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RESUMO

HEMICELULOSE DE FIBRAS DE CURAUA (Ananas erectifolius): obtencéo e
caracterizacao de peliculas poliméricas

Com a crescente preocupacao ambiental e busca por materiais naturais que
possuam baixo impacto, os materiais poliméricos renovaveis se apresentam como
alternativa interessante na substituicdo de materiais sintéticos, que ndo contribuem
com a politica da sustentabilidade. Nesse cendrio encontra-se a hemicelulose, um
polimero natural presente nas fibras vegetais e, portanto, abundante na natureza.
Além da abundancia do material, a hemicelulose é um polimero biodegradavel e de
facil obtencdo. Sendo assim, foram extraidas hemiceluloses de fibras de curaua por
meio de um procedimento de extracdo alcalina utilizando KOH e empregando um
planejamento experimental para avaliar o efeito de 3 varidveis sobre as propriedades
do material extraido: concentracdo alcalina, temperatura e tempo. Apos a obtencao
de hemicelulose, foram realizados ensaios para caracterizar suas propriedades
térmicas, quimicas e morfolédgicas. A partir dos dados dos ensaios, juntamente com
o resultado estatistico identificou-se que a metodologia que melhor respondeu ao
procedimento foi a que utilizou concentracdo 10% (m/v), temperatura ambiente e
tempo de 3 horas. Utilizando esta metodologia, foi realizada a producéo da pelicula
de hemicelulose, que também teve suas propriedades térmicas, quimicas e
morfolégicas determinadas, assim como suas propriedades mecanicas. A pelicula de
hemicelulose apresentou boa estabilidade térmica, alta capacidade de elongacéo e

um aumento do médulo de armazenamento em funcdo da temperatura.

Palavras-chave: Hemicelulose; fibras de curaua; pelicula polimérica; planejamento
experimental; caracterizacdo térmica; propriedades morfologicas, mecéanicas e

dindmico-mecanicas.
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ABSTRACT

HEMICELLULOSE FROM CURAUA FIBERS (Ananas erectifolius): obtainment
and characterization of polymeric sheets

With the growing environmental awareness and the search for naturals
materials of low impact cause, renewable polymers are presented as an interesting
alternative on substitution of synthetic materials that do not contribute to the
environmental policies. In this context is the hemicellulose, a natural polymer present
in plant fibers and, therefore, abundant in nature. In addition, hemicellulose is a
biodegradable and easy to obtain polymer. Thus, hemicelluloses from curaua fibers
were obtained by alkaline extraction using KOH and an experimental design was
performed in order to investigate the influence of the variation of alkali concentration,
temperature and time on on properties of the extracted material. After obtaining
hemicellulose, tests were carried out to characterize its thermal, chemical and
morphological properties. By performing statistical analysis of the test data, it was
identified that the methodology that best answered the procedure of obtaining the
polymer was the one that used 10% (w/v) concentration, ambient temperature and
time of 3h. Using this methodology, the hemicellulose sheet was produced, which
also had its thermal, chemical and morphological properties determined, as well its
mechanical properties. The hemicellulose sheet presented good thermal stability,
high elongation capacity and an increase of the storage modulus as a function of

temperature.

Keywords: Hemicellulose; curaua fibers; polymer sheet; experimental design;
thermal characterization; morphological, mechanical and dynamic-mechanical

properties.
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CAPITULO 1
DESCRICAO GERAL DO TRABALHO

1.1. INTRODUCAO

No que diz respeito a producdo de materiais, ha uma dependéncia muito
grande por fontes de recursos ndo renovaveis [1]. Nas Ultimas décadas, com as
exigéncias legislativas que se estabeleceram e com a progressiva preocupagao
acerca do meio ambiente e as consequéncias das atitudes tomadas atualmente pelo
homem, tornou-se crescente a busca por materiais de baixo impacto ambiental que
possam substituir materiais de maior impacto ambiental, amplamente utilizados

atualmente, como fibras de vidro e de carbono [2].

Em busca de uma alternativa, visando materiais que oferecam vantagens ao
meio ambiente, é crescente a pesquisa ha utilizagcdo de materiais lignoceluldsicos
devido as boas caracteristicas que estes materiais apresentam, como
biodegradabilidade, baixa densidade, baixo custo, ndo apresentam toxicidade,
possuem baixa abrasividade durante seu processamento e possuem possibilidade
de reciclagem [3,4]. Ainda, por serem provenientes de recursos renovaveis, estao
disponiveis em grandes quantidades na natureza, contribuindo ainda mais para o

interesse no estudo desses materiais.

Dentro desse contexto, tem-se o curaua (Ananas erectfolius), uma planta
monocotiledénea nativa da regido amazbnica, semelhante a planta do abacaxi e,
como todo material lignocelulésico, é constituida por trés componentes principais:
celulose, hemicelulose e lignina [1]. Dentre tais componentes, a hemicelulose
consiste em um material ainda pouco estudado, um polimero amorfo parcialmente
soluvel em agua [3] e fortemente ligado as fibrilas de celulose, possuindo a funcdo
de proporcionar estabilidade e flexibilidade as fibras [5], sendo o principal objeto de
estudo deste trabalho. Ainda, por ser proveniente de recursos renovaveis, a
hemicelulose esta disponivel em grandes quantidades na natureza, contribuindo
ainda mais para o interesse no estudo desse material. Entretanto, suas aplicacdes
sdo ainda pouco estudadas e o gargalo principal para uma maior aplicagdo esta
relacionado a sua separacdo dos demais componentes macromoleculares das fibras

lignocelul@sicas, preservando as caracteristicas poliméricas da hemicelulose [6].



Com o desenvolvimento de uma metodologia eficiente para a obtencéo de
hemicelulose e com a realizacdo de sua caracterizagdo em diversos aspectos,
espera-se impulsionar o avanco de estudos relacionados as suas aplicacdes,
apresentando um material que atenda as demandas tecnoldgicas e solucione, ainda

que parcialmente, a questao dos impactos causados a natureza.

1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € obter e caracterizar peliculas poliméricas
produzidas a partir da hemicelulose extraidas de fibras de curaud. Os objetivos

especificos séo:

a) Investigar uma metodologia/procedimento adequado para extragcao de

hemicelulose;
b) Realizar a extracéo de hemicelulose e produzir as peliculas poliméricas®;

C) Determinar as propriedades das peliculas poliméricas de hemicelulose, como
sua estabilidade térmica, morfologia, modulo de elasticidade, etc.,
submetendo as amostras de hemicelulose e seus produtos intermediarios a
analises termogravimétricas (TGA/DTG), calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), espectroscopia de infravermelho, microscopia confocal, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), ensaios de tracdo, analises dinamico-

mecanicas (DMA) e reologia.

! Peliculas sdo corpos com espessura entre 0,25 mm e 1 mm. Membranas com espessura inferior 0,25 mm s&o
denominadas filmes [7].



1.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.3.1. Fibras

Fibras sdo estruturas alongadas e de pouca espessura que podem ser
classificadas como naturais e artificiais ou produzidas pelo homem, sendo

subdivididas em outras categorias, conforme a Figura 1.

Fibras
Fibras Fibras feitas
Naturais pelo homem
s \ \ \
Organicas Inorganica Helilam Hllnlam
8 Q 8 natural sintético
p
Origem Origem Origem
vegetal ‘ animal ‘ mineral ‘

L.

Figura 1 - Classificagcdo geral de fibras, adaptado [2].

O uso de fibras vegetais apresenta diversas vantagens em relacdo ao uso de
fibras sintéticas, como baixa densidade, baixo custo, biodegradabilidade, né&o
toxicidade e ndo abrasividade durante seu processamento e reciclagem [3]. Também
apresentam algumas desvantagens, como a absor¢do de umidade, variacdes de
gualidade e baixa estabilidade térmica [8], 0 que ndo impede de serem utilizadas em

diversas aplicacfes, dependendo da sua composicao e propriedades fisicas [9].

As fibras naturais, organicas e de origem vegetal podem ser classificadas
conforme a estrutura da sua planta de origem, como indicado na Figura 2. As fibras
utilizadas neste trabalho foram extraidas das folhas da planta Ananas erectifolius,
Figura 3, uma monocotiledénea cultivada em condi¢cdes semi-aridas e popularmente

conhecida como curaua.



Fibras de
origem
vegetal

Dicotiled6neas Monocotileddneas

Fibras de Fibras de Fibras de Fibras de Fibras de

sementes caule frutos folhas frutos
Ll Curaud Coco

Algoddo Canhamo Paina . .
Juta Sisal Acai

Figura 2 - Classificacdo das fibras vegetais, adaptado [2].

—_

Figura 3 - A planta curaua (Anana erectifolius) [10].

As fibras vegetais, também chamadas de fibras lignocelulésicas, séo
constituidas por trés componentes principais: celulose (40-60% da massa),
hemicelulose (20-40%) e lignina (10-25%) [3]. Assim, fibras de curaua sao
essencialmente compostas por esses trés componentes [3], sendo que as fibras
utilizadas neste trabalho tiveram sua caracterizacdo lignoceluldsica realizada [11]
conforme os procedimentos para analise lignocelulésica da EMBRAPA [12], e
apresentaram os resultados quantitativos contidos na Tabela 1, juntamente com a

composicdo de outras fibras amplamente utilizadas atualmente.



Tabela 1 — Composicao das fibras de curaud em compara¢édo com outras fibras vegetais [12,13].

