feito com uma proporc¢édo de 59 de MCC/100mL de H,SO, (64,8% p/v), tempo de reagédo
de 120 min e 40°C. Posteriormente as amostras foram sonificadas por 30 min. O outro
tratamento acido foi feito com uma proporc¢édo de 15g de MCC/100mL de H,SO, (64,8% p/v),
tempo de reagdo de 120 min e 40°C, e sonificagdo de 10 min. Ambos os tratamentos
resultaram em suspensfes com altos teores de nanocristais (30% da massa inicial)
(determinados por % de solido liofilizado apés a hidrdlise). As amostras foram caracterizadas
por MET, DRX e passagem da luz polarizada. As imagens da MET das amostras
apresentaram menos aglomerados para as duas amostras, 0 que mostrou que a proporgao
MCCl/é&cido pode estar relacionada com o tempo de sonificagdo, uma vez que a concentracdo
do acido, o tempo e a temperatura foram 0s mesmos nestes casos. Na passagem de luz
polarizada sobre as suspensdes observou-se birrefringéncia, como em outros casos ja citados
anteriormente na literatura. Os picos de difracdo observados por DRX foram os mesmos da
MCC, indicando que ndo houve desestruturacdo da celulose pelo forte ataque acido.

No trabalho de Braun, Dorgan & Chandler (2008) whiskers de celulose foram obtidos
através da hidrolise acida da celulose do algoddo com acido cloridrico e sulfirico. As
condi¢Bes de hidrolise com &cido sulfdrico foram: concentragdo do acido de 64% (p/v);
temperatura de 50°C e tempo de reacdo de 45min. J& as condi¢cOes de hidrolise com acido

cloridrico foram: concentragdo do 4cido de 2,5 mol.L™; temperatura de 105°C e tempo de
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reacdo de 20 min. Os nanocristais foram caracterizados por medidas de incremento no indice
de refragdo, espalhamento multi-angulo de luz laser e microscopias eletronicas. As medidas
de indice de refracdo e espalhamento de luz laser foram feitas para avaliar a
polidispersividade das suspensdes, que foram auxiliadas pelas observacfes das microscopias
(figuras 13 e 14). As conclusdes foram de que a melhor disperséo dos whiskers ocorreu no
tratamento com H,SO, devido a repulsdo eletrostatica dos grupos sulfato introduzidos durante

a hidrolise. Porém as amostras tratadas com HCI ndo apresentaram carga superficial.

Figura 13 — Microscopia (MET) dos whiskers tratados com (esquerda) HCl e (direita) H,SO,
(Braun et al., 2008)

Figura 14 — Microscopia (MEV) dos whiskers tratados com (a) HCl e (b) H,SO,4 (Braun et al., 2008)
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Qua et al. (2009) prepararam nanofibras de celulose pela hidrolise &cida com H,SO,
em fibras de linho e MCC (Figura 15), para utiliza-las como reforgo em nanocompositos de
poli(alcool vinilico) (PVA). As fibras de linho foram pré-processadas em um moinho de bolas
a 600 rpm por 2 h. A hidrolise das fibras de linho foi realizada por 50 min a 60°C, com
concentracdo do acido de 64% (p/v), e sem tratamento mecanico. A hidrolise da MCC foi
realizada por 130 min a 45°C, com concentracdo do &cido de 60% (p/v), e ultrasonificacdo de
30 min da suspensdo final obtida. Cabe ressaltar que a relagéo fibra/acido foi maior para as
fibras de linho do que para a MCC. A caracterizacdo das nanofibras foi realizada por MET
(Figura 16), onde os resultados mostraram que os menores valores (em relagdo ao tamanho), e
em maiores quantidades, de nanofibras foram obtidos da MCC. Porém, as proporc¢des da

nanofibras de ambas as fontes foram muito similares.

Figura 15 — Microscopia (MEV) das fontes das nanofibras de celulose:
(esquerda) fibras de linho e (direita) MCC (Qua et al., 2009)

Figura 16 — Microscopia (MET) das nanofibras de celulose obtidas a partir de
(esquerda) fibras de linho e (direita) MCC (Qua et al., 2009)
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Rosa et al. (2010) prepararam whiskers através da hidrolise &cida, com H,SO,4 (64%
p/v), das fibras da casca de coco pré-tratadas para purificacdo. Porém, as fibras foram
purificadas por dois diferentes metodos: o primeiro, chamado de 1B, consistia em uma etapa
de branqueamento, enquanto que o outro, chamado de 4B, era composto por quatro etapas de
branqueamento. A hidrolise foi realizada a 45°C com diferentes tempos de reacéo (120, 150 e
180 min). As amostras foram caracterizadas por MET, FTIR, TGA® (analise
termogravimétrica) e DRX. As analises de TGA e FTIR e DRX foram realizadas para avaliar
a eficiéncia do pre-tratamento de purificacdo. Nas observacfes e medidas realizadas na MET
(Figura 17), os autores concluiram que os diferentes pré-tratamentos ndo ocasionaram

mudancgas significativas no tamanho dos whiskers.

Figura 17 — Microscopias (MET) dos whiskers (a) 1B 120 min, (b) 1B 150 min, (c) 1B 180 min, (d) 4B 120
min, (e) 4B 150 min e (f) 4B 180 min. As barras de escala sdo de 100 nm (Rosa et al., 2010)

Ainda em 2010, Corréa et al. prepararam nanofibras de celulose das fibras de curaud,
pré-tratadas com NaOH 5 e 17,5% (p/v). Neste estudo 3 diferentes hidrélises acidas foram

realizadas para cada um dos dois pré-tratamentos: uma com HCI (36,5% p/v de concentracdo

® Sigla do inglés: Thermogravimetric Analysis
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do &cido, 45°C por 75 min), outra com H,SO,4 (60% p/v de concentracdo do &cido, 45°C por
75 min) e outra com ambos (2:1 v/v da mistura dos acidos, 45°C por 75 min). As amostras
foram caracterizadas por MET, TGA e DRX e grau de polimerizagdo. As analises de TGA e
DRX foram utilizadas para avaliar a eficiéncia do pré-tratamento alcalino na purificacdo das
amostras, e concluiram que o pré-tratamento foi eficiente na remocdo de lignina e
hemicelulose. Nas imagens de MET (Figura 18) os autores observaram que suspensdes mais
estaveis foram obtidas com a hidrolise acida utilizando H,SO,4. A explicacdo permaneceu na
repulsdo eletrostatica dos grupos sulfato, introduzidos na hidrélise, que evitam as regifes de
aglomerados de whiskers. As medidas de grau de polimerizacdo foram feitas para avaliar a
eficiéncia da hidrélise &cida, uma vez que a mesma causa a quebra das cadeias de celulose. A
diminuicdo no grau de polimerizacdo foi atribuida a alta hidrdlise nas regiGes amorfas,

promovida pela forga do &cido.

Figura 18 — Microscopias (MET) dos whiskers e fotografias de suas respectivas suspensfes apds 2 meses de
extragdo (a) H,SO, tratamento com NaOH 5% p/v, (b) H,SO,4:HCI tratamento com NaOH 5% p/v, (c) HCI
tratamento com NaOH 5% p/v, (d) H,SO, tratamento com NaOH 17,5% p/v, (e) H,SO4:HCI tratamento com
NaOH 17,5% p/v e (f) HCI tratamento com NaOH 17,5% p/v (Corréa et al., 2010)
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2.3 Membranas compdsitas

2.3.1 Processos de separacdo por membranas

Os processos de separacdo que utilizam membranas poliméricas como barreira seletiva
se constituem, hoje, numa nova classe de operagdo unitaria de separacéo, dentro da tecnologia
quimica, com aplica¢fes nos mais diferentes ramos da atividade econémica. Estas aplicaces
abrangem desde &reas como a petroquimica, com grandes unidades industriais de
fracionamento de misturas gasosas, até a area médica, com o rim artificial, passando pelos
setores da biotecnologia, quimica fina e da industria alimenticia entre outros (Nobrega, Garcia
& Habert, 1991).

O grande interesse nos processos de separacdo com membranas se deve,
principalmente, ao fato desses processos efetuarem separagdes sem mudanga de fase, sendo,
portanto, processos energeticamente mais vantajosos quando comparados com 0S processos
térmicos tradicionais, como destilacdo, evaporacdo, criogenia, entre outros. Além disso, 0s
equipamentos com membranas s80 mais compactos que os tradicionais e sua estrutura
modular confere maior flexibilidade operacional e de projeto. Os custos operacionais e de
manutencdo podem ser menores, porque 0S Sistemas com membranas tém menos partes
maoveis e exigem um menor nimero de operadores (Nobrega, Garcia & Habert, 1991).

As tecnologias de microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, dialise,
eletrodialise e pervaporacdo sdo conhecidas como processos de separa¢do com membranas,
ou seja, processos que envolvem a separacdo de componentes de uma suspensao/solugédo
através de membranas semi-permeaveis especiais, permitindo assim, a concentracdo, 0
fracionamento e a purificacdo destes compostos (Bassetti, 2002).

Estes processos diferem entre si quanto ao tipo de membrana utilizada na separacéo, as

condicgdes de operacdo e a forga motriz promotora do movimento. As forgas motrizes podem
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ser de natureza distinta, tais como diferencas de potencial elétrico, diferencas de

concentragéo, diferencas de pressdo e de pressdo de vapor (Lopes, 1999). Um resumo das

caracterisiticas e aplicacGes dos principais processos de separacdo por membranas pode ser

vista através da Tabela 1.

Tabela 1 — Processos de separacdo com membranas

. . . Material que
Processo Forga Motriz Material retido permeia
Microfiltracdo AP Materla[t)laecrtgrsggzpensao, Agua e sais
(0,52 atm) Massa molar > 500000 Da dissolvidos
Ultrafiltracdo AP Coloides, macromoléculas. At?;iiasﬁwlz:soal t:’r\]/g;;rde
¢ (1 -7 atm) Massa molar > 5000 Da . '
agucares
Nanofiltragdo AP Moléculas de massa molar mol'z\c?qu:’sS;elebZixa
¢ (5-25atm) média entre 500 e 2000 Da
massa molar
Osmose Inversa AP Todo material solavel ou em Aqua
(15 — 80 atm) suspensao g
Didlise AC Moléculas de massa molar maior lons e organicos de
que 5000 Da baixa massa molar
- Macromoléculas e compostos ¢
Eletrodialise AV N30 6NICOS lons
Permeacéo de AP e AC . . . . .
Gases (0,5 0,2 atm) Gés menos permeéavel Gés mais permedvel
x x - . Liquido mais
Pervaporacdo Pressdo de vapor Liquido menos permeavel permeével

Fonte: Modificado de Habert, Borges & Nobrega, 2006.

AP: diferencial de pressdo

AC: diferencial de concentragdo
AV: diferencial de potencial elétrico

Osmose inversa (Figura 19) é uma técnica de alta eficiéncia para o processo de

concentracédo, separacao de substancias de baixo peso molecular em solugdo, ou limpeza de

efluentes. Tem a habilidade de concentrar todos os sélidos dissolvidos ou em suspensé&o.

Osmose inversa é tipicamente utilizada para desalinizagdo de agua marinha (GEA Filtration).
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Figura 19 — Figura representativa do processo de osmose inversa (GEA Filtration)

A nanofiltracdo (Figura 20) € utilizada quando a osmose inversa e a ultrafiltracdo nédo
sdo as melhores escolhas para separacdo. A nanofiltracdo pode ser empregada nas aplicacdes
de separacdo tais como: desmineralizacdo, remocdo de cores e dessalinizagdo. Em
concentracdo de solutos organicos, solidos em suspensdo e ions polivalentes, o permeado
contém ions monovalentes e solu¢Bes organicas de baixo peso molecular, tais como alcool

(GEA Filtration).

