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RESUMO

Frntudou-ne a influfncia da irradlagBo uv-viafvel a  bhat -
xaa  fluGnclas de irradiagc%o (menoress que 200 kJ/m’), com Jurz  de
Ay 254 nﬁ @ A> 300 nm, na calulose. Fncontrou-se que enta irra-
diaco provoca modificag8ers na estrutura cristalina da celulose,
aspeclialmente quando a irradiag3o fe realiza a A% 300 nm na pre-
gsengt do sensibilizador DG-1. Fst.as transformaclies a¥o no sentido

de  diminulr a cristalinidade da amostra original (celulose tipo

1) e/ou gerag®o de celulose tipo 11,

Realizou-se o ostudo da pirdlise das amostras pré-trata-
dag  fotoqufmicamente. Os resultados mostram que o melhor método
de andliae fol a aproximagl3o de Broide e Willlamn. Os valores da
energlia de ativagfio aparente no procecco de pirdlise para -celu
lone n¥o menores quando as amonstras s¥o Irradiadas na prosenga do
sensibilizador NG 1. Para papel filtro Whatman N* 1, o8 menores
valores da encrgia de ativag3o aparente ocorreoram com a amontra
irradiada a A% 300 nm na presen¢a do senasibilizador NDG-I,

0 papel fittro Whatman N2l prd-tratado fotogqufmicamente
ut.ilizou se t.ambém no estudo da hidrdélise enzimat.ica. Observou pe
que o malor teor de glicose so obtdédm quando as amostran a%o irra-
diadaz a A> 300 nm em presenca do senstibilizador NG-1. Quando fof
falto o creacimento fungal neatas amontrasr, obaecrvou-ge que a
malor madea miscelar e obtém para as amostras irradiadas a A2

254 nm,



ARSTRACT

Ue have studied the influence Qf the uv-vigible irradia-
tion at lJow fluences (lower than 200 kJ/m*), with light of XX 254
nm and Ay 300 nm. Ue found that this irradiation caunes modifica=
tiona in the cellulome structure, egspecially when the irradiat.ion
takens place at A2 300 nm In the prescence of DG-1 gonsttizor.
Thige transformation is a reduction of the original cristallinity

of the sample (cellulose type [} and/or cellulone type 11 gonera-
t.ion.

Ve atudied the pyrolysis of the photochemically pre-
treated samples. The results show that the better mothod of
analysie was the Rroido and Williams approximation. The values of
the apparent activation energy for -cellulose are lower for tha
samples irradiated with the NG-1 sensitizer. For the filter paper
Uhatman N=21i, the lower values of the apparoﬁt activation onergy
occurred for the sample irradiated with A3 300 nm in the precence
of thoe DG-1 nonsitizor,

The filter paper Uhatman Ne1 photochemically pre- treated
was uned for the enzimatic hydrolysin study. It wan obzerved that
the higher content of glucose §s obtained for the camples irra-
diated with light of A> 300 nm in the presence of NG-1  senmitt -
zer. When a fungal growth was produced in microcristalline cel-
lulose, it was obﬁnrved that. the higher micelar wnlght ir obtal ~

ned for the samples irradiated at A> 254 nm.




1.1 - CONSIDERACHES GFRAIS: -

Chama- e biomacsea a0 material produzido por plantas tanto

marinhas como torrosctron.

1.2 - UTILIZACKO DA BIOWASSA NO PASSADO: -

A biomapsa tem sido utilizada desde a antiguidade para a
obteng3o de produtos quimicos atravds de extragio, fermentag¥o o
pirdliase [11. Sua utilizag¥o diminuiu com o advento da era do
petrdéteo.

A partir de 1973 com o aumento de preco do petrdleo no mer-
cadn internacional o a tomada de conocifinceta da llﬁltag%o dan rew
aervan naturajis deste, aumentou o iInteresae na utiilizacfo da bio-
masna como fonte de Insumon principalmente para a industria quf-
mica [2,3].