Composicio Fibras de Bagaco de Palha de Espiga de Fibras de
curaud (%) cana (%) arroz (%) milho (%) coco (%)
Holocelulose 76,89 64,00 60,00 80,00 S/l
a Celulose 61,87 40,0 35,0 45,0 S/l
Hemicelulose 15,02 24,0 25,0 35,0 00,3
Lignina 6,83 25,0 12,0 15,0 46,0
Umidade 5,80 S/ S/ S/ S/
Cinzas 0,56 S/ S/l S/ 2,00
Outros 9,92 S/ S/l S/ S/

S/I: Sem informacao.

Observa-se que, com excecdo da fibra de coco, todas as biomassas
comparadas ao curauad possuem maior concentracdo de hemicelulose em suas
composicdes. No entanto, as fibras de curaua possuem uma quantidade de lignina

consideravelmente inferior, fator que pode facilitar a extragdo de hemicelulose.

Como indica a Figura 4, os materiais lignocelulésicos possuem também
pequenas porcentagens de extrativos, proteinas, amido, materiais inorganicos,
carboidratos simples, resinas, gomas, gorduras e graxas, entre outras substancias
que podem ser extraidas com solventes organicos ou até mesmo com &gua,

dependendo de sua polaridade e solubilidade [5, 14,15].

Material Lignocelulésico

Substadncias de baixa Substancias
massa molecular macromoleculares

Lignina

Extrativos Cinzas

Figura 4 — Esquema da composi¢cao das fibras vegetais.

Os materiais lignoceluldsicos in natura, devido as suas propriedades, ndo
admitem facil acessibilidade aos seus componentes. Varios fatores comprometem a
hidrélise dos residuos lignocelulésicos, como a porosidade do material, a
cristalinidade da celulose e os elevados contetdos de lignina e hemicelulose [15].



Como ilustra a Figura 5, as fibras séo estruturalmente compostas por um feixe
de células individuais denominadas fibrilas, que, por sua vez, compdem-se de
microfibrilas dispostas em camadas de diferentes espessuras e angulos de
orientacdo. Cada fibrila € composta por diversas paredes celulares [16] que
determinam as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas da fibra [17]. As
camadas das paredes celulares sdo conhecidas por lamela média, parede primaria e
parede secundaria. Essas camadas sdo formadas por microfibrilas de celulose semi-
cristalina impregnada por uma matriz com variados teores de hemicelulose e lignina.
As moléculas de hemicelulose estao ligadas as microfibrilas de celulose por meio de
ligagbes de hidrogénio formando uma rede de hemicelulose e celulose, enquanto a
lignina é geralmente distribuida nos espacos entre as microfibrilas atuando como

agente aglutinante das microfibrilas e fibrilas [16,17].

Parede secundaria (S3) Lumen

Parede secundaria (S2)
Microfibrilas
arranjadas

helicoidalmente 5
Parede secundaria (S1)
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(lamela média + parede

Regido amorfa s\ NN primaria)
(hemicelulose e T\
lignina) \ Q&%\’?/\
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AN D
Microfibrilas
de celulose
Parede Lamela média Molécula <
secundaria | composta = - de celulose << )
| 4 t
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' ¢
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a

Figura 5 - Estrutura da fibra vegetal [18].

A celulose é o principal componente da parede celular da fibra vegetal e o
polissacarideo mais abundante na natureza [13]. A molécula da celulose pertence a
funcdo quimica dos carboidratos, mais especificadamente, dos glicidios, um

polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agucar, a glicose



[19]. Possui elevada massa molecular e um consideravel grau de cristalinidade e
insolubilidade em agua [20]. J& a lignina é o terceiro componente fundamental das

plantas, um polimero totalmente amorfo ligado quimicamente as hemiceluloses [19].

1.3.2. Hemicelulose

O termo hemicelulose, ou poliose, refere-se a um dos polissacarideos que
formam as paredes vegetais que esta ligado a lignina e a celulose [21], conforme a

Figura 6.

Figura 6 - Interacdo entre os trés principais componentes das fibras vegetais [22].

A hemicelulose é um polimero natural ainda pouco estudado [3]. No entanto,
por ser proveniente de recursos renovaveis, esta disponivel em grandes quantidades
na natureza, sendo o segundo polissacarideo mais abundante [3,13]. Sdo polimeros
ramificados, amorfos, possuem uma massa molar expressivamente inferior a da
celulose e, por conter muitos grupos hidroxila e acetila em sua estrutura, a
hemicelulose é higroscopica e parcialmente soluvel em agua [3]. Além da agua, CO,
e acidos carboxilicos sé@o os principais produtos de degradacéo deste polimero [13].

Hemiceluloses, em geral, sdo constituidas de 80 a 200 unidades de residuos
de acucar, dos quais se destacam as pentoses (xilose e arabinose), hexoses
(glicose, manose e galactose) e acidos urdnicos (acidos 4-O-metil glucurbnico e
acido galactorénico) [21,23], como ilustrado na Figura 7. Os polimeros de
hemicelulose podem ter sua cadeia formada por um Unico tipo de monossacarideo
ou por mais unidades, dependendo do tipo de tecido vegetal e da espécie de planta
a qual pertence [21].



A hemicelulose difere da celulose por conter esses varios tipos de unidades
de acUcares ndo cristalinos [21,24] e por suas moléculas serem muito menores que
as da celulose [13]. Ainda, apresenta maior reatividade devido a sua maior
acessibilidade pelos reagentes [21] e ndo € quimicamente homogénea como a

celulose [13].
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Figura 7 — Aclcares que compdem as unidades de hemiceluloses [21].

As ramificacbes da cadeia principal da hemicelulose determinam a
solubilidade e a conformacéo fisica das moléculas com os demais componentes
lignoceluldsicos [25]. Xiloglucanas e mananas sdo as hemiceluloses mais
comumente encontradas. A primeira é encontrada em paredes celulares primarias e

tecidos de reserva, a segunda, geralmente, em tecidos de reserva [26].

Como a hemicelulose esta ligada a celulose e a lignina na parede celular da
planta, sdo necessarios procedimentos de isolamento detalhados para separar estes
componentes da matéria-prima vegetal [24]. Uma solu¢cdo muito alcalina, por
exemplo, pode despolimerizar a hemicelulose [27]. Assim como a lignina, a
hemicelulose € um polimero amorfo e essencialmente termoplastico para o qual o

principal ponto de amolecimento é a transicéo vitrea [28].



A hemicelulose possui diversas aplica¢des, sendo empregada na composi¢ao
de biofilmes utilizados em embalagens de alimentos, por exemplo [24]. Esta area
tem interesse crescente, pois a baixa permeabilidade ao oxigénio, a resisténcia
mecanica e a flexibilidade da hemicelulose sdo propriedades muito importantes para
tal aplicacdo e fornecem uma alternativa sustentavel aos plasticos sintéticos, que
atualmente sdo amplamente utilizados como materiais de embalagem de alimentos
[24,29].

Dentre os polissacarideos hemicelulosicos, a xilana se destaca devido ao seu
elevado potencial de ser utilizada, ndo somente em embalagens e revestimentos
alimenticios, mas também em produtos biomédicos [30]. Por apresentarem um
comportamento pegajoso, xilanas também sdo utilizadas como adesivos,
espessantes e aditivos para plasticos [31]. Outra aplicacdo esta em sua utilizacao
como emulsionante, jA que apresenta capacidade de estabilizacdo da emulsédo
[29,32]. Ainda, a hemicelulose é aplicada em fins terapéuticos, no encapsulamento
de farmacos, na producao de xilitol, possui potencial de aplicacdo para producéo de
etanol, acido lactico, entre outros [24, 27, 33]. O xilitol, uma das principais aplicacdes
ja comercializadas da hemicelulose, € um agucar ndo-calérico que possui aplicacées
em produtos farmacéuticos e alimenticios devido ao seu alto poder de edulcoracao
[33].



CAPITULO 2

INVESTIGACAO E DEFINICAO DO METODO DE EXTRACAO DE
HEMICELULOSE DE FIBRAS DE CURAUA

2.1.INTRODUCAO

Considerando que a hemicelulose ainda € um material pouco estudado e que
todas as caracteristicas apresentadas indicam um grande potencial de utilizacéo
deste polimero como um material de engenharia, este capitulo busca investigar um
procedimento para extracdo de hemicelulose por meio alcalino. Os dois principais
solventes alcalinos usados para a extracdo de hemicelulose sdo solucbes aquosas
de hidréxido de sodio (NaOH) e de hidroxido de potassio (KOH). O KOH é preferivel
por ocasionar menos residuos a amostra extraida. O poder de dissolugcdo do
hidréxido de potéssio € diferente em varias concentragdes. Uma solucédo de KOH a
5%, por exemplo, remove as xilanas e galactoglucomannanas mais soluveis. Um dos
principais métodos de recuperacdo do polimero é por precipitacdo fracionada por
acidificacao e adicdo de solventes organicos como etanol, metanol ou acetona, ou
seja, as solucdes alcalinas sao neutralizadas com acido acético e tratadas com um

excesso de etanol [21].

A metodologia de extracdo adotada utilizou como principal reagente o KOH,
por esse interagir mais com a hemicelulose que com 0s outros componentes e,

dessa forma, extrai-la sem causar sua despolimerizacao [34].