Figura 20 — Figura representativa do processo de nanofiltragdo (GEA Filtration)

Ultrafiltragdo (Figura 21) é um processo de fracionamento seletivo utilizando pressoes
acima de 145 psi (10 bar). E largamente utilizada em fracionamento de leite e soro de leite e

no fracionamento protéico. Ela concentra sélidos suspensos e solutos de peso molecular maior
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do que 1000. O permeado possui solutos organicos e sais de baixo peso molecular (GEA

Filtration).

Figura 21 — Figura representativa do processo de ultrafiltracdo (GEA Filtration)

Microfiltracdo (Figura 22) é um processo de separacdo por membranas cross-flow'°de
baixa pressdo de particulas coloidais e em suspensdo na faixa entre 0.05 - 10 um. A Micro-
filtracdo é utilizada para fermentacdo, clarificacdo de caldos e clarificacdo e recuperacdo de

biomassa (GEA Filtration).

Figura 22 — Figura representativa do processo de microfiltracdo (GEA Filtration)

Os processos de ultrafiltracdo, microfiltracdo e osmose inversa sdo técnicas similares a
processos de filtragdo comum, nos quais uma solugéo contendo solidos sollveis e/ou em
suspensdo é forcada através de uma membrana por uma diferenca de presséo, a qual permite a

passagem do solvente, retendo assim total ou parcialmente os solutos. Estes processos tem

19 processo de filtragdo com escoamento tangencial
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sido utilizados para concentrar e fracionar solugGes diluidas. A diferenca entre os trés
processos é funcdo do didmetro das particulas a serem separadas e da diferenca de pressdo
utilizada (Bassetti, 2002).

Até a década de 70, o processo de separacdo por membranas era somente utilizado na
forma de filtracdo convencional, onde o fluido a ser filtrado escoava perpendicularmente a
superficie filtrante. Com isso, 0s s6lidos suspensos retidos na membrana formavam uma
camada adicional na superficie que crescia rapidamente, diminuindo a taxa de filtracdo. Apos
este periodo, os sistemas de fluxo tangencial foram introduzidos em escala industrial. Nos
ultimos anos a filtracdo tangencial tem sido utilizada amplamente, obtendo-se uma maior
eficiéncia na separacdo (Murase, Ohn & Kimata, 1995), pois nestes processos a solucao a ser
filtrada escoa paralelamente a superficie da membrana, minimizando a formacéo da camada
adicional (fouling) sobre a membrana.

Os processos com membranas tornam-se viaveis em escala industrial a partir da
escolha adequada da membrana, para o0 processamento de um determinado produto. A
membrana deve apresentar : alto fluxo de permeado, alta retencdo, altas resisténcias quimica,

mecanica e térmica, bem como uma vida util relativamente longa (Bassetti, 2002).

2.3.2 Membranas poliméricas

Considerando que fenémenos envolvendo membranas vem sendo estudados h& mais
de um século, é correto afirmar que o desenvolvimento dos processos de separagdo por
membranas e suas aplicacdes industriais ainda sdo consideravelmente recentes. (Habert,
Borges & Nobrega, 2006)

Os processos de separacdo com membranas deixaram, realmente, de ser uma
curiosidade cientifica e uma técnica exclusivamente laboratorial no final da década de 50,

guando nesta época foi desenvolvida uma pesquisa nos Estados Unidos para dessalinizacdo de
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aguas, que resultou em duas descobertas importantes. Uma delas a partir do relato de Reid e
Breton (1953), de que membranas homogéneas de acetato de celulose poderiam apresentar
uma retencdo salina desejada quando utilizadas em osmose inversa. A outra descoberta
importante referia-se a experiéncia de Loeb e Sourirajan (1960), que desenvolveram a
primeira membrana assimétrica de acetato de celulose, considerada de segunda geragdo, e
impulsionaram 0S avangos em processos com membranas microporosas. Tais membranas
caracterizavam-se por apresentarem uma camada fina e densa, chamada de pele, em sua
estrutura. Esta camada era responsavel pela seletividade, e era sustentada por um substrato
poroso, que conferia a ela resisténcia mecanica. Este tipo de morfologia permite a membrana
um alto fluxo de permeado e uma alta seletividade, ou seja, excelentes caracteristicas de
separacdo (Santos, Nobrega & Habert, 1991).

Atualmente, membranas de segunda geracdo, produzidas a partir de polimeros
sintéticos como : poliamidas, polisulfonas, poliacrilonitrila, policarbonatos, polieterimida,
poli(fluoreto de vinilideno), entre outros, sdo bastante utilizadas por apresentarem resisténcia
a acdo de acidos e bases fortes (pH de 2 a 12) e também por suportarem temperaturas
préximas ou superiores a 100°C.

As membranas de terceira geragdo, conhecidas por serem membranas minerais ou
inorganicas, tornaram-se disponiveis no inicio da década de 80, na Franca e nos Estados
Unidos. Dentre elas destacam-se as membranas preparadas a partir de materiais ceramicos,
tais como alumina (y e o), zirconia, silica e hematita (Nystron, Kaipia & Luque, 1995). Estas
membranas possuem alta resisténcia mecanica, suportam altas pressfes (~20 bar), toleram
qualquer pH e temperaturas superiores a 400°C, porém possuem um custo bem mais alto do

que as membranas organicas.
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2.3.2.1 Morfologia das membranas

Dependendo da aplicacdo a que se destinam, as membranas apresentam diferentes
estruturas. Em geral s&o classificadas como densas ou porosas. Morfologicamente podem ser
classificadas como simétricas ou isotropicas, assimétricas ou anisotropicas, apresentando
varia¢c@es morfologicas entre elas.

Membranas simétricas apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de
sua espessura, podendo ser densas ou porosas (Figura 23). As membranas assimétricas
caracterizam-se por uma regido superior muito fina, de aproximadamente 1um, chamada de
pele ou toplayer, suportada por uma estrutura porosa, a qual oferece menor resisténcia a
passagem do permeado. Quando ambas as estruturas sdo constituidas do mesmo material séo
chamadas de integrais, e caso sejam formadas por materiais diferentes sdo chamadas de

compostas (Figura 23) (Poletto, 2010) (Thirmer, 2010).

MEMBRANAS ISOTROPICAS (SIMETRICAS)

porosa porosa densa

MEMBRANAS ANISOTROPICAS (ASSIMETRICAS)

densa (integral) porosa densa (composta)
e T f T eI

Figura 23 — Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia de membranas
sintéticas (Habert, Borges & Nobrega, 2006)

E importante salientar, também, que a estrutura da membrana esta diretamente
relacionada a sua preparagdo, sendo a grande maioria das membranas comerciais fabricadas

pelo método de inversdo de fases.
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2.3.2.2 Inversdo de fases

O método de inversdo de fases consiste em trés etapas principais: preparo de uma
solucdo polimérica homogénea, espalhamento da solucdo sobre uma superficie, formando um
filme de espessura determinada e, finalmente, formacg&o da estrutura polimérica da membrana
pela separagéo de fases do sistema (Habert, Borges & Nobrega, 2006).

A partir da inversdo de fases (Figura 24), dois processos importantes sdéo comumente
utilizados: a precipitagdo por evaporagdo do solvente e a precipitacdo em banho de néo-
solvente. Na precipitacdo por evaporacdo, o filme polimérico é exposto a uma atmosfera
inerte com temperatura e umidade relativa controladas, onde o solvente é gradativamente
evaporado e o vapor d’agua, por exemplo, penetra no filme polimérico até que ocorra a
precipitacdo do polimero, atuando como um ndo-solvente. Este processo é muito utilizado
para preparacdo de membranas simétricas. Na precipitacdo em banho de n&o-solvente,
utilizada para preparacdo de membranas assimétricas, o filme polimérico € imerso em um
banho contendo o nédo-solvente do polimero, ou em um banho contendo uma mistura de
solvente e ndo-solvente, que devem ser completamente misciveis entre si. Neste banho,
também conhecido como banho de coagulacdo, ocorre a difusdo do solvente do filme
polimérico para o banho de coagulagdo, e vice-versa, até a precipitacdo do polimero e
consequente formacéo da estrutura da membrana (Thirmer, 2010).

Banho de ndo-solvente

|
]
e —

L—> Solug@o polimérica

Placa
—>  de

vidro

Figura 24 — Representagdo esquematica do método de inversdo de fases com precipitagdo em banho de ndo-
solvente. (Js: fluxo do solvente e Jys: fluxo do ndo-solvente)

32



No processo de inversdo de fases as condigdes utilizadas exercem efeitos importantes
sobre as caracteristicas morfoldgicas e propriedades funcionais da membrana formada.
Fatores importantes como temperatura e composi¢cdo do banho de coagulacdo, tempo de
imersdo e espessura do filme polimérico depositado e formado. A natureza do polimero e do
solvente, e a presenca ou ndo de aditivos permitem a formagdo de membranas com diferentes

caracteristicas para aplicac@es distintas (Juliano, 2004).

2.3.3 Ultrafiltracdo

A ultrafiltracdo é uma técnica muito importante que pode ser usada para concentrar e
fracionar solugdes protéicas. O principal problema que ocorre na ultrafiltracéo ¢ o fouling, que
leva a um declinio do fluxo de permeado com o tempo de processamento, onde 0s parametros
operacionais, tais como: pressdo transmembrana, velocidade tangencial, temperatura e fator
concentragdo sdo mantidos constantes (Cheryan, 1986).

O fouling é o resultado das interacdes especificas entre 0 material da membrana e os
varios componentes da solucdo e, entre estes ja adsorvidos, com outros da solucdo (Lee &
Merson, 1976) (Maubois, 1980). Cada componente reage diferente com a membrana,
portanto, esta interacdo depende da configuracéo, carga e, outros fatores (Cheryan, 1986).

Hiddink, de Boer & Nooy (1981) estudaram o efeito do pH, proteinas, lipidios e sais
de calcio no fluxo de permeado durante a ultrafiltracdo do soro e ficou evidente que o tipo de
soro € um fator importante, pois afeta consideravelmente a taxa de permeacdo. Quando o0 soro
acido e ultrafiltrado, o fouling é principalmente causado por proteinas (Lee & Merson, 1976),
ja com a ultrafiltracdo do soro doce o fouling ocorre devido ao fosfato de célcio, pois a sua

solubilidade diminui com o aumento do pH e da temperatura (Maubois, 1980).
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A influéncia do pH da solucdo no fouling da membrana também foi estudada pelos
autores McDonough, Mattingly & Vestal (1990); Ricq et al. (1999); Reis et al. (1999) e
Huisman, Pradanos & Hernandez (2000). Eles observaram que a solu¢do em um determinado
pH igual ao ponto isoelétrico da proteina forma uma membrana com fouling severo. Neste
valor de pH os fluxos sdo minimos e estes aumentam para valores de pH menores ou maiores.
Isto ocorre devido as interagfes proteina-proteina e proteina-membrana.

Muitos autores afirmam que as proteinas sdo fortemente hidrofébicas nos seus pontos
isoelétricos e, sua adsor¢cdo € aumentada sobre a membrana de mesmo caréter (McDonough,
Mattingly & Vestal, 1990) (Ricq et al., 1999) (Huisman, Pradanos & Hernandez, 2000)
(Nystrom, Pihlajamaki & Ehsani, 1994). Portanto o fouling ocorre mais rapidamente em

membranas hidrofébicas do que em hidrofilicas (Matthiasson, 1983).