Tem: se dito que até o fim do século XX o petrélea cont.inua-
rd npoendo o li{der como fonte de matdria prima para a inddstria
qufmfca, depoie o carvio e pogteriormente o hidracarbonetos de
dlec  de xisgto o arclas botuminosan ter¥o importincta  areaconte.
Fotes recursos fdsmeis plo mais caros de processar que o petrdleo
e tambdém n3o finttos, ansim, produtos qufmicos a partir da bio-
magen, a precursora dos combust.fveis fdésseis, e nossa uUnica fonte
renovivel de carbono tambdm tor3o grande importincia [31,

(s exudados resinogon de algumap arvores proporcionaram a
matdrta prima na tndistria haval. Primeiro uttiltzados para alca-

troamento de cordas e calafetamento de Jjuntas em embarcacBes de




madaira. Pontoertormonte ostes exudadons cris foram destilados pa-
ra a obtenclio de terebintina e rosina, os quais tem uma grande
varioedade de aplicagBen Induntriains [41. Extrato do contro da
madeira de algumas madeiras durag e casca de varias espdcies  de
drvoran proporclonan taninosn, produtos importantes no  curtimento
do couro [5].

A fermentagBo & tHo antiga como o homem ¢ a produgifio de
otanol para bebldas por este mdétodo ¢ atnda hoje a principal tn-
dugtria 761, No entanto a produgHo industrial de etanol por fer-

wantag¥o tem sido denlocada pela hidratagZo de etileno [11. Plan-

t.as comerciais de hidrdlise de madeira que produziam glicose para
fermentagiio opeoraram nos Estados Unidos durante a I Guerra Mun-
dial e na Alemanha durante a 11 Guerra Mundial. & de destacar a
produgio de etanol a partir de hidrdlise dcida de cana de agdcar
no Brasil. Outros produtos produridos por fermentagio tem gido
glicerol, butanol, acetona, isopropanol, dcido tdctico, dcido
acét.tco, dcido oxdlico, dcido cftrico, etec. (13,

N3o se deve esquecer a combustdo direta nem a pirdlise para
produgfo de carv¥o, talvez o primeiro processo qufmico utilizado
pelo homem. Sabe-se que a deatilag¥o destrutiva foil praticada
pelos antigos chineses. 0Os egfpcioe, gregos € romanos faziam
carvio vegetal por carbonizag3oc de madeira (7). |

A meados do século XJX o carvio vegetal era utilizado para
guardar carnes, fabricag¥o de tintas para impress3o, tinta prota
e medicina (7). |

0V gés produzido na carbonizag¥o da madeira pode ser usado
como combustfvel de baixo teor calorf(fico, & foi ocasionalmente
ut.1lizado durante a 11 Guerra Mundial em motores de combust¥o in-

terna quando a gasolina era de diffcil acesso [11].
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1.3 - UTILIZACKO ATUAL DA RIOMASSA; -

Atualmente se produzem aproximadamente 140 mil toneladas de
dcidos orgfnicos e aminodcidos por fermentac@o de acdcares ou
gr¥os [11. 0= agucares encontrados no llicor sulfito podem mer
farﬁentados para produzir etanol. Por oxlidagX%o alcalina em con-
di¢8es médias, do sulfonato de lignina pode-ze obter vanilina,
para aplicagBes como saborizante e aromat.izante. Também pode-se
obter dimetilsulfeto, dimetilaulfdéxtido e dimetilaulfona a partir

do licor negro do processo kraft. 0O licor do polpamento alcalino
converte o8 dcldoa graxos e dcidos realnosos em sabBen que  podem

ser extrafdos do licor negro concentrado e acidificado para pro-
duzir dleos pesados crumr. A partir da extrac3o ou destilac¥o a
vapor de tocos de pinheiro se obtém resina e terebintina [1)

A hidrdlise de madeira na produgfo de glicose ainda ¢ uti-
lizada na UniZ%o Soviética, onde exigtlam ao redor de 40 plantas
em operagdo na década do 70 {8]. O tratamento com dcidor em con -
di¢Bes fortes libera pentoses produzidas a partir de resafduos
agrfcolas como sabugo de milho, camca de avela ou baga¢o de cana
de agucar, que por sua vez podem gerar furfural [13.

Ecldos‘fenéticos extrafdos da casca de virios tipos de co-
niferas ge usam como dilatadores para resinag adesivas sintéti-
cas, e ceras extrafdas da casca do pinheiro se podem utilizar pa-
ra as aplicacBes comuns de ceras. A partir de latices secret.ados
pela casca de élgumas espécies de drvores se podem obter borra-
chag, e da semente de algumae plant.as 2e extraem Sleos vegetals
(11.