Tem-se o objetivo de analisar a influéncia de alguns fatores do procedimento
de extracdo no rendimento e nas caracteristicas do material obtido, a fim de
determinar o método otimizado para extracdo dos polimeros de hemicelulose. Tal
objetivo sera alcancado por meio de um planejamento experimental, que consiste
em uma ferramenta estatistica que analisa o efeito de duas ou mais variaveis, onde,
em cada experimento, todas as combinacdes possiveis dos fatores foram
investigadas [34]. Também foram utilizadas as técnicas de caracterizacdo por
termogravimetria e sua curva derivada (TGA/DTG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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A TGA é uma técnica de analise térmica que examina a variacdo de massa de
uma amostra em fungdo da temperatura. Essa técnica € utilizada, principalmente,
para caracterizar a decomposicdo e a estabilidade térmica de materiais em uma
variedade de condicbes [35]. Tracando a curva derivada da TGA (DTG) € possivel
compreender mais claramente as reacdes sobrepostas. A DTG representa
graficamente a variagdo de massa em relacdo a temperatura ou do tempo [35]. O
DSC também € uma técnica de analise térmica, na qual é medida a diferenca de
energia fornecida a amostra e a uma referéncia, em funcdo da temperatura,
enquanto ambos sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura,

taxa de aquecimento, tipo e fluxo de gés etc. [36]

Visto que a amostra é aquecida nos ensaios de TGA/DSC, a técnica de FTIR
acoplada consiste em captar os produtos volateis que saem do forno durante esses
ensaios, sendo direcionados para uma célula gasosa aquecida, onde os produtos
volateis sdo analisados pelo FTIR [37].

Por sua vez, a microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma das técnicas
mais versateis disponiveis para andlises de caracterizacdo da morfologia da
microestrutura e da composicdo quimica de um material [38]. A formacéo de imagem
no MEV ocorre por meio da aquisicao de sinais produzidos a partir das interacdes do
feixe de elétrons e da amostra [38].

2.2. METODOLOGIA
2.2.1. Determinacéo da umidade das fibras de curaua

As fibras de curaua foram fornecidas pela CEAPAC —Santarém/Para em
longos feixes de 80 cm, pdés-colheita e secagem, sem nenhum tratamento prévio.
Para determinar a umidade das fibras de curaua conforme o procedimento descrito
pela Embrapa [12], colocou-se em cada pesa-filtro cerca de 1 g de fibra, realizando o
procedimento em triplicata. As fibras foram secas em estufa a temperatura de
105 °C por 24 h e ap6s serem resfriadas em dessecador, foram pesadas até a
massa constante. O teor de umidade foi calculado utilizando a Equacéo 1, onde H é
o teor de umidade, Cymi € a massa do conjunto recipiente/amostra umido, Csec € a
massa do conjunto recipiente/amostra apds secagem em estufa e Agmi € a massa da

amostra Umida.
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H= _Cumi-Csec X100 (Equagdo 1)
Admi

2.2.2. Extrag&o de hemicelulose

As fibras foram penteadas para a remocao das cascas e das impurezas de
sua superficie e, para facilitar o0 manuseio e a posterior absor¢cdo da solucédo de
extracdo, estas foram cortadas em pedacos entre 15 e 20 mm e moidas até
segregacao das fibras em feixes menores. O procedimento de extracdo adotado foi

adaptado [40] e é apresentado no Quadro 1.

Quadro 1 — Etapas do procedimento de extracédo adotado.

1 Inserir 10 g de fibras em 200 mL de agua durante 1h a temperatura ambiente e filtrar;

Inserir o material em 100 mL de KOH, a determinada concentracdo, levar a agitacdo magnética
em temperatura e tempo determinados e, em seguida, filtrar;

3 Ajustar o pH do licor para 4,8 utilizando acido acético;

4 Centrifugar o licor durante 5 min a velocidade de 1000 rpm e temperatura de 20 °C.
Adicionar ao licor 250 mL de uma solucdo de precipitacdo 1:10 de acido acético e etanol e, apds

> 24h, filtrar;

6 Secar a hemicelulose em estufa a 60 °C durante 72h, resfriar e pesar, secar por mais 5h e pesar
novamente;

7 Lavar a porgao celulésica com 200 mL de agua destilada por 3 vezes e seca-la em estufa a 60 °C

por 24h.

Cada ensaio foi realizado utilizando 10 g de fibras de curaua. O material foi
imerso em agua destilada por 1 h a temperatura ambiente, a fim de retirar impurezas
da fibra e facilitar a absor¢éo da solucédo de extracao, adicionada as fibras logo ap6és
a filtracdo da agua, que foi realizada em filtro de papel e com auxilio de vacuo.
Assim, os 10 g de fibras foram inseridos em 100 mL de solu¢cdo de KOH (Vetec,

85%) e apds determinado tempo, filtrados nas mesmas condi¢des anteriores.

Em seguida, utilizando acido acético, ajustou-se o pH do licor para 4,8, de
modo a deixa-lo acido para que a solucdo de precipitacdo — que € basica — tivesse
efeito. A fim de separar qualquer por¢éo insoluvel, o licor foi centrifugado a 1000 rpm
durante 5 min, a temperatura de 20 °C em uma centrifuga Legend XTR (Thermal

Analysis).

A fracdo insoluvel foi separada e ao licor foram adicionados 250 mL de uma

solucdo 1:10 de acido acético glacial (Synth) e etanol (Dynamica, 95% v/v). Tal
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solucdo teve como funcéo precipitar a hemicelulose, que é insolivel no solvente.
Todo o etanol utilizado no processo foi recuperado, conforme descrito no
Apéndice A.

Para conhecer a massa de hemicelulose obtida em cada ensaio, o material foi
levado & estufa para que fossem removidos os residuos de etanol e acido acético.
Assim, as amostras foram secas a 60 °C durante 72 h e, apos resfriadas, foram
pesadas. Em seguida, repetiu-se o procedimento, porém durante apenas 5 h. Como
apos esta ultima pesagem ndo foram observadas variacfes, as amostras tiveram

sua massa determinada.

As porcdes celuldsicas residuais foram lavadas com é&gua destilada, na
proporcao de 1 parte de fibra para 20 partes de agua, a fim de retirar o excesso de
residuos de KOH, etanol e acido acético presentes no material, que foi armazenado

para estudos futuros.

2.2.3. Planejamento fatorial completo 23

A fim de avaliar a influéncia de alguns fatores no processo de extracdo, assim
como determinar o melhor método de extracdo de hemicelulose, foi elaborado um

planejamento fatorial completo 23, onde séo variados 3 fatores em 2 niveis.

Para esse planejamento, a resposta foi o rendimento final da extracdo, cujas
reacbes quimicas variaram a concentracdo do reagente (KOH), a temperatura e o
tempo de reacdo. Na linguagem estatistica, diz-se que o objetivo foi descobrir como
a resposta (o rendimento da reacdo) dependeu de trés fatores determinados: da
concentracdo do reagente, da temperatura da reacdo e do tempo de exposi¢cdo da

matéria-prima a reacao.

Dessa forma, o planejamento fatorial completo necessitou da realizagdao de
23=8 ensaios. Como os experimentos foram feitos em duplicata, foram realizados 16
ensaios de extracdo. Escolheu-se os niveis 10% e 20% para a concentracao,
temperatura ambiente (média aproximada de 25 °C) e 50 °C, e 3h e 5h para o

tempo, conforme a Tabela 2.
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Tabela 2 — Planejamento fatorial 23,

Nivel Concentragdo (% m/v) Temperatura (°C) Tempo (h)

- 10 Ambiente 3
+ 20 50 5

A listagem dessas combinacfes, denominada matriz de planejamento, €&
apresentada na Tabela 3. A matriz de planejamento lista os ensaios na ordem
padrdo. Todas as colunas comecam com o0 nivel inferior (-) e os sinais vao se
alternando: na primeira coluna, de um em um; na segunda, de dois em dois e, por

fim, de quatro em quatro na terceira coluna.

Tabela 3 — Matriz de planejamento.

Amostra  Concentragdo (% m/v)  Temperatura (°C) Tempo (h) Rendimento(g) Média (g)

1 - - - R1, R1, R1
2 + - - R2, R2, R2
3 - + - R3; R3, R3
4 + + - R4, R4, R4
5 - - + R5; R5, R5
6 + - + R64 R6, R6
7 - + R7. R7, R7
8 + + R8; R8, R8

E importante mencionar que, a fim de normalizar os dados, evitando
resultados tendenciosos e aumentando a eficiéncia das analises, a realizacdo dos
16 ensaios foi aleatorizada utilizando o website gratuito gerador de numeros

aleatérios Random Number Generator.

Por meio dos valores de rendimentos, calculou-se os efeitos dos trés fatores,
os efeitos das quatro interacdes entre os fatores e a média. Assim, em cada calculo

sdo utilizados todos os resultados obtidos.

Para determinar, com 95% de confianca, se os efeitos foram significativos,
multiplicou-se o valor de t correspondente a 8 graus de liberdade (2,306) pelo valor
do erro, obtendo-se o valor minimo que cada efeito deveria apresentar para ser

considerado significativo.
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2.2.4. Caracterizacao térmica, quimica e morfologica das amostras

Foram realizados ensaios de termogravimetria (TGA) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) para as amostras de hemicelulose e de algumas fibras
de curaud em um analisador térmico simultdneo TGA/DSC, modelo SDT Q600 (TA
Instruments), em cadinho de alumina, sob atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de
50 mL/min, a taxa de aquecimento de 10 °C/min, iniciando a temperatura ambiente
atée 950 °C para as hemiceluloses e, até 1000 °C, para as fibras. As massas
utilizadas variaram entre 10 e 12,2 mg para as amostras de hemicelulose e entre 6,5
e 8 mg para as fibras.