2.3.4 A polisulfona

Desde seu desenvolvimento em 1960, as poli(sulfonas) tem sido amplamente
utilizadas como materiais de membrana, principalmente no campo da ultrafiltracdo e da
osmose inversa. Porém outras aplica¢des industriais e médicas ja séo bem conhecidas (Botvay
etal., 1999).

Polisulfonas arométicas (Figura 25) sdo uma familia de termoplésticos de alto
desempenho da engenharia que contém grupos sulfona fixando anéis fendxidos na cadeia. Sdo
obtidas da reacdo entre o bisfenol A e di-p-diclorodifenilsulfona (Eisen, Semiat & Vainrot,
2007). A estrutura final da PSf resulta em um polimero com alta resisténcia ao impacto e
flexibilidade. Os aneis fenoxido e a unido sulfonica fornecem rigidez ao polimero, enquanto
que os atomos de oxigénio entre os aneis fendxidos (ligacao éter) proporcionam flexibilidade
e resisténcia, além de fornecerem estabilidade a oxidacdo. De maneira geral, estes polimeros

apresentam boa estabilidade oxidativa, térmica (podem ser utilizados por longos tempos a
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temperaturas entre 150°C e 174°C), e hidrolitica, além de serem resistentes e flexiveis. S&o
muito utilizados por suas boas propriedades mecénicas e de formacdo de filmes, quando
também tem resisténcia a pH’s extremos, a oxidacao e a hidrolises acidas (Robeson, Farnham

& McGrath, 1978) (Cotter, 1995) (Dumais et al., 1986).

CH 9
CHs 0
| J4n

Figura 25 — Estrutura quimica da unidade repetitiva da polisulfona (Wikimedia Commons, 2006)

Apesar das vantagens, as polisulfonas apresentam algumas desvantagens. Sua natureza
bastante hidrofébica é uma limitacdo consideravel em algumas aplicacdes em membranas que
necessitam de um carater hidrofilico (Trivedi et al., 2005). Uma melhoria neste sentido tem
sido promovida por procedimentos de tratamento quimico de superficie nas membranas, ou
dopagem da solucdo polimérica das membranas com indmeros aditivos, como por exemplo,
outros polimeros hidrofilicos para reduzir o fouling e conferir a membrana as propriedades
desejadas. A modificacdo quimica concede a membrana a possibilidade de introduzir grupos
de troca idnica no polimero, que sdo sitios de ligacdo cruzada e sitios de ligacdo para
complexacdo de contaminantes perigosos ou especificos existentes na dgua (Eisen, Semiat &

Vainrot, 2007).

2.3.5 ModificacOes nas membranas de polisulfona

Como ja discutido anteriormente, as modifica¢cbes nas membranas de polisulfona sdo
necessarias a fim de melhorar suas propriedades, como por exemplo, hidrofilicas. Neste

sentido, a adi¢cdo de componentes organicos e inorganicos a solugcdo polimérica da membrana
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tem sido uma técnica bastante utilizada na preparacdo de membranas, e esta adi¢do de
componentes caracteriza as membranas compdsitas (Kim & Lee, 1998).

Segundo Kim & Lee (1998) a adicdo de aditivos organicos ou inorganicos como metil
celulose, glicerina, poli(vinil pirrolidona) (PVP), poli(etileno glicol) PEG, agua, LiCl, ZnCl,
entre outros nas solugdes das membranas, é relatada como um agente formador de poros
melhorando as propriedades de permeagdo. Com base nesta afirmacgéo, avaliaram o efeito da
adicdo de PEG (com diferentes pesos moleculares) na formacdo de membranas por inverséo
de fases. As conclusbes foram de que o aumento na relacdo PEG para NMP (N-metil-2-
pirrolidona), ou no peso molecular do PEG, o valor de coagulagdo diminuia, indicativo de que
a solucdo polimérica tornava-se termodinamicamente menos estavel, o que significava que
um répido inicial decréscimo indica o comportamento da separacdo de fases da toplayer e
uma lenta diminuigcdo ao longo do tempo dos pontos da separacdo de fases da subcamada.
Outra constatacdo feita foi que o tamanho de poros da superficie foi maior e a toplayer
tornou-se mais porosa, onde a formacdo de macrovoids, estruturas conhecidas como poros
grandes e alongados que afetam a permeabilidade e resisténcia mecénica das membranas
(Barzin & Sadatnia, 2008), é fortemente suprimida pela toplayer muito porosa. O aumento no
peso molecular de PEG ou na relacdo PEG/NMP promoveu um aumento no fluxo de agua e
decréscimo da rejeicéo.

Membranas de ultrafiltracdo convencionais de PSf facilmente sofrem de fouling, que
refere-se a deposicdo de alguns componentes da alimentacdo na superficie da membrana ou
dentro de seus poros (Juliano, 2004), e também apresentam baixo fluxo de permeado. Estes
fendmenos sao atribuidos a natureza hidrofébica da PSf . Portanto, pensando na modificagdo
hidrofilica das membranas de PSf, Fan et al. (2008) adicionaram nanofibras de PANI
(polianilina) em membranas de PSf de ultrafiltragco para testar seus efeitos no desempenho

das membranas. Os autores encontraram rejeicdes similares para albumina bovina e albumina
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de ovo, quando comparadas as membranas compositas com as de PSf puras. As nanofibras de
PANI migraram para a matriz de PSf e foram enriquecidas na superficie das membranas
durante a formacdo da membrana, o que causou um aumento na hidrofilia da membrana, na
porosidade e na interconexdo dos poros. Consequentemente, as membranas compdsitas
mostraram melhor permeabilidade e habilidade anti-fouling com o aumento na relagédo de
massa PANI-PSf. A adicdo das nanofibras de PANI diminuiu em 30,6% o alongamento da
membrana, e aumentou a resisténcia a ruptura em 28%. Eisen, Semiat & Vainrot (2007)
protegeram o método de substituicdo, por grupos funcionais hidrofilicos, nos anéis arométicos
da PSf. A adicdo destes grupos funcionais modificaram as propriedades das membranas,
conferindo a elas diferentes aplicagfes dos processos com membranas, COmo 0SmMose inversa,
nanofiltracdo e ultrafiltracéo.

Zhang et al. (2009) modificaram membranas de PSf com MCC. Na preparagdo das
membranas, dissolvidas em DMAc, a MCC foi adicionada, em concentragdes de 0, 0.05, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25 e 0.3% (p/v), juntamente com poli(vinil pirrolidona) (PVP). As membranas
compdsitas foram caracterizadas por fluxo de &gua pura e taxa de rejeicdo, porosidade e
tamanho médio de poro, angulo de contato, FTIR, MEV (Microscopia Eletrdnica de
Varredura) e AFM. O fluxo de &gua pura das membranas compositas (com 0,3% p/v de
MCC) foi de 234,16 L.m2h™ enquanto que a membrana pura de PSf apresentou um valor de
71,27 L.m2h™. A taxa de rejeicdo foi mantida em um alto nivel de 93-95%. A porosidade da
membrana aumentou para 70% com o acréscimo da concentracdo da MCC, comparada com
50% da membrana pura. Ja o tamanho médio de poro teve um pequeno aumento, ficando em
torno de 40-50 nm. As analises de FTIR, segundo os autores, mostraram uma homogenidade
da MCC na matriz polimérica, uma vez que houve, na membrana composita, uma banda de
adsorco na regido de 3700-3200 cm™, banda caracteristica da celulose. As imagens da MEV

(Figura 26) mostraram que o tamanho dos poros da sub-camada foram maiores do que os
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poros da membrana pura. As anélises de AFM foram feitas para medir o tamanho dos poros
da membrana composita, que apresentou um tamanho de poro médio entre 40 e 50 nm. Neste
trabalho, a real contribuicdo da MCC na hidrofilia da membrana de PSf foi avaliada por
medidas de angulo de contato, onde o estudo mostrou que o angulo de contato diminuia com

0 aumento da concentragdo de MCC.

Figura 26 — Microscopias (MEV) das membranas (esquerda) PSf pura e (direita) PSf/MCC (Zhang et al., 2009)

Outros estudos de modificagdes de membranas com PEG (Zhao et al., 2007), PVP
(Idris & Yet, 2006) e poliglicerol hiper-ramificado (HPG) (Sivakumar, Mohan & Rangarajan,
2006) foram feitos. A partir destes estudos, Arthanareeswaran, Mohan & Raajenthiren (2010)
concluiram que a modificagdes na estrutura, morfologia da secédo transversal, e hidrofilia das
membranas de PSf sdo muito relevantes para aplicacdes praticas. Avaliaram o efeito do PEG
na membrana plana blendada PSf/poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK). O SPEEK foi
primeiramente aplicado na formagdo da membrana para melhorar sua hidrofilicidade. Os
resultados mostraram que o PEG melhorou a taxa de troca do aditivo e do ndo-solvente
durante o processo de formacdo da membrana, resultando na formacdo de macrovoids
observados por MEV (Figura 27). O fluxo de &gua pura e o equilibrio de teor de agua
melhoraram com o aditivo, enquanto que a permeabilidade hidraulica diminuiu. Cabe ressaltar

que o teste de equilibrio de teor de agua foi realizado para avaliar o grau de hidrofilia ou

38



hidrofobia da membrana, onde, entdo, foi constatado que houve melhoras na hidrofilia da

membrana.

100/0 (PSf/SPEEK) 95/5 (PST/SPEEK) 85/15 (PSf/SPEEK)

X200 108w WD13

Figura 27 — Microscopias (MEV) das membranas mostrando a influéncia do PEG, em diferentes concentracdes,
na morfologia das membranas blendadas PEG/SPEEK (Arthanareeswaran, Mohan & Raajenthiren, 2010).

Noorani, Simonsen & Atre (2007) prepararam filmes, em solucéo de polisulfona (PSf)
em N-metil pirrolidona (NMP) e nanocristais de celulose com o processo de inversao de fases,
para uso em membranas poliméricas de ultrafiltracdo. Os filmes obtidos foram analisados por
MEYV, propriedades mecanicas e de transporte. A interacdo entre a matriz do polimero e os
whiskers foi determinada por analise de termogravimétrica (TGA), a qual indicou uma boa
interacdo entre o polimero e 0s nanocristais, pois ndo houve inicio de degradacdo até 250°C o
que para 0s autores representava a boa associa¢do dos nanocristais na matriz polimérica. A
presenca de nanocargas nas membranas as propriedades de separacdo de gases aumentando o
volume livre da matriz polimérica e confere um aumento de permeabilidade. O médulo de

elasticidade apresentou uma grande melhora além da porcentagem de carga de 1%, que
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poderia ser devido ao efeito de percolagdo. A taxa de transporte de vapor de &gua aumentou
com o0 aumento na porcentagem de carga. Foi observado também que com uma porcentagem

de carga maior que 7% comecavam ocorrer aglomerados de nanocristais.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Obter e caracterizar celulose nanocristalina a partir da hidrolise &cida de polpas kraft
de celulose, de diferentes fontes naturais (eucalipto e Pinus taeda) e incorporar em

membranas de polisulfona reforcadas com material celulésico.