A tabela | apresenta algumas aplica¢Bes comerciais da ma-

detra [93,



1.4 -

UTILIZACXO DA BIOHASSA RO FUTURD: -

A utilizagl¥o em grandoe escala da biomassa como fonte alter-

nat.iva de energia ou insumos quimicos val depender principalmente

de uma melhora sensivel dos processos pesquisados até agora.

Na

inddstria da fermenta¢¥o, produg¥o de protefnas unicelulares, ete.

Tabela 1.

Produto

Calulose (polpa)
feteres de celulose e
Celulose regenerada

t.eree de celuloee

l.ignina Alcalina

Lignina Gulfonato
Sleon pesados

dleo de Terebintina
dleo resina de pinheiro

Ftanol

Furfural

Protefnas da forragem
Leveduran

Sorbitol

Xilitol

Vanilina

Produtos qufmicon derivados da madaira,

ixemplos de usgo

Produclo de papel

Rayon; celofane, fibras, folhas
Ftlmen

Aditivos para alimentos, colas para
papéis de parede

Aditivo em reginas sintéticas

Agentes peletizantes, dispersantes,

aglut.inantes

adit.ivo para combust.fveis }lfquidos
Solventes, matdria prima qufmica
Al imentaciio animal

Al imentosn

Adittvo para medicamentos
Adogante para diabdéticos

Saborizante, aromatizante, protetor

Solventes, matédria prima para lacas e
regsinas sintét.icas

© Bolvente, matdria prima para sintese
Hatéria prima para lacaeg e tintas
Solvente, matéria prima para sintene,



continuac¥e da tabela 1

solar
Dimettisulfeto Solvente
Dimetilgulfdxido Solvente
Extratos de cascas Agentes de cortume, colas
Carv%o vegetal Carvio at.ivado

val depender princtpalmente na demscoberta de microorganismos mals
eficientes na degradagfio da biomassa e/ou barateamento dos custos
dor pré-tratamentos pesquisadorn até hoje. Sem duvida que as flu-
tuagles do prego do petrdleo e o esgotamento das reservas deste e
do carvio, além do aumento do consumo mundial da eonergta, v¥o
dest.acar cada vez mais a importéncia da utiliza¢Bo dest.a biomassa
com fins de obteng3o de combust{velis e de matéria prima para a

inddstria quimica.
1.5 - PRODUCXO DA BIOMASSA:~-

Uma estimativa de producHo mundial de biomassa foi de
155x109ton/ano, das quals 65X ou iooxio’ton/ano sd0 produzidas na
terrala ¢ resto no oceano [10]. |

Outra estimat.iva sugere que a producg%o total de blomassa &
233%10° ton/ano dan quaia 155%10° se produzem na terra (111,

Um estudo mais completo, considerando fotosfntese por plan-l
tas & algas marinhas, ag¥o de bactérias, etc., moatra que a magrsaa
de material orgénico & da ordem de 200%10 t.on/ano £12]

Por dltimo uma estimativa mais recente, sugore que o peso
da matéria orginica produzido por fotossintese & de 164x10° ton/a-

no, dos quails doils tergos s%c produzidos na terra [131,



Destas estimativar pode-ze ver que teoricamente existem
1-2%10 ton/ano de biomassa suceptfveis de serem utilizadas em uma

grande variedade de processos qufmicos ou como fonte de energtia.

2 - COMPOSICXO DA BIOMASSA;:~

2.1 ~ CONSIDERACSES GERAIS:~

Ae plantas estio constitufdas de células individuaie, cada
uma das quais formam a parede celular que juntas servem para de-

finir a morfologia da plant.a, proporcionando seu suporte estrutu-
ral, & controlando a passagem de dgua e nutrientes. A formagHo,
organizacfio e propriedades destas paredes celulares sfio bastante
complexas [14). Elas consistem principalmente de poltisacarf-
deos, dos quais a celulose & a mais abundante, e no caso de plan-
tar lenhosas contém um cutro componente (mportante, a lignina.
Fst.a parede celular pode chegar a constituir 95% da planta.

A- celulose, o principal componente da biomamssa, alcanga
aproximadamente H0% da biomassa. Esta & uma longa cadeia pol imé-
rica de (-d-glucosa na forma piranoafdica, unida por ligagies
3-1,4. (fig. .

Também existem h!dr%hos de carbonc n%o estruturaies como o
amido @ a sacarose.