Simultaneamente as analises térmicas, o0s gases liberados durante a
degradacdo das amostras foram coletados por um espectrémetro Nicolet iS10
(Thermo Scientific) acoplado ao analisador térmico. Os espectros foram coletados na
faixa entre 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 128 varreduras durante todo
o tempo de analise resultando em a espectros. A linha de transferéncia e a célula de

gas foram aquecidas a uma temperatura interna de 195 e 200 °C, respectivamente.

Para a caracterizacdo da morfologia, as amostras foram metalizadas com
ouro e analisadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM-
7001F, com tensado de aceleracédo de 15 kV e aumentos de 20x, 50x, 100x, 200x e
1000x, utilizando elétrons secundarios. Ainda, para conhecer a composicao quimica
das amostras, algumas regides foram analisadas por de MEV com espectroscopia

de raios X por energia dispersiva (EDS).
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2.3.RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. Umidade das fibras e efeitos dos fatores investigados

Conforme o procedimento de determinagcdo por pesagem anteriormente
descrito, o teor de umidade encontrado para as fibras de curaua foi de 8,93% (m/m),
um pouco além dos 5,80% determinados na composicao lignocelulésica das fibras
(pelo mesmo método de pesagem), mas muito préximo dos 8% encontrados na
literatura [40].

Nos ensaios de obtencdo de hemicelulose, foram investigados os fatores
concentracdo, temperatura e tempo, a fim de conhecer sua influéncia no rendimento
do polimero. No procedimento de extracdo, durante a etapa de precipitacdo, €
possivel observar a olho nu que o polimero tem sua separacdo iniciada
imediatamente apos a inser¢ao da solucao de precipitacdo de etanol e acido acético.
No entanto, apenas apOs algumas horas as particulas de hemicelulose se

encontram mais unidas, como na Figura 8.

Figura 8 — Etapa de precipitacdo da hemicelulose em solucao de etanol e acido acético (1/10,).

Observou-se que em todos o0s ensaios de extracdo realizados com a
concentracdo de 20% (m/v), a hemicelulose se formou na superficie do licor,
enquanto que o polimero extraido com concentracdo 10% (m/v) se depositou no
fundo do béquer. Os resultados dos rendimentos obtidos em cada ensaio, em

relacdo & massa inicial das fibras (10g), sdo apresentados na Tabela 4.
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Os efeitos apresentaram erro padréo de 0,106 e seus valores séo indicados

na *Média aproximada da temperatura ambiente.

Tabela 5. O valor de Tg para 95% de confianca (2,306) multiplicado pelo erro
(0,106) estabelece 0,243 como o valor minimo para que os efeitos sejam

considerados estatisticamente significativos.

Tabela 4 — Matriz de planejamento com rendimentos.

Concentracdo  Temperatura Tempo Rendimento Média Desvio Rendimento
Amostra

(% m/v) (°C) (h) (g) (g) Padrdo (%)
1 10 25 3 1,49 1,43 1,460 +0,030 16,03
2 20 25" 3 1,35 1,95 1,650 0,300 18,11
3 10 50 3 1,43 1,16 1,295 +0,135 14,22
4 20 50 3 1,40 1,39 1,395 +0,005 15,31
5 10 25" 5 1,24 1,16 1,200 +0,040 13,17
6 20 25 5 1,89 1,46 1,675 +0,215 18,39
7 10 50 5 1,31 1,60 1,455 +0,145 15,97
8 20 50 5 1,88 1,92 1,900 0,020 20,86

*Média aproximada da temperatura ambiente.

Tabela 5 — Valores dos efeitos principais e suas interacdes.

Fator Valor t95%

Média 1,504 > 0,243

Concentragao 0,303 > 0,243
Temperatura 0,015 < 0,243

Tempo 0,108 < 0,243
Concentracdo/Temperatura -0,030 < 0,243
Concentracdo/Tempo 0,158 < 0,243
Temperatura/Tempo 0,225 < 0,243
Concentragdo/Temperatura/Tempo 0,015 < 0,243

Dos efeitos principais, verificou-se que, além da média, apenas o efeito da
concentracdo apresentou valor maior que 0,243, mostrando-se significativo e

obtendo maiores rendimentos em seu nivel superior (20%).

Os efeitos de interacéo entre os fatores estabelecem se os respectivos efeitos
principais, como a concentracao e a temperatura, devem ser interpretados de forma
associada (efeito concentracdo/temperatura). No entanto, todos os valores obtidos

para as interacdes apresentaram-se inferiores a0 minimo necessario para serem
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significantes, indicando que, nesse caso, 0s efeitos principais ndo devem ser
interpretados de forma associada.

Dessa forma, o planejamento fatorial 23 indicou que a concentracdo é o Unico
fator de influéncia significativa sobre o rendimento, considerando o0s niveis
estudados. No entanto, observou-se que das 8 amostras, 6 (representando 75%)
apresentaram rendimento superior a quantidade de hemicelulose encontrada na
caracterizacdo lignoceluldsica das fibras de curaua (15,02%), podendo indicar a
presenca de outros componentes nas amostras, além de hemicelulose. A amostra 8
(20%_50°C_5h), por exemplo, apresentou rendimento quase 6 pontos percentuais,

ou seja, quase 39% maior que o percentual de hemicelulose contido nas fibras.

2.3.2. Termogravimetria e derivada termogravimétrica (TGA/DTG)

As curvas obtidas para cada amostra de hemicelulose séo apresentadas na
Figura 9. Observa-se que todas as amostras apresentaram 0 mesmo
comportamento, indicando quatro estagios de perda de massa: o primeiro € bem
sutil e referente a perda de umidade; o segundo estagio € representado por dois
picos, sendo referentes a degradacdo de hemicelulose [41]; o terceiro expde a

degradacdo da celulose; e o quarto estagio esta relacionado a presenca de 6xidos
de potassio nas amostras.
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Figura 9 — Curvas de TGA e DTG de cada amostra de hemicelulose.
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A perda de umidade correspondeu a média de 6% da massa das amostras e
0s picos de degradacdo da hemicelulose ocorreram nas temperaturas apresentadas

na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados da degradacéo térmica das diferentes amostras de hemicelulose extraidas pelos
diferentes métodos.

Hemicelulose Celulose
Perda
Amostra/ Estabilidade Pico 1 Pico massa C e Perda %
ensaio térmica (°C) (°C) 02 picos Pico (°C)  massa ReSIdL:O
(°C) (%) a 900°C
(%)
1 10% _amb_3h 216 220 272 48 448 7 17
2 20%_amb_3h 222 226 269 43 459 11 10
3 10%_50°C_3h 231 230 276 43 446 8 18*
4 20%_50°C_3h 233 229 274 46 455 10 11
5 10%_amb_5h 235 229 272 43 453 7 17
6 20%_amb_5h 234 220 273 41 457 9 15%*
7 10%_50°C_5h 224 227 274 49 444 8 19
8 20%_50°C_5h 220 225 272 42 455 11 10

Amostras testadas apenas até 890°C.

O primeiro pico de degradacé@o de hemicelulose ocorreu a 227 °C, em média,
apresentando taxa maxima de perda de massa de 0,60%/°C
(amostra 1: 10%_amb_3h); o segundo pico ocorreu, em meédia, aos 273 °C e
apresentou maior intensidade de degradacéo que o primeiro, com taxas entre 0,60 e
1,04 %/°C. Ao todo, a degradacdo da hemicelulose correspondeu a média de 44%

da massa de cada amostra.

Tipicamente, a degradacdo da hemicelulose ocorre na faixa de temperatura
entre 220 e 315 °C, aproximadamente [41]. No entanto, as amostras tiveram sua

degradacéao ocorrida entre 190 e 325 °C, aproximadamente.

Os dois picos seguintes, nas faixas entre 350 e 500 °C e entre 725 e 875 °C,
indicam que as amostras também possuem, respectivamente, fracdes de celulose e
residuos da solucdo de KOH, com sua possivel conversdo em oxido. A degradacao
da celulose ocorre tipicamente na faixa de temperatura entre 315 e 400 °C [41]. No
entanto, a celulose contida nas amostras teve sua temperatura final de degradacao

deslocada em quase 100 °C. Tal ocorréncia pode ser resultante da presenca
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predominante de hemicelulose nas amostras, retardando a transferéncia de calor
para as porgdes celuldsicas mais internas das amostras, levando a degradacéo
tardia deste polimero. Ainda, em todas as amostras extraidas com concentracéo
20% (m/v) as temperaturas iniciais de degradacdo da celulose foram inferiores as
demais amostras, sob as mesmas condi¢cdes de temperatura e tempo. Isso pode
indicar que a solugdo com concentragdo 20% (m/v) deixa uma maior quantidade de
residuos de KOH nas amostras, ja que a presenca de minerais reduz a temperatura
inicial de degradacao da celulose [42]. Para os residuos de KOH, os menores picos
obtidos s&@o referentes as amostras extraidas com concentracdo 10% (m/v),
enquanto as amostras extraidas com concentracdo 20% (m/v) apresentaram picos

maiores.

A estabilidade térmica apresentada foi semelhante entre todas as amostras,
apresentando média de 228 °C. A amostra 1 (10% amb 3h) se desviou um pouco
das demais, apresentando estabilidade apenas até 217 °C, o que nado estabelece

uma diferenca relevante, podendo até mesmo ser proveniente de um erro aleatorio.