3.2 Objetivos Especificos

Obter celulose microcristalina a partir da hidrélise acida das diferentes polpas kraft;
preparar celulose nanocristalina a partir da hidrdlise acida da celulose microcristalina;
caracterizar a morfologia das celuloses microcristalina e nanocristalina;

preparar membranas de polisulfona reforcadas com fibras de celulose, celulose
microcristalina e celulose nanocristalina;

caracterizar as propriedades de seletividade, com albumina de ovo, das membranas
obtidas ;

avaliar o efeito da adicdo de reforco, em diferentes escalas e cristalinidade, nas

membranas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
e Polpa de celulose obtida do processo kraft da madeira de Pinus taeda pela industria
Cambara S.A. — Cambarad/RS;
e Polpa de celulose obtida do processo kraft da madeira de eucalipto pela industria
CMPC Celulose Riograndense — Guaiba/RS;
e Acido Cloridrico (HCI) adquirido da Merck (Alemanha);
e Polisulfona (MM 35.000) fornecida pela Sigma-Aldrich-Chemistry (EUA);

e N,N-Dimetil acetamida (DMACc) adquirido da Vetec (Brasil);

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacéo das polpas kraft para hidrélise acida

As polpas kraft de celulose de eucalipto e Pinus taeda foram cortadas em tiras e
processadas com um moinho de facas (Marconi Co. — Brasil) (Figura 28), utilizando a peneira

de tamanho médio do moinho.

Figura 28 — Moinho de facas utilizado para processar as polpas krakt.
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Posteriormente as fibras de Pinus taeda foram novamente processadas em um moinho
de bolas (Sachsenwerk Dresden — Alemanha) (Figura 29) por 10 h a 1345 rpm, e
selecionadas, com auxilio de um agitador granulométrico, por tamanho na faixa de

325 mesh.

Figura 29 — Moinho de bolas utilizado para processar as fibras de Pinus taeda.

4.2.2 Caracterizacdo das fibras de celulose obtidas pelo processamento das polpas

4.2.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

As anélises de TGA foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu,
modelo TGA-50. A taxa de aquecimento utilizada durante a analise foi de 10°C.min™
partindo de uma temperatura ambiente até 710°C. As analises foram realizadas em atmosfera

inerte (taxa: 20mL.min™ de nitrogénio).

4.2.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC™)

Foram realizadas andlises de DSC das fibras de celulose, em um equipamento da
marca Shimadzu, modelo DSC-50. A taxa de aquecimento utilizada durante a analise foi de
10°C.min™*, em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 50 mL.min™%. A temperatura variou de

30°C a 400°C.

1 Sigla do inglés: Differential Scanning Calorimetry
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4.2.2.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram preparadas pastilhas de KBr na relacdo 1:10 (fibra/KBr). Posteriormente, as
analises foram realizadas na média de 32 varreduras, no intervalo de 4000 a 500 cm™.
O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR — Nicolet 1S10 — Thermo Scientific), utilizando a técnica de transmissao.

4.2.2.4 Difragdo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas no difratometro de raios X da marca Shimadzu, modelo
XRD-6000, com radiacio CuKa, A=1,5406 A, e passo angular de 0,05°. As amostras foram
analisadas no intervalo angular de 5° a 40° (angulo de Bragg = 20), em temperatura de
23 + 2°C e tempo de exposicdo de 1 segundo por angulo. O indice de cristalinidade das fibras

de celulose foi calculado pela equagéo 2 abaixo, segundo Cao & Tan (2002):

I, = leeZlam o 100 )

ooz
onde:
Ic: Indice de cristalinidade (%);

loo2: Intensidade do pico no plano cristalino 002 (20 = 22,6°);

lam: Intensidade do halo na fase amorfa (26 = 19,0°).

4.2.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Foram realizadas analises das fibras com objetivo de verificar suas dimensdes e
morfologia. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro por sputtering?,

com tempo de exposic¢do de 2 min. As andlises foram realizadas utilizando-se um microscopio

12 Ejecdo de atomos, de alvo sélido, para formar filme.
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eletronico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550, com tensdo de aceleragéo de

15 kV.

4.2.2.6 Caracterizacdo Quimica

A caracterizacdo quimica das amostras foi realizada empregando-se a metodologia
analitica para bagaco de cana desenvolvida por Rocha et al. (1997) e validada por Gouveia et
al. (2009). Esta analise foi realizada na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).

Foram pesadas amostras de 1 g (massa seca) de material lignoceluldsico com precisao
de 0,1 mg e transferidas a um béquer de 100 mL para serem tratadas com 10 mL de H,SO,
72%, sob vigorosa agitacdo, em um banho termostatizado a 45,0 + 0,5 °C por 7 min.

A reacdo foi interrompida com a adicdo de 50 mL de &gua destilada, e a amostra foi
transferida quantitativamente para um erlenmeyer de 500 mL, elevando-se o volume de &gua
a 275 mL. Para uma hidrolise completa dos oligbmeros restantes, o erlenmeyer foi fechado
com papel aluminio e autoclavado por 30 min a uma pressao de 1,05 bar, a 121 °C. Apoés a
descompressdo da autoclave, o erlenmeyer foi retirado, resfriado a temperatura ambiente
(~24°C), e a mistura reacional foi filtrada e transferida para um baldo volumétrico de 500 mL
que foi completado com a agua de lavagem do material retido no filtro. O baldo volumétrico

que continha o hidrolisado foi armazenado para posterior analise de carboidratos.

4.2.2.7 Determinacdo de carboidratos e acidos organicos por CLAE

Os hidrolisados obtidos foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), empregando-se uma coluna Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad
Laboratories Ltd) em um cromatografo Shimadzu LC-10AD, utilizando como fase movel
H,S0, 0,005 mol.L™ com fluxo de 0,6 mL.min™, a 45 °C. Esta analise foi realizada na Escola

de Engenharia de Lorena (EEL-USP).
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Os compostos foram monitorados com um detector de indice de refracdo Shimadzu
RID-6 A, sendo os compostos fendlicos, presentes nas amostras, removidos por cartuchos de
extracdo solida Sep-Pak Cyg (Waters).

Os cromatogramas das amostras foram comparados com os padrfes dos agUcares e
acidos orgéanicos a serem analisados, sendo a quantificacdo feita por curvas de calibragdo de

cada composto.

4.2.2.8 Determinacdo de lignina insolvel em meio 4cido

O material insoltvel retido no papel de filtro proveniente da etapa de hidrdlise &cida
para caracterizacdo quimica foi lavado com ~1,5 L de agua destilada, até pH préximo de 7, e
seco em estufa a temperatura de 105 °C até massa constante. A porcentagem de lignina
insolivel em meio &cido foi calculada em relagdo a massa de material lignocelulésico seco
descontando-se a massa de cinzas presente na lignina. Esta andlise foi realizada na Escola de

Engenharia de Lorena (EEL-USP).

4.2.2.9 Determinacdo do teor de cinzas

Os materiais resultantes da etapa de determinacdo de lignina insoltvel foram
colocados em cadinho de porcelana previamente calcinado e tarado. Posteriormente, estes
materiais foram inicialmente pré-calcinados a temperatura de 400 °C, por aproximadamente
1 h, com os cadinhos tampados, e em seguida, a tampa foi removida e o material foi calcinado
por 2 h a 800°C. Apds a calcinagdo, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa de
cinzas foi determinada.

A massa obtida foi utilizada para subtrair do teor de lignina e, entdo, obter-se a massa
real de lignina insolGvel.

Esta analise foi realizada na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).
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4.2.2.10 Determinagdo de lignina soluvel

A quantidade de lignina soltvel foi determinada pela medida de absorbancia a 280 nm
em um espectrofotdmetro UV-visivel Perkin Elmer modelo Lambda 25. Uma aliquota de
5 mL do hidrolisado obtido da etapa de hidrolise acida para caracterizagdo quimica dos
materiais lignocelulosicos foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, juntamente
com 50 mL de agua destilada e 2 mL de NaOH 6,5 N (pH final proximo a 12).

Apos agitacdo, o volume foi completado com agua destilada e essa mistura resultante
foi analisada no espectrofotdmetro UV/VIS a 280 nm. A concentracdo de lignina solGvel no

hidrolisado foi calculada de acordo com a equacdo 3:

(AZSOnm —&nvr " Chve — Erurs 'CFurf)

A @3)

CLig =

onde: CLig: Concentragdo de lignina soltvel no hidrolisado (g/L);
Azsonm: Absorbancia do hidrolisado em 280 nm;
enme: Absortividade do hidroximetilfurfural (114 L.g™Y);
erurfural; Absortividade do furfural (146,85 L.g™);
Cuwmr: Concentracéo de hidroximetilfurfural no hidrolisado (g/L);
Cruriural: Concentragdo de furfural no hidrolisado (g/L).

A: absortividade da lignina (L/g)

Esta anélise foi realizada na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).
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4.2.2.11 Determinacéo de furfural e hidroximetilfurfural

O furfural e hidroximetilfurfural foram determinados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), em uma coluna LiChrospher 100 RP-18 (5 pum) de 125 x 4 mm (Hewlett-
Packard), utilizando-se acetonitrila/agua 1:8 (v/v) com 1% de acido acético como fase movel,
a uma vazdo de 0,8 mL.min™, & temperatura de 25 °C.

O hidrolisado obtido na etapa de hidrolise &cida para caracterizagdo quimica foi
filtrado em membrana de diametro de poro de 0,47 um (Millipore), para total remocéo de
particulas sélidas das amostras, e injetado com uma valvula Rheodyne equipada com al¢a de
injecdo de 20 pL. Os compostos foram detectados em 276 nm por um detector UV-visivel
Shimadzu SPD-10. As concentragdes de furfural e hidroximetilfurfural foram determinadas a
partir das curvas de calibracdo obtidas com 0s compostos puros.

Esta andlise foi realizada na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).

4.2.3 Hidrolise 4cida das fibras de celulose

A metodologia deste trabalho foi desenvolvida com base em trabalhos anteriores,
referentes a hidrolise acida da celulose (Araki et al., 1998) (Bondenson, Mathew & Oksman,
2006) (Braun, Dorgan & Chandler, 2008) (Qua et al., 2009).

Para obtencdo da celulose microcristalina (MCC), as fibras de celulose, de ambas as
fontes, foram hidrolisadas com &cido cloridrico (HCI) em um sistema de refluxo, devido a alta
volatilidade do HCI conforme a Figura 30. O é&cido foi previamente diluido até uma
concentracdo de 2,4 mol.L™ e colocado sob agitagdo constante, juntamente com as fibras, no
sistema de refluxo durante 1 h. A temperatura utilizada foi de aproximadamente 80°C, e a

proporcao fibra/acido foi de 20 g de fibras para 500 mL de &cido.
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Figura 30 — Esquema representativo do sistema de refluxo utilizado para a hidrolise acida.

As fibras obtidas na solugdo acida foram filtradas a vacuo, adicionando &gua, repetidas
vezes para a lavagem e remocdo do excesso &cido até a neutralidade. O solido restante ficou
24 h em temperatura de 23 + 2°C para secagem. O material seco foi triturado em um
almofariz de porcelana para caracterizacdo e aplicagdo em membranas. O material triturado
foi mantido em estufa a aproximadamente 60°C para evitar absor¢do de umidade, o que

poderia interferir nas anélises de caracterizacéo e no desempenho como material de reforco.

4.2.4 Caracterizacdo das MCC’s obtidas da primeira hidrélise

4.2.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

As anélises de TGA foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu,
modelo TGA-50. A taxa de aquecimento utilizada durante a analise foi de 10°C.min™
partindo de uma temperatura ambiente até 710°C. As analises foram realizadas em atmosfera

inerte (taxa: 20mL.min™ de nitrogénio).
4.2.4.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Foram realizadas analises de DSC das MCC’s obtidas, em um equipamento da marca

Shimadzu, modelo DSC-50. A taxa de aquecimento utilizada durante a andlise foi de
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10°C.min™*, em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de 50 mL.min™’. A temperatura variou de

30°C a 400°C.