Um outro folisacarfdeo tmport.ante com fungﬁé estrutural & a

hentceluleose, formada principalmente por agucares de 5 e 6 stomon
de carbono, alcangando aproximadamente ?5% da biomassa.
0 terceiro componente importante da biomassa ¢ a lignina

(fig. ?2). A lignina alcanga o 25X restante. Esta serve come ci~

mento entre ap fibras de madeilra, como agente refor¢ante entre anm



H OH CH,0H

Figura 1. Estrutura de d-D-glicose e celuless [1].

: ”
HC-0~
CHOH HGOH

H?O CHLOH Haco :

HyCO

o [ocH; ]

Figura 2. Modelo de estrutura da lignina [1].




fibran e como uma barreira natural 2 degrada¢Bo enzimitica da pa-~
rede celular provocada por microorganismos. A tabela 11 apresenta
a composlg¥o de virlos tipos de biomassa.

Nest.e ponto & necessirio esclarecer os conceitos de madei-
ras duras e madeiras moles.

Madeiras moles s%o as madeiras de arvores com agulhas (p.
ex. plnheiros) ou folhas escamiformes (p.eaX. cedroa), que com al-
gumas excecles n¥o perdem as folhas anualmente. A lignina destas
madelras se caracteriza pelo baixo teor de grupos metoxtila, tndi-
cando que seu componente principal é o grupo gualacila (veja
pag.21).

As madeiras duras s¥o drvores com pementes largas e que
caem ao final de cada estag3o de crescimento. Em geral a matlor
parte das madeiras duras s¥o mals densas que as madeiras moles
[151. A lignina destas madeiras possuem alto teor de grupos meto-
xila devido ao seus constituintes principais serem os grupose i~

ringila e guatacila.
3 - ESTRUTURA DA BIOMASSA:-
371 ~ ESTRUTURA DA CELULOSE: -~
3.1.1 ~ ESTRUTURA QUIXICA E MOLECULAR DA CELULOSE:--

Como foi citado anteriormente (pag. 7), a celulose & um ho-

mopol {mero linear de D-glicose, de alto peso molecular {16]. A
t.abela 111 apresenta algung materiais celuldsicose e seus graus de

polimertzagdo.



Tabela 11. Compocig¢io de varios tipos de biomamssa (X peso seco)

[161.

Haterial Calulone Hemiceolulose Lignina Extrativos
Algas 20-40 20-50 - _ -
Algod¥o 80-95 5 ~20 - -
Pambu 25—-40 25-50 10~-30 -
Madeiras

Amazdnicas 48 ' 22 26 6,4
Teka (India) 34 17 30 15
Puras 45 + 2 30 + 5 20 + 4 5 + 3
Holes 42 + 2 27 + 2 28 + 3 3+ 2
Residuon

Feterco animal 18 - - -
Espiga de milho 41 36 G 14
Talo de milho 29 28 3,1 -
Palha de trigo 40 29 14 -
Papel jornal 40-5% . 25-40 18~30 -

Polpa quimica 60-80 20-30 2-10 -
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Da tabela 11l podemon dizer que a celulose nativa tem um
peso molecular aoc redor de 1.5 milh¥%o g/mol. HNestas moléculas de

celulosge se unem até 10.000 unidaden de @—anldroglicoae. Como o

compriment.o da unidade de antdroglicose ¢ 0.51i6 nm, o comprimen-

to total da molécula de celulose ¢ aproximadamente Spm.

Tabela 111. Peso moleculsr e grau de polimerizacio de algumas

celuloses [171.

Fonte de celulose Peso molecular Grau de polimerizagio
Celulose nativa 600.000-1.500.000 3.500-10.000
AlgodZo purificado 80.000-500.000 500-3.000

Polpa de madeira 80.000-340.000 500-2.100

Fiog de rayon 57 .000-73.000

Na molécula da celulose, as unidades anidroglicoee (ou ce-
lobiosse) adotam a configuracldo cadeira com os grupos hidroxila
na poélcﬁo equatorial e os 4dtomos de hidrogénio na posicdo axial,
conforme figura 3. Cada unidade cadeira girada 180° em torno do
eixo principal, produz uma confligurac%o linear n¥o tensionada e
com um minimo de impedimento estérico [181. A uni¥o glicosfdica
atda como grupo funcional, e assim Junto com os grupos hidroxila
determinam as propriedades quimicas da celulose. Todas as rea-

¢Bes qufmicas importantes ocorrem nestas posi¢les.
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Figura 3. Conforma¢¥o das unidades celobiose na celulose.