Quanto aos residuos de cada ensaio, as amostras extraidas com
concentracédo 10% (m/v) apresentaram maiores quantidades em comparacao com as
amostras de mesma temperatura e tempo, mas extraidas com concentracao
20% (m/v).

A fim de obter maiores informacdes sobre os efeitos do procedimento de
extracao, também foram ensaiadas fibras de curaua in natura e as fibras residuais
resultantes dos ensaios com os métodos mais extremos da extragdo: o ensaio
1 (10%_amb_3h) e o0 ensaio 8 (20%_50°C_5h), conforme a Figura 10.

Na curva de DTG da fibra in natura observou-se a ocorréncia de uma
ondulacao ou “ombro” a partir de 250 °C seguido de um grande pico na temperatura
de 350 °C e de outro “ombro” até 500 °C, aproximadamente. Tais ocorréncias sao

respectivamente referentes a degradacéo da hemicelulose, celulose e lignina [43].
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Figura 10 — Curvas de TGA e DTG das fibras de curaud in natura e resultantes dos tratamentos de
extracdo da hemicelulose.

Em ambas as fibras tratadas, ou seja, as fibras que passaram pelo processo
de extracdo de sua hemicelulose, a celulose se degradou em temperaturas muito
inferiores a sua natural faixa de degradacdo (315 e 400 °C), indicando que a
presenca de hemicelulose nas fibras de curaud aumenta sua estabilidade térmica.
Ainda, a degradacéo ocorrida entre 200 e 330 °C das fibras tratadas pelos ensaios 1
e 8 apresentaram, respectivamente, perda de massa de 52% e 38%. Isso demonstra
que na fibra tratada com concentragao 20% (m/v) restou uma quantidade de celulose
inferior a fibra tratada com concentracdo 10% (m/v), indicando que nos ensaios
realizados com concentracdo 20% (m/v), porcBes celulésicas também foram

extraidas das fibras junto as amostras de hemicelulose.

Ainda, observa-se nas 3 amostras de fibras, que a ondulacéo referente a
degradacéao de lignina possui curva semelhante entre as amostras, permitindo inferir
gue as amostras de hemicelulose extraidas destas fibras ndo apresentam presenca

de lignina ou, se apresentam, a porcentagem nao € significativa.

As fibras in natura apresentaram apenas 11% de residuos, enquanto as fibras
tratadas 10% amb_3h e 20%_ 50°C _5h os residuos foram de 17 e 19%,
respectivamente. Ainda, na faixa de temperatura entre 727 e 850 °C ocorreu uma
pequena perda de massa (6,1%) na amostra de fibra 10%_amb_3h e, entre 700 e
920 °C, uma grande perda de massa (22,2%) na fibra 20%_50°C_5h, enquanto a

fibra in natura ndo apresentou nenhuma degradagéo nessa faixa de temperatura.

21



Isso indica que a degradacdo ocorrida nas fibras tratadas tem relacdo com a
quantidade de KOH utilizada em cada método, quanto maior foi a concentracao de

KOH utilizada, mais residuo o reagente deixou sobre as fibras.

2.3.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A fim de identificar os principais eventos térmicos, foram realizados ensaios
de DSC em todas as amostras de hemicelulose. Nas curvas, apresentadas na Figura
11, é possivel observar a ocorréncia de quatro eventos térmicos em cada amostra. O
primeiro evento foi endotérmico e de baixa energia, ocorrendo em 190 °C, em
média, pouco antes da faixa de degradacao da hemicelulose. A esse pico atribui-se
a transicdo vitrea® da hemicelulose, que ocorre na faixa de 150 °C a 220 °C [28].
Imediatamente em seguida, ocorre uma ondulacao entre 200 e 250 °C, faixa tipica

da transic&o vitrea da celulose [28].

O terceiro evento € representado por um pico exotérmico mais largo e
intenso, na faixa de temperatura entre 250 e 330 °C, aproximadamente, indicando a
degradacdo da hemicelulose [44]. Na sequéncia, observa-se a ocorréncia de
ondulagbes endotérmicas largas e pouco definidas, sem caracterizar picos. Tal
evento é atribuido a degradacdo da por¢do celulésica presente nas amostras [44].
Observa-se que, para esse evento, a amostra 20%_ 50°C_5h foi a Unica que
apresentou um pico definido, determinando a necessidade de maior energia no
processo de degradacdo e, assim, confirmando a presenca de uma maior

guantidade de celulose nessa amostra.

% Transicdo vitrea é um evento termodinamico de segunda ordem que permite que as cadeias
poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade [45].
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Figura 11 — Curvas de DSC de cada amostra de hemicelulose.

Entre 700 e 800 °C, aproximadamente, ocorre outro evento exotérmico, dessa
vez devido a alguma reacao referente aos 6xidos de potéssio residuais da solugéo
de extracdo presentes nas amostras de hemicelulose. Em temperaturas mais altas
sao observadas algumas ondulacdes de baixa energia nas curvas de cada amostra,
que podem ser devidas a reacdes quimicas de residuos carbonosos, extrativos, etc.,

presentes nas amostras.

2.3.4. Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos gases liberados
durante a termogravimetria

Os espectros com maior intensidade de absorbancia obtidos para cada
amostra dentro da faixa de degradagcédo da hemicelulose estdo representados na
Figura 12.
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Figura 12 — Espectros com maior intensidade de absorbancia dentro da faixa de degradacdo da
hemicelulose obtidos nas temperaturas indicadas para as 8 amostras extraidas pelos diferentes
métodos.

Observa-se que todas as amostras apresentaram perfis semelhantes,
variando a intensidade de absorbancia dos picos. Por meio de uma ampliacdo do
espetro de uma das amostras, a Figura 13 permite uma melhor visualiza¢éo do perfil
dos espectros, indicando os principais componentes liberados durante a degradacao

das amostras.
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Figura 13 — Espectro com maior intensidade de absorbéncia dentro da faixa de degradacéo da
hemicelulose obtido a temperatura de 311 °C para a amostra do ensaio 1 (10%_amb_3h).

Como pode ser observado na Tabela 7, as extragdes realizadas com
concentracdo 10% (m/v) apresentaram intensidade de absorbancia superior as

amostras sob as mesmas condicbes de tempo e temperatura, mas com
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concentracdo 20% (m/v), nas bandas em 2915 cm™, 1730 cm™ e 1250 cm™ que
correspondem, respectivamente, a liberacdo de CH; e C=0O do grupo éter da
hemicelulose e a ligacdo C-O-C do mesmo polimero [46]. Isso indica que a
concentracdo de hemicelulose foi maior nas amostras extraidas com a solucdo de
KOH em seu nivel inferior (10% m/v). Na banda 1243 cm™ ocorreu outro pico,
também referente a uma ligagdo C-O-C, mas da cadeia de celulose [47]. A baixa
intensidade deste pico confirma pouca concentracdo de celulose nas amostras.

Tabela 7 — Absorbéncias de componentes identificados no espectro de maior intensidade obtido para
cada amostra de hemicelulose em sua faixa de degradacéo.

3 S S 8 R S g <
FARY] fZH. ONQH. o&7". O3S+ O3~ ? § ONLE’
Amostra 5 5g50g680g8 828 £g8 38 Og
« - S N 3 a — ©
10%_amb_3h 0,01 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01 0,01 0,03
20%_amb_3h 0,03 <001 0,07 <001 0,03 0,01 0,00 0,03

10%_50°C_3h 0,10 0,01 0,06 0,02 0,11 0,08 0,26 0,08
20%_50°C_3h 0,03 <001 0,15 0,01 0,03 0,01 <001 0,08
10%_amb_5h 0,09 0,01 0,05 0,02 0,08 0,07 0,01 0,06
20%_amb_5h <0,01 <001 002 <001 <001 <001 <001 0,01
10%_50°C_5h 0,02 0,01 0,07 0,01 0,20 0,10 <001 0,04
20%_50°C_5h <0,01 <001 <001 <001 <001 <001 <001 <0,01

cONNO U1l b WN B

Os picos relativos & liberacdo de CO, (2350 e 650 cm™) e H,0
(3900-3500 cm™) geralmente podem ser decorrentes da degradacdo dos

3 principais componentes das fibras: celulose, hemicelulose e lignina [48].

Pequenos picos que ocorrem a 1520 cm™ (esqueleto de fenilpropano),
1460 cm™ (deformag&do C-H combinada com vibracdo do anel aromatico) e 1330 cm™
(anel de siringilo respirando com alongamento de C-O) geralmente séo atribuidos a
presenca de lignina [41]. No entanto, tais picos ndo ocorreram nas amostras,
confirmando o resultado anteriormente indicado pelas analises térmicas de que nao

h& presenca de lignina.

2.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras de hemicelulose apresentaram morfologias semelhantes entre si

e tipicas de materiais poliméricos, o que pode ser observado na Figura 14.
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Algumas imagens indicam a presenca de fibrilas de celulose e algumas
impurezas, mas tais particulas foram observadas em todas as amostras. Para
conhecer a natureza das particulas, a imagem 5 da Figura 14 foi analisada por MEV
com espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) e os resultados da

analise estdo indicados na Tabela 8.

Tabela 8 — Andlise qualitativa da composicdo da regido da pelicula analisada por EDS.

Carbono (C) (%) Oxigénio (0) (%) Potdssio (K) (%)  Silicio (Si) (%)  Ouro (Au) (%)
3,91 58,67 24,95 0,00 12,48

Além do ouro, presente nas amostras devido a metalizacdo, também foi
identificada a presenca de carbono e oxigénio, componentes basicos dos materiais

lignoceluldésicos como celulose e hemicelulose.