4.2.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Primeiramente uma pastilha de KBr foi preparada na relacdo 1:10 (MCC/KBr).
Posteriormente as anélises foram realizadas na média de 32 varreduras, no intervalo de 4000 a
500 cm™. O equipamento utilizado foi um Espectrdmetro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR — Nicolet I1S10 — Thermo Scientific). O espectro foi obtido

pela técnica de transmiss&o.

4.2.4.4 Difragao de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas no difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo
XRD-6000, com radiacio CuKa, A=1,5406 A, e passo angular de 0,05°. As amostras foram
analisadas no intervalo angular de 5° a 40° (4ngulo de Bragg = 20), em temperatura de
25 + 2°C e tempo de exposicdo de 1 segundo por angulo. O indice de cristalinidade das
MCC'’s obtidas foi calculado pela mesma equacdo, ja ilustrada anteriormente, utilizada na

caracterizacgéo das fibras de celulose.

4.2.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas andlises das MCC’s com objetivo de verificar suas dimensdes e
morfologia. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de ouro por sputtering,
com tempo de exposi¢do de 2 min e utilizando um microscopio eletronico de varredura da

marca Shimadzu, modelo SSX-550, com tenséo de aceleragéo de 15 kV.
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4.2.5 Hidrodlise 4cida da celulose microcristalina

Para obten¢do da celulose nanocristalina (CNC), as MCC'’s, de ambas as fontes, foram
hidrolisadas com écido cloridrico (HCI) (6 mol.L™) em um sistema de refluxo, devido a alta
volatilidade do HCI (Figura 30). O &cido foi colocado sob agitacdo constante, juntamente com
a MCC, no sistema de refluxo durante 20 min para a MCC de eucalipto e 25 min paraa MCC
de Pinus taeda. A temperatura utilizada foi de aproximadamente 80°C, e a proporgédo
fibra/acido foi de 6,9 g de fibras para 46 mL de &cido. Apoés a hidrdlise, o material foi imerso
em banho de gelo para interromper a reacao.

Apos a hidrolise acida, o material obtido foi centrifugado a 10000 rpm por 30 min,
repetidas vezes, até atingir a neutralidade e tornar-se turvo (Figura 31). Este procedimento,
conforme Bondenson, Mathew & Oksman (2006), dentre outros, é utilizado para que se
obtenha uma suspensdo de nanocristais de celulose (whiskers de celulose). As suspensoes
foram sonificadas em um sonificador modelo Vibra-cell da marca Sonics, em amplitude de

5001

Figura 31 — Suspensdes turvas obtidas apds centrifugagio. A esquerda a suspensio de Pinus taeda e a direita a
suspenséo de eucalipto.

3 0 rendimento da reagdo néo foi determinado pelo fato de nio ter se conseguido liofilizar o material.
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4.2.6 Caracterizacdo da suspensdo obtida da sequnda hidrélise

4.2.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As suspensfes foram analisadas por MET na Universita degli Studi di Genova
(Génova — Itélia). O equipamento utilizado foi um microscopio eletrénico a transmissédo da
marca JEOL modelo "JEM 2010", acoplado a um detector EDS da Oxford modelo 'ISIS 300'.

As analises foram feitas a 200 KeV.

4.2.7 Preparacdo das membranas

Foram preparadas membranas a partir de solugdes com 18% (p/v) de PSf em DMAc,
sob agitacdo magnética por 5 h a aproximadamente 25°C. A soluc¢éo foi espalhada sobre uma
placa de vidro, com auxilio de uma faca de espalhamento de aco inox, com 0,3 mm de
espessura. Os filmes resultantes ficaram em pré-evaporagdo do solvente por 1 min e 5 min e
foram, entdo, imersos no banho de inversao de fases, utilizando &gua como néo-solvente. Para
as membranas reforcadas com fibras de celulose e MCC, ap6s 5 h de agitacdo para
homogeneidade da solucdo, o reforco foi adicionado na concentracdo de 0,2%™ (p/v) e
colocado sob agitacdo por mais 1 h. O procedimento utilizado para o preparo das membranas

é representado na Figura 32.

4 Esta concentracdo foi utilizada por ser uma concentracdo intermediéria as utilizadas por Zhang et al. (2009).
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Figura 32 — Fluxograma das etapas e condi¢des utilizadas no preparo das membranas PSf e PSf/refor¢co em
processo de inversdo de fases (Zeni et al., 2008).

As membranas permaneceram no banho de inversdo por 24 h, em temperatura de

23 + 2°C, para garantir a completa precipitacdo do polimero.

4.2.8 Caracterizacdo das membranas

4.2.8.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Esta andlise foi utilizada para caracterizacdo estrutural das membranas. As anélises

foram realizadas na média de 32 varreduras, no intervalo de 4000 a 500 cm™. O equipamento
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utilizado foi um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR —
Nicolet 1S10 — Thermo Scientific). Os espectros foram obtidos pela técnica de refletancia total

atenuada (ATR™).

4.2.8.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram realizadas analises das membranas com objetivo de verificar suas morfologias,
bem como o efeito da adicdo de reforco, e os diferentes tempos de evaporagéo do solvente. As
amostras foram cuidadosamente fraturadas em nitrogénio liquido a -140°C e submetidas a
evaporacgdo de carbono, para que se tornassem condutoras e a anélise fosse feita. As analises
foram realizadas utilizando-se um microscopio eletronico de varredura da marca Shimadzu,

modelo SSX-550, com tensdo de aceleracdo de 15 kV.

4.2.8.3 Compactacao das membranas

As membranas preparadas foram colocadas em um cela com 1,59.10° m? de érea
permeante e inicialmente pressurizadas com agua destilada a 21 bar até ser atingido fluxo
estavel. Os ensaios foram realizados em uma planta de ultrafiltracdo, em escala de bancada,
montada no laboratorio.

O fator de compactacdo das membranas (FC) foi determinado pela razdo entre o fluxo
de agua pura permeado, inicial e final, ou seja, quando atingido fluxo constante.

Os testes foram realizados com fluxo frontal conforme Figura 33, que mostra a cela

utilizada em todos os ensaios de permeacao.

1> Sigla do inglés: Attenuated Total Reflectance
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Figura 33 — Cela de inox de ultrafiltracdo utilizada nos ensaios de permeacao.

4.2.8.4 Fluxo de agua pura

O fluxo avalia a quantidade de permeado que atravessa a membrana por unidade de
tempo e de area, ou seja, relaciona-se a capacidade de producdo. As membranas, com area de
1,59.10°% cm?, foram testadas com &gua em um sistema de permeacdo, a temperatura de
23 + 2°C, nas pressdes entre 0 e 20 bar, ap6s a compactacdo das membranas. As medidas
foram realizadas com intervalos de 2 bar e aguardou-se 15 min antes de cada coleta (trés em
cada pressdo), para estabilizacdo do sistema. O fluxo de agua permeada é determinado pela

equacéo 4:

Jw = A XAt @)
onde:
Jw: fluxo de 4gua permeada (L.m™2.h%);
V: volume permeado (L);
A: area da membrana (m?);

At: variagao do tempo (h).
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4.2.8.5 Retengdo de proteina

O estudo de retencdo de proteinas foi realizado usando solugdes de albumina de ovo
com peso molecular de 45 kDa. As solucgdes protéicas foram preparadas na concentracdo de
100 mg.L™. Durante o ensaio foram medidos os fluxos permeados de 4gua pura e das solucdes
protéicas a pressdo constante de 20 bar. A concentracdo da alimentacdo e do permeado foram
medidas através da leitura da absorbancia no comprimento de onda de 280 nm usando
Espectrofotdmetro de ultravioleta — Genesys 10UV, Termo Spectronic (UV — Visivel). A
absorbéancia foi transformada em concentra¢do pelo uso de uma curva padrdo de absorbéancia

X concentracao de proteina. A retencdo da proteina foi calculada pela equagéo 5:

%RP = ( - %) x 100 )
f
onde:
%RP: retencdo da proteina;
C,: concentragdo medida do permeado;

Cy. concentracdo medida da alimentacéo.

Neste ensaio foi utilizado o sistema de filtracdo instalado no Laboratério de Pesquisa

em Quimica de Materiais (LPQM/UCS) com &rea de membrana de 16,6 cm?.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do material celuldsico

5.1.1 Caracterizacdo guimica das polpas kraft

As analises de caracterizacdo das polpas kraft de Pinus taeda e eucalipto foram
realizadas para determinar o teor de celulose, lignina e hemicelulose nas polpas™. Uma
avaliacdo do teor destes componentes nas polpas determina se 0 processo kraft, utilizado para
deslignificacdo e purificacdo da celulose, foi eficiente e se é possivel utilizar as polpas
considerando apenas seus elevados teores de celulose. A Tabela 2 apresenta os resultados

obtidos nas analises das polpas de eucalipto e Pinus taeda.

Tabela 2 — Composigéo das polpas kraft de eucalipto e Pinus taeda

Componentes Eucalipto (%) Pinus taeda (%)
Celulose 74,78 + 1,37 84,49 + 1,66
Hemicelulose 13,57 + 1,10 8,66 + 0,69
Lignina 11,29 + 0,36 6,48 + 0,59
Cinzas 0,00 + 0,07 0,00 + 0,02
Total 99,73+ 0,01 99,65 + 0,41

As polpas comerciais, como esperado, apresentaram elevados teores de celulose,
sendo adequadas para produgdo de celulose microcristalina/nanocristalina. A celulose de
eucalipto, que apresentou teor de lignina de aproximadamente 11,3%, ndo apresentou efeitos

pronunciados desta estrutura em outras anélises de caracterizagao.

5.1.2 Andlises termogravimétricas (TGA)

A Figura 34 apresenta os termogramas das fibras e MCC’s obtidas das polpas € suas

respectivas derivadas. Segundo Moran et al. (2008), devido as diferencas nas estruturas

18 Estes dados ndo foram fornecidos pelas empresas que concederam as polpas.
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guimicas entre a hemicelulose, celulose e lignina, cada uma dessas estruturas decompde-se
em diferentes temperaturas. Portanto, as analises térmicas contribuem na investigacdo das
polpas kraft que devem apresentar alto teor de celulose, e baixos teores de lignina e
hemicelulose. Esta investigacdo da presenca de componentes lignocelulésicos nas polpas kraft

consiste na observacdo de eventos atribuidos a cada uma dessas estruturas, em particular.
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Figura 34 — Termogramas (TGA e DTGA) das fibras e MCC’s obtidas das polpas kraft de
Pinus taeda e eucalipto.
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A partir das curvas termogravimétricas (Figura 34) observam-se dois estagios de perda
de massa da amostra, sob atmosfera de N,. O primeiro estagio, entre 25°C e aproximadamente
100°C ¢ atribuido a liberacdo da agua adsorvida pela celulose, devido a sua natureza polar, e
corresponde ao fendbmeno de desidratacdo fisica. O segundo estagio, entre 330°C e
aproximadamente 400°C (Tonset € Tenset da Tabela 3)*', é atribuido a decomposicéo térmica
principal da celulose (Jain, Lal & Bhatnagar, 1987) (Flaqué & Montserrat, 1999) (Jandura,

Riedl & Kokta, 2000).