As moléculas de celulose formam uma fibra, produzindo um
feilxe compride de moléculas, as quals se estabilizam lateralmente
por ligagBes ponte de hidrogénio entre grupog hidroxilta de moldé-
culas adjacentes. O arranjo molecular destes feixes fibrilares &
suflcientemente‘ regular para a celulose apresentér difragdo de

raios X. A figura 4 mostra a representagfo espacial da célula

unitédria ou cristal da celulose desenvolvida por Liang e Marches -
sault. [19], Neste modelo cada cé]ula unitiria contém quatro re-
sf{duos de glicose. Este inclui dots no centro da figura e um
quarto de cada um dos oito que est¥o colocados nos vértices da

célula monoclinica. Os résiduos dos vértices est¥o ocupados por
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cada uma das quatro células unitérias que se encontram nos vérti-
ces. A cadeia de celulose no centro da célula unitéria corre na
direg3o oposta & de seus lados [16]1. As dimensfes da célula uni-

tdria e forga das diferentes ligacBes se apresentam na tabela IV,

1 , |
N

e B ON A

7

Figura 4. Ordenzmento das moldéculas de celulome e ligacBes ponte

de hidrogtnio na célula unitéria de celulose 1.
3.1.2 - ESTRUTURA E MORFOLOGIA DAS FIBRAS DE CELULOSE:~

Para poder estudar a morfologia e estrutura das fibras de
celulosge, primeiro veremos brevemente a anatomia e a fisiologia
de uma &rvore qualquer, como a apbesentada na figura 5 [20].

O crescimento da madeira ocorre numa finissima camada de
células ao redor da arvore chamada de cambium, a qual produz cé-
luias de casca na parte externa e células de madeira na parte in-
terna. A casca interna estd composta de células vivas reeponsé-
veis pelo transporte de alimentos e hormdnios desde o topo da ér-
vore (folhas, agulhas, brotos) até as outras partes vivas da é&r-
vore; tronco, ramos é ralzes. A casca externa, & constituida

principalmente de células mortag.que tém sido levadas para fora
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pela expanslio do tronco da drvore,.

Tabela IV. Estabilidade das ligagles na celulose nativa [16).

DimensBes Comprimento Estabil idade Natureza da 1igag¢Ho

§:9) (kcal/mol)
a 8.17 15 Ponte Hidr.
b 10.31 50 Covalente
c 7.84 2] V. der Waals

Vizinho da camblum, locallzado na dire¢fio do centro da 4r-
vore, estéd a regifo ligeiramente corada chamada alburno. Esta
regl¥o contém muitas células vivas e serve para mover seiva {(dgua
e minerais) desde a raiz até o topo através do tronco.

A parte restante da drvore ¢ chamada de coraqﬁo da madeira.

Esta regi%o, a qual proporciona suporte e rigidez 3 4rvore, ¢
geralmente escura e contém todas as células fisloldéglicamente mor-
t.as, Esta € formada pela convers3io gradual do alburno. A parte
central da drvore se conhece como medula da madeira. £ ac redor
deste pequeno nicleo de armazenamento de tecidos que se formam as
primeiras células da madeira.

As células individuais que compBem estas regiBes da madetira
eat¥o orientadas verticalmente ao longo do tronco‘da drvore. On
raios da madeira s¥do fitas finas, curtas ,semelhantes a t1jolos
("brickliike”) e principalmente células orientadas que se extendem
através do tronco da arvore ao longo do seu rajo. As célulae ra~
dtals proporcionam caminhos para o deslocamento de alimentos des-
de casca interna até o cambium e as células vivas do alburno.
Elas também proporctonam reservas de alimentos durante a letargla

da arvore [201.
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3.1.3 -~ ESTRUTURA DAS FI!BRAS DA PAREDE CELULAR:~

Uma representaglo esquemdtica das fibras na madeira se

apresenta na figura 6.