Como néo foi encontrado silicio, as particulas depositadas na superficie das
amostras podem ser referentes a residuos de potassio, provenientes da solucéo de
extracdo e presentes em cerca de 25% da regido analisada ou, ainda, podem ser
cristais de celulose ou particulas de hemicelulose cristalizada. Ainda, todas as
amostras indicaram variacdes em suas superficies, apresentando regides lisas, com

ondulacdes e outras com pequenas trincas e/ou rachaduras.
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Figura 14 — Micrografias com aproximacao de 200x da superficie caracteristica das 8 amostras de
hemicelulose.
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Algumas fibras de curaua obtidas apds o tratamento também foram
analisadas por MEV, a fim de identificar alteracbes em sua morfologia, em relagcéo a
fibras de curaua in natura, conforme a Figura 15.

10umy 10um [

Figura 15 — Micrografias de fibras de curaua in natura (A) e fibras de curaua residuais da extracéo de
hemicelulose 10%_amb_3h (B).

Observa-se que o tratamento de extracdo de hemicelulose aumentou a
rugosidade das fibras em relacdo a fibra in natura. O tratamento resultou na
escamacao da parede mais externa da fibra de curaud, onde se encontram &cidos
graxos, resinas e ceras, o que também contribui para uma menor estabilidade
térmica. As consequéncias da remocdo desta camada impermeabilizante s&o
observadas nas analises térmicas das fibras (Figura 10), onde a perda inicial de
massa das fibras tratadas foi significativamente maior que a fibra in natura, devido a

absorcdo de umidade significativamente maior para as fibras tratadas.
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2.4. CONCLUSAO

O procedimento de extracdo alcalina adotado possibilitou a extracdo das
porcdes hemiceluldsicas presentes nas fibras de curaua. A partir dos resultados
obtidos pela estatistica, os fatores temperatura e tempo ndo possuem interferéncia
significativa sobre as propriedades das amostras de hemicelulose. Ja o fator
concentracdo apresentou influéncia negativa quando em seu nivel superior
(20% mlv), deixando maiores quantidades de residuos de KOH e particulas de
celulose nas amostras de hemicelulose, o que foi indicado pelas andlises térmicas e
pelos espectros de infravermelho. Ainda, todas as andlises confirmaram a auséncia
de lignina em tais amostras, enquanto a técnica de MEV/EDS ndao indicou diferencas

significativas entre as mesmas.

Dessa forma, admite-se que a metodologia mais adequada para este
procedimento de extragdo consiste em adotar os niveis inferiores para os trés fatores
investigados: concentracdo 10% (m/v), temperatura ambiente e tempo de 3h. Tal
definicdo se mostra positiva, pois elege a metodologia que melhor otimiza economia

de reagente, energia gasta durante o processo de extracdo e tempo.
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CAPITULO 3

OBTENCAO DAS PELICULAS DE HEMICELULOSE

3.1. INTRODUCAO

Apesar da formacéo de filmes de hemicelulose ter sido relatada pela primeira
vez em 1949 [13], suas propriedades ainda sdo pouco conhecidas, 0 que motivou
esta pesquisa quanto a obtencdo e caracterizacdo de peliculas poliméricas de

hemicelulose.

Apos a definicdo do melhor método de extragdo, descrito no Capitulo 2, tal
método foi aplicado na extracdo precedente a producdo da pelicula. Com a
hemicelulose obtida, foi produzida uma pelicula polimérica destinada a ser

submetida a vérios ensaios, a fim de conhecer algumas de suas propriedades.

Assim, este Capitulo tem como objetivo descrever a producdo da pelicula e
caracteriza-la por meio de analises térmicas (TGA/DTG e DSC), de MEV,
microscopia confocal de varredura a laser (MCVL), ensaios de tracdo e analise
dindmico-mecénica (DMA). As técnicas de caracterizagdo por MCLV e DMA foram
realizadas apenas neste Capitulo, para a pelicula, as demais técnicas ja foram
anteriormente utilizadas e, portanto, descritas no Capitulo 2.

A analise dinamico-mecéanica fornece parametros como o médulo de
armazenamento (E’), médulo de perda (E”) e Tan 8. O médulo de armazenamento
ou modulo de elasticidade se relaciona com a rigidez da amostra e fornece dados
guanto a capacidade de um material armazenar energia em resposta a uma forca
aplicada em determinadas temperaturas, enquanto o médulo de perda determina a
energia dissipada [7]. Tan d, também chamado de fator de perda ou “damping”, é a
relagao entre os modulos E” e E’ e expressa a capacidade de um material em trocar
energia mecanica [49]. Sabe-se que materiais poliméricos apresentam
comportamento mecanico viscoelastico, ou seja, possuem propriedades
intermediarias ao comportamento elastico e ao viscoso. Sendo assim, a andlise
dindmico-mecanica se mostra ainda mais interessante para a analise da pelicula,
pois permite a visualizagdo das contribuicbes elastica e viscosa de forma

separada [49].
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3.2. METODOLOGIA
3.2.1. Producéo da pelicula de hemicelulose

O procedimento de extragdo de hemicelulose j& foi anteriormente descrito, no
entanto, a producdo da pelicula demandou uma grande quantidade do polimero e,
assim, um volume de fibras maior que o utilizado em cada ensaio do planejamento
experimental. Dessa forma, foram feitas algumas alteracdes a fim de otimizar o

procedimento, descrito no Quadro 2.

Quadro 2 — Procedimento de extracdo adotado para a producédo das peliculas.

Inserir as fibras em agua destilada a proporgdo de 5% (m/v) por 1h a temperatura ambiente e
filtrar;

Incubar o material em solugdo de KOH (10%) a propor¢do de 10% (m/v) em agitagdo mecanica a
2 velocidade de 50 rpm e em agitacdo orbital a 150 rpm, simultaneamente, durante 3h a
temperatura ambiente e, em seguida, filtrar;

3 Ajustar o pH do licor para 4,8 utilizando acido acético;
4 Centrifugar o licor durante 5 min a velocidade de 4000 rpm e temperatura ambiente;

Adicionar ao licor a solucdo de precipitacdo 1:10 de acido acético e etanol a proporcdo de 25%
(m/v) e, apos 24h, filtrar;

6 Secar a hemicelulose em condi¢cdes ambientais

Lavar a por¢ao celulésica com 200 mL de agua destilada por 3 vezes e seca-la em estufa a 60 °C
por 24h.

Foram utilizados 230 g de fibras de curaua no procedimento e a hemicelulose

obtida foi seca em condi¢cdes ambientais durante 8 dias.

As peliculas foram produzidas via water casting (moldagem por agua),
utilizando a hemicelulose solubilizada em agua destilada a concentracdo de 33%
(m/v), concentracdo determinada apds diversos testes. Apos 2 h de agitacdo
magnética a 35 °C, a solucdo foi centrifugada a 4000 rpm durante 10 min e
depositada em uma base de vidro, conforme a Figura 16. A pelicula, produzida nas
dimensdes aproximadas de 31 x 21 cm, foi seca em condi¢cdes ambientais e, apds 9

dias, retirada manualmente da base de vidro.
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Figura 16 — Pelicula de hemicelulose produzida via water casting.

3.2.2. Caracterizacao térmica

A caracterizacdo térmica da pelicula foi realizada por TGA/DTG e DSC no
mesmo equipamento e sob as mesmas condicbes de andlise das amostras de
hemicelulose obtidas pelo planejamento fatorial: em cadinho de alumina, a taxa de
aguecimento de 10 °C/min, partindo da temperatura ambiente até 950 °C, com fluxo
de gas de 50 mL/min. Adicionalmente, foram realizadas analises variando a
atmosfera de degradacado. Além de N (inerte), utilizou-se o Hélio (He) para submeter
a pelicula a outra atmosfera inerte e o ar sintético para uma atmosfera oxidativa. As
massas utilizadas variaram entre 8 e 11 mg.

Ainda, para determinar a cinética de rea¢do da hemicelulose das peliculas, o
comportamento da sua degradacao térmica foi investigado por TGA/DTG a partir da
temperatura ambiente até 600 °C, também sob fluxo de N, a 50 mL/min, utilizando
taxas de aquecimento de 10, 15, 20, 40 e 60 °C/min. A energia de ativacdo da
hemicelulose foi determinada por equacdes de cinética de reacdo para cada taxa de
aguecimento. Para isso, empregou-se-se a equacdo de Arrhenius (Equacéo 2),
utiizada para determinar a cinética de reacdo em aplicacdes relacionadas a

decomposicéo térmica de polimeros [50].

K = Ae®™"  (Equacdo 2)
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3.2.3. Caracterizacao morfolégica

As amostras da pelicula de hemicelulose foram analisadas em um
microscopio confocal a laser Olympus, modelo LEXT OLS4100. Também foram
realizadas analises de MEV, no mesmo equipamento utilizado para as amostras de
hemicelulose, com tenséo de aceleracédo de 15 kV e aumentos de 50x, 100x, 200x e
1000x. Durante as analises de MEV, também foi realizada a espectroscopia

de raios X por energia dispersiva (EDS).