Tabela 3 — Dados obtidos das curvas termogravimétricas

Amostra Tonset (°C) Tengset (°C) Perda de massa (%)
Fibras de Pinus taeda 334,23 367,48 93,43
Fibras de eucalipto 330,57 370,09 90,14
MCC de Pinus taeda 312,38 347,34 88,09
MCC de eucalipto 309,23 349,18 83,74

Geralmente as reacdes de termdlise dos polissacarideos (celulose e hemicelulose)
ocorrem pela clivagem de ligacdes glicosidicas, ligagdes C—H, C-O, C-C, assim como por
desidratacdo, descarboxilacdo e descarbonilacdo (Scheirs, Camino & Tumiati, 2001).

A desidratacdo da celulose ocorre em varias temperaturas, pois Vvarias reacdes
envolvidas na degradacdo deste polissacarideo formam agua. A ocorréncia de liberacdo de
agua, devido a decomposicao térmica, € muito importante para polimeros que contém funcdes
hidrolisaveis, como no caso da celulose. A Figura 35 mostra uma das possibilidades de

ocorréncia de reacBes que levam a desidratacdo da celulose (Scheirs, Camino & Tumiati,

2001).

17 Dados obtidos a partir do software TA60.
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Figura 35 — ReacGes de eliminacdo de 4gua na celulose durante a decomposicao térmica
(Scheirs, Camino & Tumiati, 2001).

Pode-se observar na Figura 35 que em (a) a celobiose'® sofre eliminagdo
intramolecular de agua, envolvendo C2 e C3, gerando a forma endlica (b) em equilibrio com a
forma ceto (c). A “anidrocelulose” assim formada pode entdo passar por uma reacdo de
transglicosilagdo, formando uma cadeia com um anel de levoglucosana na ponta (d) e outra
cadeia com uma hidroxila glicosidica na ponta (e). Se o aquecimento continua, esta Gltima
cadeia citada pode sofrer uma reacdo de eliminacdo intramolecular (f), liberando agua.
Temperaturas maiores podem levar novamente a formacao de agua, via reacdo intramolecular

envolvendo C6, formando um grupo vinileno (g) (Scheirs, Camino & Tumiati, 2001).

18 Unidade repetitiva da celulose.
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No entanto, ndo necessariamente estas moléculas de agua formadas sdo imediatamente
volatilizadas, j& que podem estar associadas com as cadeias de celulose, via ligacGes de
hidrogénio, o que retarda a volatilizagdo (Ramos, 2005).

Considerando-se a decomposicdo térmica das celuloses presentes nas fibras e nas
MCC’s (Tabela 3), observou-se que as fibras de celulose comegam a se decompor a uma
temperatura maior (~330°C) do que as MCC’s (~310°C). Este evento pode estar relacionado a
pirdlise da celulose que ocorre em elevadas temperaturas, na faixa de 315°C a 400°C (Moran
et al., 2008). Sendo a celulose um polimero semi-cristalino linear, a estrutura quimica da
celulose resulta em fibras resistentes, e esta estrutura leva a um aumento da estabilidade
térmica.

A decomposicédo da hemicelulose ocorre antes dos outros componentes, com a perda
de massa principal ocorrendo entre 220°C a 315°C (Moran et al., 2008). Este fato pode ser
associado a sua estrutura quimica formada por varios aclcares ligados em uma estrutura rica
em ramificagdes, levando a uma macromolécula amorfa.

A lignina é o composto mais dificil de ser decomposto. O processo ocorre lentamente
e por toda a faixa de temperatura. A estrutura aromatica e as varias ramificacfes na
macromolécula levam a uma degradacdo que ocorre durante toda a faixa de temperatura,
devido aos rearranjos que dificultam sua degradacao rapida.

Contudo, uma grande contribuicdo das analises de TGA foi a constatacdo de que os
teores de lignina e hemicelulose, apresentados nas caracterizagdes quimicas, sdo realmente
baixos, e podem ser desprezados. Esta afirmacéo é valida comparando os resultados com a
literatura (Moréan et al., 2008), onde as curvas de DTGA apresentam picos proximos ao da

decomposicéo da celulose, indicando a presenca destas estruturas.
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5.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC da Figura 36 sdo referentes as mesmas amostras das analises

termogravimeétricas, pois foram realizadas a fim de confirmar os resultados das TGA’s.
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Figura 36 — Termogramas de DSC das fibras de Pinus taeda de eucalipto e MCC das diferentes fontes

Como esperado, todas as amostras apresentam um pico endotérmico préximo a 100°C,
referente a vaporizacao da agua residual. Observa-se que a decomposicao térmica da celulose
ocorre em temperaturas menores nas MCC'’s, indicado pelo deslocamento do maximo do pico
endotérmico situado entre 300°C e 400°C.

Os resultados estao de acordo com as observacoes das TGA’s.

5.1.4 Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 37 apresenta os difratogramas obtidos para cada fonte de celulose (eucalipto

e Pinus taeda), e na Tabela 4 estdo relacionados os resultados das analises.
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Figura 37 — Difratogramas das fibras e da MCC de a) celulose de eucalipto, e b) celulose de Pinus taeda.

Tabela 4 — indices de cristalinidade do material celuldsico

Fibra I eucalipto (%) I Pinus taeda (%) I Avicel (%0)*
Fibra original ~72,53 ~74,85 }
MCC ~81,5 ~79,02 ~83

*Fonte: Ramos (2005)

Observa-se que os difratogramas apresentam difracdes tipicas da forma polimorfica
atribuida a celulose I, conforme descrito na literatura (Ramos, 2005). Nos difratogramas
também estdo indicadas as intensidades maximas de difracdo (plano 002). Onde a intensidade
maxima lpoz (20 = 22-23°) é atribuida a regides cristalinas das amostras, e a intensidade
minima Iy, (20 = 18-19°) é atribuida as regides amorfas.

Todos os difratogramas inicialmente obtidos formam corrigidos tracando-se uma linha
base que ndo modificasse o aspecto original, mas que fizesse com que todos os difratogramas
partissem da mesma origem.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que o tratamento acido foi efetivo na
remocao de regides amorfas da celulose, aumentando significativamente as cristalinidades das
amostras, deixando seus valores muito proximos ao valor da celulose microcristalina

comercial (Avicel). Portanto, podem-se considerar as MCC’s de ambas as fontes.

63



Ainda considerando os valores de cristalinidade, pode-se interpretar os resultados de
TGA, onde aparentemente o tratamento acido diminuiu a estabilidade térmica do material.
Um aumento na cristalinidade deveria melhorar ainda mais a estabilidade térmica, visto que
em regiGes cristalinas h4 maiores e mais organizadas interacGes intermoleculares entre
hidroxilas de moléculas adjacentes. Logo, estas hidroxilas estariam menos disponiveis para
participar dos processos de decomposicdo, ou seja, a MCC deveria ser mais estavel
termicamente que as fibras de celulose.

Entretanto, é preciso considerar que a massa molar menor da MCC apresenta dominios
com dimensdes menores. Isto explica o fato da estabilidade térmica das MCC’s ser
aparentemente menor, pois o processo de hidrélise faz com que a massa molar diminua e,
consequentemente, diminua a estabilidade térmica (Ramos, 2005) (Huang & Li, 1998).

Outra importante consideracdo a ser feita é a de que se houvessem interferéncias de
lignina e hemicelulose nas amostras, a estabilidade térmica das fibras seria ainda menor do
que das MCC’s (Ramos, 2005). Este ¢ mais um indicativo de que o teor destes componentes

pode ser desconsiderado nas amostras deste trabalho.

5.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 38 apresenta os resultados obtidos nas analises de FTIR, para as fibras e

MCC’s de ambas as fontes de celulose.
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Figura 38 — Espectros de FTIR de a) fibras de eucalipto, b) fibras de Pinus taeda,
¢) MCC das fibras de eucalipto, e d) MCC das fibras de Pinus taeda.

As bandas na regido de 897 cm™ sdo atribuidas as ligagdes B-glicosidicas entre as
unidades de glicose na celulose e na hemicelulose. As bandas na regido de 1060 cm™ sdo

atribuidas ao estiramento da ligacdo C-O ciclicos da celulose. Indicam grupos funcionais

'I"O"‘- ) (Rosa et al., 2010). As bandas na regido

alcool secundario (/OC\ ) e éter secundario (-
de 1654 cm™ sugerem grupos funcionais C=C e C=0 devido & hidrélise 4cida ligeiramente
incompleta da celulose (Zeng, 2009). Estas bandas estdo presentes nos espectros das fibras,
provavelmente, devido ao processo kraft. As bandas nesta regido também sdo atribuidas a
flexdo de H-O-H de &gua absorvida (Adebajo & Frost, 2004). A banda na regido de

1377 cm™ é atribuida & flexdo C-He, portanto, ndo deve ser afetada por diferencas

na quantidade de agua adsorvida a celulose (Nelson & O’Connor, 1964).
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As bandas na regido de 2900 cm™ indicam grupos metila (CH,), enquanto que as
bandas na regido de 3370 cm™ sdo atribuidas ao estiramento O-H da celulose, e s&o
indicativos da alta concentracdo de grupos alcool (ROH) na celulose. Este fato explica o
porqué desta banda ser uma das mais caracteristicas em amostras de celulose. Todos os dados
obtidos indicam a obtencéo de celulose em alta pureza (Zeng, 2009).

As andlises de FTIR também foram uma alternativa para avaliar se os teores de lignina
e hemicelulose que estariam presentes na estrutura das fibras. Porém, as principais bandas de
ambas as estruturas ndo estdo presentes nos espectros obtidos.

Segundo Morén et al. (2008), algumas bandas caracteristicos da lignina estdo na
regido de 1730-1700 cm™, atribuidas a aromaticos; 1632 cm™, atribuida a ligacdo C=C de
estiramento de anel benzénico; 1450 cm™, atribuidas a ligacdo C=C de cadeia aromatica;
1215 cm™, atribuidas a ligagdo C-O de fenol; e 700-900 cm™, atribuidas a hidrogénio
aromatico. Estas ligacdes podem ser visualizadas na Figura 39, que mostra a estrutura da

lignina.
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Figura 39 — Estrutura geral da lignina (Marx, 1999).
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Sabe-se que a hemicelulose é ramificada, com polimeros de baixa massa molecular,
composta de cinco e seis unidades glicosidicas. O numero de unidades glicosidicas
individuais que se combinam para formar a hemicelulose é o que difere a celulose da
hemicelulose (Formation and Chemistry of Wood, 1998). Com isso, as bandas caracteristicas
de hemicelulose estdo nas regides de 2995 cm™, atribuidas a OH de metanol; e
1765-1715 cm™, atribuidas a C=0 de cetona e carbonila (Morén et al., 2008). Igualmente ao
caso da lignina, as bandas de hemicelulose ndo estdo presentes nos espectros das amostras
deste trabalho, evidenciando, mais uma vez, a remoc¢do destas estruturas durante o

processo kraft.

5.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

5.1.6.1 Fibras de celulose

Inicialmente, as fibras foram caracterizadas apds o processamento no moinho de facas,
que foi utilizado a fim de se obter um material com maior superficie de contato, para que a
hidrélise acida ocorresse mais homogeneamente, e para dispersar as fibras compactadas nas
polpas kraft de eucalipto e Pinus taeda. Beck-Candanedo, Roman & Gray (2005) processaram
a polpa de eucalipto em um moinho Wiley para posterior tratamento acido, e obtencdo de
whiskers de celulose. Nas microscopias (MEV) da figura 40 observam-se as diferentes

morfologias das fibras de eucalipto e Pinus taeda.
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Figura 40 — Microscopias (MEV) das fibras de a) Pinus taeda (100X), b) Pinus taeda (1500X),
c) eucalipto (100X) e d) eucalipto (1500X).