Sz

oo

amela medla

HM
;\*"

(K/ moldculags de celulose

— microfibrilg

OH CHOH OH
H o] H ﬂﬂﬁwzoo o
H.OH
HOOHHHHH g OHHHH

0
H OH | CH,OH H OH |, CHDOH

Figurs 6. Estrutura esquemstica da parede celular da madeira o
molécula de celulose. Parede priméria (P), canadas de

parede secundéria (S1, 52, 53) n = unidade que se re

pote ([20].

A parede primdria (P) & a parte externa da parede fibral
felta pela célula viva no cambium. Easta conslste em microfibri-~
las de celulose interligadas, orientadas mais ou menos ao acaso e

irreqularmente, embebidas numa matriz de hemicelulose, pectinas e
lignina quando a flbra estd madura.

A parede secundédria incluil trés cemadas, tendo cada uma
orientaclies difereﬁtes das mlcréf!bri!as. A camada 51 tem ao re-

dor de 0.1-0.2um de espessura com uma orientagio médla de H0~70°

a partir do eixo vertical. A camada 52 & mais larga (2-5 pm) e
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constitul ao redor do 70-75X do volume total da parede. A orien-
t.ac¥o das microfibrilas na camada $2 é ao redor de 5-20° 3 partir
do eixo vertical da fibra. Quanto menor o &ngulo da microfibrila
com o eixo longitudinal da fibra, mats forte serd a fibra. & por
isto, tamanho e orientaglo, que a camada 52 é dominante na rigi-
dez da fibra da madeira e comportamento.

A camada iInterna 53, é semelhante a 51, sendo um pouco mails
fina @ com uma orientacdo média de 60-90°a partir do eixo da fi-

bra.

A substéncia interfibrilar que serve para colar as células

no tecido de madeira madura & composta principalmente de lignina

(ao redor de 80%); e se conhece pelo nome de lamela média [20).
3.1.4 - MORFOLOGIA DAS FIBRAS DE CELULOSE:~

A figura 7 moetra a estrutura microfibrilar da celuloge,

onde podemos fazer tré&s observacfies:

1> A microfibrila tem ao redor de 50x100 ¥ na geco
transversal e consiste de um ndcleo cristalino e altamente orde-
nado de celulose rodeado por uma "bainha” paracriastalina. HNo al-
god¥c esta bainha contém principalmente moléculas de celulose,
mas n# madeira, estas também contém hem:celﬁlbge e lignina.

2) As moléculas de celulose s3o menos ordenadas em
algumas regifes ao longo do comprimento da microftbrila.

3) As moléculas de celulose podem existir numa fita

dobrada arranjada em forma de espiral cnrolada numa hélice aper-
tada.

A estrutura fina das fibras elementares (protofibrilas)
tem sgido objeto de pesquisa durante muitos anos. A figura 8 apre-

sent.as o2 modelos dos virios arranjos moleculares da celulose re-



sumidos por Chang [211.
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H8 dois tipos diferentes de modelos de arranjo molecular
dag fibrilas elementares. Baseados nas observagBes de cadelas
dobradas num pol{mero sintético linear, tem-se sugerido repetida-
mente modelos de celulose que envolvem cadeia dobradas (Fig.8,
modelos ¢, d, e). Por outro lado tem—se reportado na literatura
modelos baseados em moléculas de celulose extendidas sem dobras
(modelos a e b da figura 8). Chang [21] tem conclufdo que tudo o
que ge conhece da celulose sugere que esta é melhor representada
pelo modelo ¢ da figura 8,

A estrutura molecular da celulose e a estrutura de uma fi-

brila elementar de uma fibra s%o fatores importantes desde o pon-
ﬁo de vista da degradag3o enzimdtica. Como foi mencionado ante-
riormente, a fibrila da celulose possut regilies cristalinas e
amorfas. A proporg¢io do material cristalino tem-se estimado na
faixa de 50~90%. Em termos gerais podemos dizer que a celulose

nativa possui ac redor de 70X de cristalinidade [20].

I

il t i
( fnal
a b c d e
Figura 8. Modelos de arrenjo moliecular na protofibrile: ()

Extenslic total e modelo completamente cristalino (b)
Modelo miscelar "fringe” fibrilizado (¢ ) Modelo
fibrilizedo de Ellefaus (d) HNeodelo "zig-zag” planar

de Manley (e) MNodelo de cadeiss dobradas.
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3.1.5 - TEOR DE XGUA DA FIBRA:~-

As propriedades da celulose e da madeira s3o profundamente
afet.adas pela dgua. Na éelulose parcialmente seca, mudangas no
teor de ﬁgua ltgada, induzidas por variaglo na humidade relativa
do melo, governam multas propriedades ffsicas e quimicas, aseim
como também o grau de inchamento e contrag3o. Em solventes pouco
polares como benzeno, quase n¥o ocorre inchamento, a diferenga do
que acontece em lfquidoas polares, como dgua [25].