3.2.4. Caracterizagcdo mecanica

Para os ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo, os corpos de prova foram
cortados com lamina nas dimensdes de 30 x 1,7 cm, conforme a Figura 17, em
conformidade com a norma ASTM D882 — 02 para ensaios de tracdo em peliculas
poliméricas. A espessura obtida para os corpos de prova foi de 0,30 mm,
aproximadamente. Os ensaios foram realizados em ambiente climatizado a 24 °C e
62% de umidade relativa, empregando-se uma maquina universal de ensaio
INSTRON EMIC 23-5D, utilizando uma célula de carga de 50 N e velocidade de

5 mm/min.

300 mm

Figura 17 — Corpo de prova de pelicula de hemicelulose para ensaios de tracao.

Para os ensaios de DMA, foram utilizados corpos de prova com dimensdes de
30 x 6 mm, como ilustra a Figura 18. As condi¢cdes de ensaio utilizaram temperatura
a partir de 35 °C até 130 °C, em atmosfera ambiente, a velocidade de 5mm/min,
oscilacdo de 15 um e frequéncia de 1 Hz, para o modo de tenséo, conforme a Figura
19.
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Figura 18 — Corpo de prova de pelicula de hemicelulose para ensaios de DMA.
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Figura 19 — Ensaio de DMA para o modo de tenséo.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme a Figura 20, as curvas de TGA/DTG das peliculas apresentaram 4

estagios de degradacédo, assim como as amostras de hemicelulose.
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Figura 20 — Curvas TGA/DTG para a pelicula de hemicelulose sob diferentes atmosferas.

Todas as amostras continham muita umidade, cerca de 24%, o0 que ja era
esperado devido ao método de moldagem realizado ser a base de agua. O perfil das

curvas foi semelhante entre as trés amostras, mas principalmente entre as duas
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atmosferas inertes: He e N,. A estabilidade térmica apresentada foi praticamente a
mesma, em torno de 252 °C. A amostra ensaiada em ar sintético apresentou uma
estabilidade 2 °C menor que as atmosferas inertes, diferenca pouco significativa,

mas que pode ser devida ao carater oxidativo da atmosfera aplicada.

A transicdo vitrea da pelicula de hemicelulose ocorreu em torno dos 200 °C,
temperatura superior a temperatura de transi¢cdo vitrea encontrada para as amostras
de hemicelulose (190 °C, em média). A degradacédo da hemicelulose foi responsavel
pelo maior percentual de perda de massa das amostras — aproximadamente 34% —,
0 que era previsto e pode ser observado na Tabela 9. No seu estigio de
decomposicao a pelicula ensaiada sob atmosfera de ar sintético apresentou a maior
taxa de degradacéao (0,73), seguida pelas amostras ensaiadas em N, (0,68) e em He
(0,59). Tal resultado era esperado, uma vez que a atmosfera oxidativa (ar sintético)

auxilia na degradacéao do material.

Tabela 9 — Temperaturas e propriedades térmicas da pelicula de hemicelulose sob diferentes

atmosferas.
Hemicelulose Celulose
Gas da T icio Pi Pi
Atmosfera Estabilidade rj;::;(;ao |1co |2co Perda Pico Perda % Residuo
térmica (°C) . . . massa(%) (°C) massa(%) a800°C
() (O (°0) ’ °
He 252 203 203 276 33,8 443 10,2 20
N, 252 203 213 275 35,8 453 9,5 30
. Atr. 250 200 221 277 32,3 407 3,5 20
sintético

Assim como nas amostras de hemicelulose, as amostras da pelicula também
apresentaram porcdes celulésicas, mas em menor representatividade: em média,

8,9% contra 7,7%, respectivamente.

No estagio de degradacdo da celulose, as peliculas ensaiadas em N, e He
apresentaram curvas praticamente iguais, tanto na largura dos picos, quanto na taxa
de degradacado. A pelicula ensaiada em atmosfera de ar sintético, no entanto, nédo
apresentou pico definido.

A temperatura de 800 °C as amostras apresentaram o mesmo percentual de
residuos entre si, sendo provavelmente referentes a Oxido de K (potassio) e

extrativos. Em temperaturas mais elevadas, ocorreram 0S picos exotérmicos
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referentes aos residuos de potdssio presentes nas amostras, como também foi
observado nas amostras de hemicelulose e pode ser novamente observado nas
curvas de DSC das amostras de pelicula na Figura 21, na faixa de temperatura entre

650 e 800 °C, aproximadamente.
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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—— Atmosfera He Atmosfera N2 Atmosfera Ar sintético

Figura 21 — Curvas DSC para a pelicula de hemicelulose sob diferentes atmosferas.

Ap6s o pico de perda de umidade, observa-se a transicdo vitrea da
hemicelulose, manifestada em um ligeiro desvio da linha base das curvas como um

evento endotérmico.

BN

A curva exotérmica correspondente a degradacdo da hemicelulose se
mostrou mais evidente sob a atmosfera de ar sintético. Ambas as amostras
ensaiadas sob atmosfera inerte apresentaram um pico largo abrangendo tanto a

regido de degradacéo da hemicelulose, quanto da celulose.

Assim como nas analises do planejamento experimental, as fibras residuais
do procedimento de extracdo de hemicelulose também foram analisadas, a fim de
comparar suas curvas com as das fibras in natura e das fibras residuais dos dois
ensaios mais extremos do planejamento experimental. As curvas de TGA/DTG sao

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 — Curvas TGA e DTG para fibras de curaua.

Dentre as fibras tratadas, a fibra da qual foi extraida a matéria-prima para a
pelicula foi a Unica amostra que apresentou uma ondulacdo entre 250 e 300 °C,
indicando a presenca de hemicelulose remanescente nas fibras. Todas as fibras
tratadas apresentaram o pico referente a degradacdo de celulose com menor
intensidade do que a fibra in natura, confirmando que todas as extracfes de
hemicelulose envolveram a extracdo de porcdes celuldsicas. No entanto, o pico de
degradacdo da celulose se apresentou mais proximo da fibra in natura que as
demais fibras, e, sendo a hemicelulose um fator responsavel pela estabilidade da
celulose, isso confirma que a extracdo para producdo da pelicula obteve rendimento

inferior ao obtido pelo mesmo método no planejamento experimental.

Entretanto, em comparacdo com as fibras residuais do tratamento anterior, a
fibra resultante do processo de producdo da pelicula foi a que menos apresentou
oxidos de K, o que € observado na baixa intensidade das curvas entre 700 e 900 °C
e na baixa quantidade de residuos: a fibra residual da extracdo de hemicelulose para
a producédo da pelicula obteve apenas 12% de material residual, muito proximo dos
11% de residuos na fibra in natura e consideravelmente inferior aos 17 e 19% das
fibras 10%_amb_3h e 20%_50°C_5h, respectivamente.

Quanto ao terceiro principal componente dos materiais lignocelulésicos, ndo

foi identificada a presenca de lignina na pelicula. Assim como foi identificado nas
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andlises térmicas das fibras do planejamento experimental, a lignina presente nas
fibras que deram origem a pelicula corresponde ao percentual de lignina das fibras
in natura. Ainda, peliculas de hemicelulose contaminadas com lignina apresentam
coloracdo castanha, conforme a Figura 23 (B), enquanto peliculas livres de lignina
séo transparentes [41]. A pelicula obtida era transparente quando recém-produzida,
embora apos alguns dias apresentasse uma coloracdo amarelada, caracteristica do

envelhecimento da hemicelulose.

.

Figura 23 — Comparacéo entre as coloragdes da pelicula de hemicelulose de fibras de curaua
produzida (A) e uma pelicula de hemicelulose de espiga de milho contaminada com lignina (B) [41].

Na Figura 24, sao apresentadas as curvas de TGA/DTG realizada para as
peliculas a fim de obter sua energia de ativagdo. Observa-se que, com o aumento da
taxa de aquecimento, as curvas de degradacdo apresentaram seus picos mais
largos e com menor intensidade, o que era esperado devido ao rapido aquecimento

que dificulta a visualizacéo detalhada dos eventos térmicos.
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Figura 24 - Curvas TGA/DTG de peliculas de hemicelulose a diferentes taxas de aquecimento.
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A partir das taxas de aquecimento foram obtidas as retas que indicam a
energia de ativacdo da pelicula, como mostra a Figura 25. Os valores de energia de

ativacao obtidos para cada amostra estdo indicados na Tabela 10.
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Figura 25 — linhas de tendéncia da energia de ativacdo da hemicelulose contida nas peliculas

ensaiadas com diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 10 — Energia de ativacdo da hemicelulose das peliculas sob diferentes taxas de aquecimento.
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 15 20 40 60
Energia de ativacdao (J.mol'l) 40,94 34,21 24,63 20,89 6,25

A guantidade minima de energia necessaria para ativar as moléculas a uma
condicao em que podem sofrer transformacao quimica ou transporte fisico foi menor
a taxa de 60 °C/min que as demais taxas de aquecimento. Ainda, observou-se que
guanto maior a taxa de aquecimento, menor a energia de ativagdo da hemicelulose

contida nas peliculas.

As imagens obtidas por microscopia confocal, como a Figura 26,
apresentaram uma superficie homogénea com varios pontos reluzentes,

possivelmente referentes ao 6xido de K resultante do processo de extracao.
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Figura 26 — Microscopia confocal de uma amostra da pelicula com aproximacao de 50x.

Também foi observada uma estrutura saliente correspondente a uma fibrila de

celulose, como ilustra a Figura 27.

Figura 27 — Imagens de microscopia confocal da pelicula de hemicelulose indicando a
presenca de fibrilas de celulose em 2D (A) e 3D (B).