Pode-se observar que as fibras de eucalipto e Pinus taeda apresentam diferencas,
considerando ainda que a fibra de eucalipto tem, aproximadamente, a metade da espessura
(~10-20 um) da fibra de Pinus taeda (~30-40 pum). Através destas observacbes pode-se
confirmar o aspecto fibroso do material processado apenas no moinho de facas. Este € um
indicativo de que o material ndo é ideal para aplicacdo em membranas, considerando que para
este tipo de aplicagdo é necessario a obtengcdo de um material com maior superficie de contato
(aspecto granular). Logo, as fibras de celulose, obtidas do processamento das polpas no
moinho de facas, eram particulas consideravelmente grandes, e dificultariam a
homogeneidade da membrana. O aspecto ainda muito fibroso do material também foi um
indicativo de que a incorporacdo em membranas seria invidvel. Portanto, como uma

alternativa para viabilizar a incorporacdo das fibras em membranas, as fibras foram
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novamente processadas em um moinho de bolas. Também foram selecionadas, com o auxilio
de um agitador granulométrico, por tamanho na faixa de 325 mesh. Qua et al. (2009) também
processaram fibras em um moinho de bolas, mas para posterior tratamento &cido, e utilizando
uma rotacdo menor (600 rpm) e por 2 h'°. E importante destacar que com o processamento no
moinho de bolas, obteve-se um material com aspecto granular e com maior superficie de
contato, o que facilitaria sua aplicacdo nas membranas.

Apenas as fibras de Pinus taeda foram processadas no moinho de bolas, pois o
processamento das fibras de eucalipto neste moinho foi invalido. Esta afirmativa é baseada no
aspecto do material apds as 10 h de processamento, onde ocorreu a formagao de “chumaco”
de fibras, juntamente com o restante do material com aspecto ainda fibroso.

A Figura 41 apresenta a morfologia das fibras de Pinus taeda apds o processamento

nos moinhos de facas e bolas.
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Figura 41 — Microscopia (MEV) das fibras de Pinus taeda ap6s o processamento nos moinhos de
a) facas (100X), e b) bolas (100X).

Através das imagens de MEV, pode-se concluir que o processamento no moinho de
bolas realmente contribuiu para 0 aumento na razao de aspecto do material. Cabe ressaltar que

a selecdo granulométrica de 325 mesh sé foi possivel apds o processamento neste moinho.

19 Neste trabalho a rotagio foi de 1345 rpm, com tempo de processamento de 10 h.
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5.1.6.2 Celuloses microcristalinas (MCC’s)

A hidrolise acida foi realizada nas fibras processadas somente no moinho de facas por
se tratarem de duas fontes distintas (eucalipto — fibra curta e Pinus taeda — fibra longa) e, por
isso, deveria existir um padrdo (mesmo processamento). E como as fibras de eucalipto ndo
foram processadas no moinho de bolas, isso seria mais um fator a ser considerado. Outro
motivo é que, ainda assim, foi tentada uma hidrdélise das fibras (de Pinus taeda) processadas
no moinho de bolas, mas ocorreu o escurecimento do material nos primeiros minutos da
hidrélise, o que impossibilitava a reagéo.

A Figura 42 mostra as imagens de MEV obtidas ap6s a primeira hidrdlise, realizada

sob as fibras de Pinus taeda e eucalipto.
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Figura 42 - MEV das MCC’s de a) Pinus taeda (500X), e b) eucalipto (500X).

Através das imagens (Figura 42) pode-se concluir que, para as fibras de Pinus taeda, a
razdo de aspecto aumentou, evidenciando uma boa eficiéncia da hidrdlise. Para as fibras de
eucalipto ndo se observou o mesmo, possivelmente porque o aspecto muito fibroso deste
material permaneceu desde o primeiro processamento (no moinho de facas), que originou um

alto volume de fibras, tornando o material muito menos denso. Portanto, a mesma massa
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contendo um volume muito maior dificultou a reacdo e, consequentemente, impediu o
aumento da &rea superficial.

Porém, as analises de DRX discutidas anteriormente comprovam que a hidrdlise
ocorreu efetivamente em ambos 0s casos, pois houve um aumento no indice de cristalinidade
tanto para a MCC de eucalipto quanto da MCC de Pinus taeda. Isto é um indicativo de que
mesmo a morfologia das MCC’s sendo diferente, ambas as microfibras visualisadas na MEV
contém alto teor de cristalinidade, ou seja, as cadeias que formam estas microfibras estdo
altamente ordenadas, e esta alta ordenacdo ir& alterar suas propriedades como material de

reforgo.

5.1.7 Caracterizacdo das suspensdes obtidas

Primeiramente, foi feita uma tentativa de liofilizacdo das amostras, para promover a
troca de solvente. Este procedimento foi investigado a fim de evitar aglomerados dos
nanocristais e facilitar, posteriormente, a incorporacao da suspensdo na solucdo polimérica da
membrana. Porém néo foi possivel liofilizar as suspensdes, 0 que impossibilitou mais analises
de caracterizacdo como TGA, FTIR e DRX, e também a incorporagdo da suspensdo na
solucdo polimérica.

Uma nova tentativa para conseguir caracterizar as amostras por MET as amostras, foi
feita através de um sonificador da marca Sonics. Este procedimento rompe as pontes de
hidrogénio que ocorrem entre os whiskers, e torna a suspensdao mais estavel, o que permite
observar as amostras por MET. Este € um procedimento ja citado na literatura, com a mesma
finalidade.

A Figura 43 mostra as imagens de MET obtidas para ambas as fontes de celulose. Os

possiveis whiskers de celulose estdo indicados pelas setas.
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Figura 43 — Microscopia (MET) das suspensdes com “whiskers” de (esquerda) Pinus taeda (200000X), e
(direita) eucalipto (200000X).

Pode-se observar que ndo ha uma imagem nitida dos whiskers como observado na
literatura, e com isso pode-se afirmar que, neste trabalho, a celulose nanocristalina ndo foi
obtida isolada, mas em suspenséo.

A incerteza na observacao dos nanocristais pode ter ocorrido por dois motivos:

1°) as suspensBes permaneceram paradas por aproximadamente 1 més até chegarem na
Itdlia. Com isso, 0 que pode ter acontecido € uma grande aglomeracdo das nanoparticulas
presentes nas suspensdes;

2°) na preparacdo das amostras pode ter ocorrido a formacdo de um filme com alta

concentracdo de material, o que dificultou a visualiza¢do dos nanocristais.
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Com os resultados obtidos fez-se necessaria uma nova tentativa para visualizar 0s
whiskers. Entretanto ndo houve tempo (dentro do tempo méximo para realizacdo deste
trabalho) para que novas analises de MET fossem feitas.

Conforme Corréa et al. (2010), ha uma precipitacdo do material em suspensdo com o
passar do tempo. No caso das amostras deste trabalho, a impossibilidade de liofiliz&-las para
promover a troca de solvente, pode ter contribuido para a precipitacdo do material em
suspensdo, visto que os whiskers obtidos por hidrdlise com HCI tem maior tendéncia a

aglomeracdo (devido as pontes de hidrogénio), pois ndo apresentam carga superficial.

5.2 Caracterizagdo das membranas

5.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 44 séo apresentados os resultados obtidos das andlises de FTIR das

membranas. As setas sdo utilizadas para indicar as bandas do espectro da PSf pura.
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Figura 44 — Espectros de FTIR de a) membrana de PSf pura, b) membrana de PSf/fibra de celulose,
¢) membrana de PSf/MCC, e d) celulose de Pinus taeda.
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As bandas na regido de 1490-1580 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C-C de
arométicos. As bandas na regido de 1320 cm™ sdo atribuidas a ligagdo C—H de C(CHa),
enquanto que as bandas na regido de 1290 cm™ e 1100 cm™ sdo atribuidas a 0=S=0
simétricos, caracteristicos da polisulfona. J4 as bandas em 1240 cm™ séo das ligacBes éter
C—O-C presentes na estrutura da polisulfona (Tarboush et al., 2008).

As anélises foram realizadas por ATR, pois as bandas de absorcdo excedem a
intensidade do espectro, quando realizadas por transmissdo. Este fenGmeno ocorre mesmo
com um filme com espessura menor (~0,1 mm).

Através da analise superficial das membranas pode-se observar que as fibras foram
favoravelmente distribuidas na matriz polimérica. Como é observado nos espectros, ambas as
membranas mantiveram as caracteristicas da polisulfona, mas apresentaram bandas na regido
de 3348 cm™ que caracterizam-se como bandas da celulose.

Mesmo a membrana PSf/fibras ndo apresentando esta banda tdo intensa quanto a
membrana PSf/MCC, observa-se uma pequena inflex&do no espectro, indicando que as fibras e
a MCC (de Pinus taeda) foram bem homogenizadas na membrana compdsita. As analises
foram validas, pois observando-se que as fibras e a MCC estdo homogéneas no material,
pode-se admitir que irdo contribuir para as propriedades (de seletividade, por exemplo) das
membranas. Os resultados de FTIR estdo em concordancia com os resultados de
Zhang et al. (2009), onde uma banda caracteristica de celulose, na regido de 3348 cm™,
ocorreu na membrana composita.

A avaliacdo da contribuicdo dos reforgos (fibras e MCC) nas membranas pode ser

avaliada por MEV e testes de fluxo e retencao de proteinas.
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5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 45 e 46 apresentam as MEV’s da superficie e da sec¢do transversal das

membranas, respectivamente.

Figura 45 — Microscopias (MEV) das superficies das membranas a) PSf 1min de evaporacédo (1000X), b) PSf
5min de evaporacdo (1000X), c) PSf/fibras 1min de evaporacao (1000X), d) PSf/fibras 5min de evaporagéo
(1000X), ) PSf/IMCC 1min de evaporagdo (1000X), e f)PST/MCC 5min de evaporagdo (1000X).

Nas imagens da superficie das membranas apenas pode-se concluir que em todos 0s
casos, 0 aumento no tempo de evaporacdo do solvente altera a porosidade das membranas.
Isso pode ser atribuido a velocidade de difusdo da agua para a solucao polimérica, processo de
formacdo da membrana. Sendo a 4gua o ndo-solvente do polimero, e considerando a umidade
relativa do ar, quando a solugdo é colocada em contato com o ndo-solvente, uma separacdo
instantanea de fases ocorre. Neste caso, forma-se uma camada interfacial fina, com baixa
concentracdo de polimero, mas suficiente para dificultar a transferéncia de massa entre as
camadas de solucdo abaixo dela e o banho de coagulacdo. A separacao que ocorre neste caso é
do tipo liquido-liquido e a porosidade superficial é funcdo da relacdo entre a taxa de saida do
solvente e entrada de ndo-solvente. Portanto, quanto maior for a taxa de saida do solvente,

mais concentrada a fase rica em polimero ficard no momento da precipitacdo, e
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consequentemente menos porosa sera a pele filtrante (camada superficial da membrana)
(Lage, Habert & Nobrega, 1993). No caso deste trabalho, o contato com o ar Umido durante a
evaporacgdo do solvente iniciou a formacdo da membrana, porém com uma taxa de saida de
solvente baixa. Isto explica as superficies mais porosas das membranas evaporadas por 5 min

(Figuras 2b, 2d e 2f).
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Figura 46 — Microscopias (MEV) da se¢do transversal das membranas a) PSf 1min de evaporacdo (300X), b)
PSf 5min de evaporacdo (300X), ¢) PSf/fibras 1min de evaporagéo (300X), d) PSf/fibras 5min de evaporagdo
(300X), e) PSf/IMCC 1min de evaporagdo (300X), e f)PSF/MCC 5min de evaporacdo (300X).

Nas observacBes das secdes transversais das membranas sdo notaveis as diferencas
morfoldgicas formadas com diferentes tempos de evaporacao e diferentes cargas de reforco.

A estrutura da subcamada da membrana é afetada pelo tipo de interface formada.
Quanto mais densa for esta interface, mais dificil seré a transferéncia de massa entre a solucéo
polimérica e o banho de coagulacdo, tornando assim o processo mais lento. Para o caso de
separagdo interfacial instantdnea, a entrada de ndo-solvente é dificultada, devido a rapida
precipitacdo da interface. A instabilidade iniciada na interface gerard nucleos na camada
subsequente, os quais poderdo crescer através da retirada de solvente da solucdo polimérica

das camadas inferiores, que permanece estavel por certo tempo. Esta transferéncia de solvente
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para 0s ndcleos continuard até o momento em que a entrada de ndo-solvente acarrete um
aumento da viscosidade da fase rica em polimero impedindo a continuidade do processo.
Membranas cujos nuacleos tiveram tempo para se expandir sdo caracterizadas por uma
estrutura composta por macrovoids (caso da membrana de PSf evaporada por 1 min — Figura
3a). Segundo Barzin & Sadatnia (2008) a formacgdo de macrovoids também ¢é atribuida a alta
afinidade mdtua entre solvente e ndo-solvente.

Nas membranas compdsitas, evaporadas por 1 min (Figuras 46¢ e 46e), observam-se
estruturas do tipo finger-like?®. Strathmann, Kock & Amar (1975) atribuem este tipo de
estrutura a uma precipitacdo rapida da solucdo. Portanto, a separacdo de fases liquido-liquido
foi aumentada e o processo de inversdo de fases foi alterado pela presenca das fibras e da
MCC. Isto contribuiu para a formacdo das estruturas finger-like na estrutura porosa das
membranas. A formacdo destas estruturas pode ocorrer devido a migracdo das fibrassMCC
para o banho de coagulacdo para reduzir a energia interfacial entre a solucdo polimérica e o
banho de coagulacdo. Ap6s a imersao no banho de coagulacdo, ocorre a formacdo dos nicleos
da fase pobre em polimero pela troca entre solvente e ndo-solvente. Um vez que os nicleos da
fase pobre em polimero tem mais agua que a solucdo polimérica, as fibrassMCC poderiam
migrar da solucdo para os nucleos da fase pobre em polimero. Quando ocorreu a solidificagéo
da solucdo, as fibrassMCC agregaram e permaneceram em alguns ndcleos, o que acarretou na
formacdo das diferentes estruturas observadas nas membranas compdsitas. Esta migracéo das
fibrassMCC pode deixar cavidades na matriz polimérica de PSf, o que poderia aumentar a
porosidade da membrana e a interconexao das estruturas finger-like, promovendo um aumento
na permeabilidade das membranas compositas (Fan et al., 2008).

Com o aumento no tempo de evaporagdo, ha uma diminuicdo do processo de

precipitacdo, o que explica a formacdo das estruturas porous-sponge®’ nas membranas

% Do inglés: estrutura em forma de “dedos”.
2! Estrutura com predominancia porosa.
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evaporadas por 5 min (Figuras 46b e 46f). A membrana PSf/fibras de celulose evaporada por
5 min (Figura 46d) ainda apresenta estruturas finger-like em sua estrutura, porém com menos
intensidade. Esta observacao é um indicativo que a fibra altera o processo de inversdo de fases

significativamente diferente da MCC (Strathmann, Kock & Amar, 1975).

5.2.3 Retencdo de proteinas

Os resultados obtidos com os testes de fluxo de permeado e retengcdo de proteina
(albumina de ovo) para as membranas evaporadas por 1 min e 5 min, estdo relacionados nas
Tabelas 5 e 6. As solugbes de albumina de ovo, com concentragbes de 100 ppm, foram

mantidas a 23 £ 2°C e permeadas em sistema com pressao de 20 bar.

Tabela 5 — Taxas de rejei¢do de albumina de ovo das membranas (PSf e compdsitas) evaporadas por 1 min

PSf PSf/fibra PSfIMCC
Rejeicio (%) 64,98 80,79 92,28
Fluxo (L.h".m?) 22,14 14,59 12,01

Tabela 6 — Taxas de rejeicdo de albumina de ovo das membranas (PSf e compdsitas) evaporadas por 5 min

PSf PSf/fibra PSfIMCC
Rejeicéo (%) 23,38 87,1 92,28
Fluxo (L.h™.m?) 65,66 54,09 33,21

Conforme os resultados sdo importantes as contribuicbes que a morfologia, 0s
diferentes reforcos, e os diferentes tempos de evaporacdo forneceram para as propriedades das
membranas. Portanto devem ser avaliados em suas particularidades.

Primeiramente observa-se que 0 aumento na rejeicdo da membrana provoca
diminuicdo do fluxo de permeado, esperado, pois quanto maior o fluxo menor a rejeicéo, e
vice-versa. Entretanto, fazendo-se uma observacdo nos valores de rejeicdo, é possivel

perceber o efeito significativo da MCC na membrana. Mesmo em diferentes tempos de
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evaporacgéo, que provocaram grandes diferencas nas morfologias das membranas, a membrana
PSf/MCC manteve altas taxas de rejeicdo de albumina de ovo (45 kDa).

As membranas evaporadas por 1 min apresentaram fluxos menores, talvez por
apresentarem superficies menos porosas, comparadas as membranas evaporadas por 5 min.
Com uma superficie menos porosa, é impossibilitada a passagem de moléculas pela
membrana, o que inviabiliza um estudo do efeito das estruturas finger-like presentes nas
membranas compdsitas evaporadas por 1 min. Para a membrana PSf pura, naturalmente mais
porosa, houve uma discordancia com as membranas compositas, pois 0 aumento no tempo de
evaporacdo diminuiu a rejeicdo. Porém, pode-se observar que tanto a superficie quanto a
secdo transversal desta membrana apresentam morfologias diferentes, que devem ter
contribuido para esta alteragdo no comportamento. Como a membrana PSf apresenta
superficie mais porosa (visivelmente), a passagem de agua é facilitada. Sabendo que
macrovoids e a interconexdo das estruturas finger-like promovem um aumento na
permeabilidade das membranas (Fan et al., 2008) (Barzin & Sadatnia, 2008), com 0 aumento
no tempo de evaporacdo a ocorréncia dos macrovoids ndo permaneceu, aumentando o fluxo e
diminuindo a seletividade.

Outra consideracdo importante é que o aumento no tempo de evaporacdo do solvente
antes do banho de inversdo de fases contribui significativamente nas propriedades das
membranas. As membranas compdsitas evaporadas por 5 min mantiveram as altas taxas de
rejeicdo, e ainda apresentaram maior fluxo de permeado. Neste sentido, pode-se concluir que
as membranas foram favoravelmente reforcadas com materiais celuldsicos, e que o tempo de
evaporacédo contribuiu para que as membranas apresentassem um melhor desempenho.

Finalmente, a preparacdo de membranas compositas de PSf neste trabalho promoveu

melhorias nas propriedades do filme polimérico, onde estas membranas podem ser utilizadas
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em processos industriais de ultrafiltracdo, com maior resisténcia (a pressdo) e
permeseletividade em relacdo as membranas de PSf puras.

A membrana PSf/MCC com tempo de evaporacdo do solvente de 5 min evidencia o
grande resultado e relevancia do trabalho. Onde a adicdo de MCC aumentou a seletividade a
proteinas da polisulfona, e um maior tempo de evaporacdo do solvente melhorou o

desempenho das membranas.
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CONCLUSOES

Neste trabalho, membranas compositas, reforcadas com material celuldsico, foram
preparadas pelo método de inverséo de fases, a fim de avaliar o efeito do material de reforco e
dos diferentes tempos de evaporagéo nas propriedades das membranas.

Primeiramente fibras de celulose de duas fontes naturais distintas (eucalipto e Pinus
taeda) foram caracterizadas, pois provinham do processo industrial kraft. As andlises de
caracterizagéo das fibras mostraram que para ambas as fontes um alto teor de celulose estava
presente nas polpas originais, o que possibilitou a realizagdo deste trabalho considerando
apenas a celulose presente nas polpas. Com a caracterizagdo das fibras de celulose, a hidrdlise
acida destas fibras aumentou o indice de cristalinidade, produzindo celulose microcristalina.
A hidrolise da celulose microcristalina foi realizada a fim de obter whiskers de celulose, e foi
observada a formacdo de uma suspensdo turva das duas fontes, um indicativo de que
nanoparticulas estdo em suspensdo no liquido. Entretanto, a dificuldade com a caracterizacdo
dos whiskers impossibilitou a utilizacdo destes materiais como reforco em matrizes
poliméricas.

A adic&o de fibras de celulose bem como a adi¢do de celulose microcristalina reforgou
favoravelmente as membranas, pois houve um significativo aumento na seletividade das
membranas reforcadas, enquanto que as membranas ndo reforcadas apresentavam baixa
seletividade as proteinas utilizadas nos testes de permeacdo. As analises de caracterizacao
mostraram a boa homogeneidade das fibras e da celulose microcristalina na membrana,
indicando que o tempo de agitacdo da solucdo polimerica foi suficiente para homogeneizar a

membrana e promover uma boa dispersdo destas na matriz polimerica.
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As microscopias (MEV) das membranas mostraram a diferenca na morfologia, que
possivelmente ocorreu pela adigdo de diferentes reforgos e pelos diferentes tempos de
evaporacédo do solvente.

O tempo de evaporagéo do solvente diminuiu as estruturas finger-like nas membranas,
0 que melhorou o desempenho das membranas, visto que houve um aumento no fluxo de
permeado mantendo os altos niveis de rejeigéo.

A obtencéo da celulose microcristalina (MCC) e de uma suspensao turva, indicativo
de whiskers de celulose, utilizando hidrélise acida, com HCI, sdo considerados resultados

positivos deste trabalho.

82



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar hidrolise acida em fibras de outras fontes de celulose, a fim de conhecer
outras morfologias e determinar uma fonte natural indicada para obtencdo de whiskers de
celulose, e que fosse preferencialmente de material renovavel;

Realizar hidrolise acida com outros acidos, ou com misturas de outros &cidos;

Avaliar a troca de solvente ap6s a hidrélise acida, a fim de determinar sua eficiéncia
na ndo-aglomeracgdo das nanoparticulas em suspensé&o;

Preparar membranas de outros polimeros e reforca-las com material nanocelulésico;

Avaliar o efeito de outros tempos de evaporagdo do solvente, maiores e intermediarios
aos utilizados neste trabalho, com objetivo de conhecer melhor seu efeito no desempenho das
membranas;

Verificar o efeito da adigdo das MCC'’s, de eucalipto nas membranas de polisulfona;

Preparar membranas utilizando diferentes solventes (ou mistura de solventes), a fim de
verificar seu efeito na morfologia e nas propriedades das membranas;

Utilizar diferentes ndo-solventes (ou misturas de né&o-solventes) no banho de

coagulacao, a fim de verificar seu efeito na morfologia e nas propriedades das membranas;
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