Por meio da varredura realizada nas amostras por MEV, foram encontrados
alguns cristais, como mostra a Figura 28, que podem ser correspondentes a celulose
cristalina, a alguma porcédo de hemicelulose cristalizada ou, ainda, a residuos de K,

confirmando o cenario visualizado na microscopia confocal.
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Figura 28 — Microscopia da pelicula com aproximacao de 200x (A) e 1000x (B).

Além disso, foi observada a presenca de particulas alheias a hemicelulose
depositadas em varias regides da superficie da amostra, conforme a Figura 29. A fim
de verificar a natureza das particulas, foi realizado EDS de pontos em algumas
regides de uma das particulas encontradas. Foram selecionados para a possivel
deteccado os elementos potassio (K), proveniente da solucéo de extracédo; silicio (Si),

principal componente da poeira; e ouro (Au), decorrente da metalizagdo da amostra.

— 100pm JEOL
15.0kV SEI SEM WD 14mm

Figura 29 — Microscopia da pelicula com aproximacado de 200x (A) e pontos da particula analisados
por EDS (B).

A Figura 30 representa o padrdo apresentado pelos seis pontos. Os picos
obtidos apresentaram os 3 elementos investigados. O maior pico refere-se ao ouro,
0 que ja era previsto; o silicio também foi identificado, mas com uma presenca
modesta, enquanto o potassio recebeu destaque, sendo indicado por 3 picos e
informando que a particula sobreposta ao filme é proveniente de residuos da
solucdo de KOH utilizada na extragdo do polimero, assim como, possivelmente, 0s

pontos brilhantes presentes nas micrografias de MCVL.
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Figura 30 — Grafico apresentado pelo ponto 1 da particula analisada por EDS.

Ainda, para caracterizar a composicdo predominante da superficie da
pelicula, algumas regides foram submetidas ao EDS, apresentando o0s picos

expostos na Figura 31 e a composi¢ao contida na Tabela 11.
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Figura 31 — Grafico de EDS caracteristico da pelicula de hemicelulose.

Tabela 11 — Analise qualitativa da composicéo da regiao da pelicula analisada por EDS.
Potassio (K) (%) Silicio (S) (%) Ouro (Au) (%)
30,57 0,98 68,45

Também como era previsto, o pico do elemento ouro apresentou maior
intensidade, jA& que ele é responsavel pela metalizacdo da amostra. O potassio

novamente se destacou, indicando compor cerca de 30% da superficie da amostra.
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Para o silicio, os quase 1% indicam que a pelicula de hemicelulose recebeu poeira

do ambiente, mas em quantidade irrelevante.

As andlises de MEV também revelaram a superficie craguelada da pelicula,
impossivel de ser observada a olho nu e também observada anteriormente nas

amostras de hemicelulose.

Sabe-se que polimeros normalmente apresentam comportamento
viscoelastico, e ndo comportamento elastico [51]. Como a transi¢éo vitrea (Ty) da
hemicelulose ocorre entre 150 e 220 °C [28], os ensaios de tracdo da pelicula foram
realizados com o material em seu estado vitreo (abaixo da Tg), 0 que conferiu uma
resposta elastica as solicitacdes mecéanicas. A Figura 32 apresenta as curvas tensao

versus deformacédo para cinco corpos de prova de peliculas de hemicelulose.
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Figura 32 — Comportamento tensdo vs deformacdo em tracdo para pelicula de hemicelulose.

As peliculas apresentaram comportamento inicial elastico até a aplicacao da
tensdo de apenas 1 MPa, sofrendo 2% de deformacédo, em média. Em seguida, o
material entrou em um estagio plastico, apresentando limite de resisténcia de
2,22 MPa. Por nao apresentarem patamar de escoamento e alto limite de

resisténcia, as peliculas demonstraram um comportamento fragil.

As propriedades mecanicas obtidas a partir dos ensaios de tracdo das

peliculas de hemicelulose estdo apresentadas na Tabela 12, juntamente com as
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propriedades de outros materiais quando em forma de pelicula, para fins de

comparagao.

Em relacdo a outros polimeros, a pelicula de hemicelulose apresentou baixa
resisténcia a tragao (o), sendo mais resistente apenas em comparacgao a pelicula de
polietileno (PE). No entanto, sua elongacao (¢) obteve o segundo maior valor, atras
apenas da pelicula de PE. Quanto ao médulo de elasticidade, a pelicula de
hemicelulose demonstrou ser consideravelmente mais rigida que a pelicula de

polipropileno (PP).

Tabela 12 — Propriedades mecanicas de peliculas poliméricas [7,11,52,53].

Amostra Resisténcia a tracéo Elongacao Médulo de elasticidade
(pelicula) (MPa) (%) (MPa)
Hemicelulose 2,22 £0,13 14,9 £2,65 4,17 + 0,36
Polietileno (PE) 1,37 £ 0,03 35+1 S/
Poliestireno (PS) 27,6 £5,10 2,00 £ 0,25 S/
Polipropileno (PP) S/ 3,5 2,41

Na Figura 33 sédo apresentados os resultados da andlise dinamico-mecanica.
Observa-se que até a temperatura de 70 °C, aproximadamente, ocorreu um
aumento do médulo de armazenamento, o que também foi observado em anélises

de espumas de aerogel de citrato-quitosano de hemicelulose reticulada [54].
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Figura 33 — Curvas do ensaio de DMA para amostra de pelicula de hemicelulose.

Enquanto isso, 0 modulo de perda apresentou valores baixos, 0 que é
esperado para ensaios de polimeros em baixas temperaturas, quando o material
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encontra-se em seu estado vitreo e, portanto, rigido [55]. Na faixa de temperatura de
83 a 90 °C, aproximadamente, o modulo de armazenamento sofreu uma diminuicéo,
engquanto o modulo de perda atingiu seu valor maximo. Isso indica que, nessa faixa
de temperatura, a frequiéncia do experimento (1 Hz) foi comparavel a frequéncia dos
movimentos internos do material, correspondendo ao seu comportamento
viscoelastico [56].
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3.4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para a pelicula indicaram que as adaptacdes realizadas
na metodologia de extracdo tornaram o procedimento mais eficiente que a
metodologia utilizada no planejamento experimental. Ainda que, como nas amostras
de hemicelulose, as amostras da pelicula também tenham apresentado porc¢des
celulésicas e residuos da solucdo de KOH em sua composicéo, iSSoO ocorreu com
menor representatividade. As analises indicaram que a pelicula, bem como as fibras
residuais do processo de extracdo nao continham lignina, indicando que o
componente foi removido das fibras de curaua, mas foi separado da hemicelulose na
etapa de centrifugacéao.

Quanto as suas propriedades, a pelicula demonstrou ser um polimero
termoplastico com alta estabilidade térmica e, quanto as propriedades mecanicas, €
maledvel e se rompe antes de sofrer grandes deformacfes, caracterizando um
material flexivel e fragil, respectivamente. Além disso, o material apresentou um alto
percentual de elongacéo e alto médulo de elasticidade em relacédo a outras peliculas
poliméricas. Ainda, apresentou uma caracteristica atipica de materiais poliméricos:
um aumento do médulo de elasticidade em funcdo do aumento da temperatura,
caracteristica que pode ser positiva, dependendo da aplicacdo do material.

Dessa forma, as andlises realizadas nas amostras de hemicelulose e de
pelicula de hemicelulose forneceram as principais propriedades do material. Tais
caracterizagcbes foram de grande importancia para o melhor conhecimento do
polimero e serdo fundamentais em futuros estudos de aplicacdo para a

hemicelulose.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos pelas andlises realizadas forneceram informacdes
essenciais para a caracterizagao inicial da pelicula de hemicelulose obtida a partir de
fibras de curaua. No entanto, para um estudo ainda mais aprofundado do polimero,
recomenda-se a realizagdo de testes de biodegrabilidade, a fim de prever a
durabilidade do material e comprovar seu carater sustentavel. Outros testes
interessantes para um maior conhecimento de suas propriedades sédo o teste de
sensibilidade a radiacdo ultravioleta, medicdo de permeabilidade ao oxigénio,
medicdo de molhabilidade, determinacédo do peso molecular e realizagdo de ensaio
de DMA em temperaturas superiores a de transi¢do vitrea da hemicelulose (que
ocorre entre 150 e 200 °C). A partir de tais analises, juntamente com as
propriedades ja obtidas, sera possivel estudar uma nova aplicacdo para as

peliculas/filmes de hemicelulose.
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APENDICE A -

Recuperacgédo do etanol utilizado na obtengéo de hemicelulose

Durante os processos de extracdo de hemicelulose, utilizou-se uma grande
guantidade de etanol para a fase de precipitacdo dos polimeros. A fim de moderar o
consumo do solvente, de modo a tornar o processo de extragdo mais econdmico e
ambientalmente correto, todo o licor residual das precipitacbes foi destinado a
destilacao fracionada em um evaporador rotativo a vacuo da marca Fisatom, como
mostra a Figura 34, a fim de recuperar o etanol nele contido. Para isso, utilizou-se
banho de aquecimento a temperatura de 70 °C, aproximadamente, uma vez que 0
ponto de ebulicdo do etanol ocorre a 78,5 °C, da agua a 100 °C, do acido acético a
118,5 °C [55] e do KOH, a 1327 °C [58], quando submetidos a pressao atmosférica.

Ao longo de todo o processo, foram utilizados e recuperados mais de 10 L de

etanol.

Figura 34 — Recuperacéo de etanol por destilacdo fracionada.
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