0 inchamento da madeira em &gua varia de 9 a 21% do seu vo-
lume original, dependendo do tipo de madetira. A expans3o da es-
trutura capilar das fibras inchadas podem provocar um aumento
gignificative na drea guperficial da fibra de celulore, e a drea
tot.al do material inchado pode ser até 100 vezes malor que a érea
resuttante depois de seca [26].

0 teor de umidade ¢ importante também para a protegiio dos
materials ligniceluldsicos aoc ataque por microorganismos. Into
acontece quando o teor de umidade se mantém abaixo de um wvalor

critico. Este valor critico € de 10X para o algod%o [271.
3.1.6 = ESTRUTURA MOLECULAR E CRISTALINIDADE DA CELULOSE,

A celulose existe em quatro estruturas cristalinas, denomi-~
nadas celuloses 1, II, Il e IV [28]. A figura 9 apresenta a for-

nma de obtencio destes crigtais.

Un fator muito importante para caracterizar a celulose, & o
grau de cristalinidade. HNa tabela V se apresentam diferentea ti-

pog de celulose e suas crigtalinidades [29].
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Figura 9, Obtencfo das quatro formas criatalinas da celulose (28]

Tabela V. Cristzlinidade de diferentes tipos de celulose.

Amostra
Fiapos de algod%o
Celulose 1
Celulose 11
Celulose 111
Celuiqaa 1v
Algod¥®o absorvente
Rayon

Celulose amorfa

linidade

72
62
45
ﬁO

43

{(a)

(a) Método de difrag¥o de Ralos-X, celulose amorfa come material

padrio.
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4.1 - ESTRUTURA DA LIGNINA:~

A estruturas e composicZo quimica da lignina & ainda hoje um
problema n3o resolvido totalmente (301,

£ necessdrio destacar que as ligninas diferem de uma espé-
cie de drvore para outra e também dependem do método de extragHo.
N%o obstante 1sto, sabe-se que a lignina & um polfmero composto
de untidades fenilpropinicas. Estas untdades fenilpropfnicas con-

t.ém também grupos hidroxila e fungBes aldefdos e cetona em menor

proporgdo. A flgura 10 mostra algumas unidades monoméricas da
lignina,
OCH;  HCO OCH;
) OH OH OH
radical p-hidroxi- radical guaiacila radical siringila
tenila
i CHOH GHOH
i %H g
CH CH CH
OCHy HLO OCH,
OH OH OH
alcool p-cumarflico alcool coniferflico alcool sinapflico

Figurs 10. Untdades monoméricas de lignina (30),

A ligag¥o entre as unidades bdsicas da lignina se realiza
principalmente através de ligacles éteres alquil-arflicaz e enm

menor proporg¢do por ligag@es carbono-carbono alquil-arila ou
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artl -arflica.

Em relag3o & estrutura da lignina, a maior parte dos pas—
quisadores t&m apolado 3 tdéia de ordenamento ao acaso, como. o
apresentado na figura 2. No entanto Forse e col [31,32]1 estudan-
do o abeto vermelho tem conclufde que se trata de um pel {mero or-
denado, constitufdo por unidades estruturals que se repetem. Es-

ta estrutura se apresenta na figura t1.

HIDRATS HiDRATD
M CaRssNO M canmanG
4

i
MIDRATQ - HIBRATG
BE CARBONO O CAmnONg

Figura 11, Estrutura do Forss e col. para a lignina do abeto ver

melho [32).

0 grau de polimerizag¥o da lignina ¢ diffcil de ser est.abe-
lectdo corretamente, devido a ruptura hidrolftica que ocorre na
sua extragfo {30). Para a lignina Bjorkman, se tem determinado

um paso molecular médio de 11.000. Se tomarmos como peso molaecu~
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lar médio do mondmero o valor de 180, resulta um grau de polime-
rizac%o aproximado de 60. Para a lignina de Brauns, os pesosg mo-
leculares variam de $.000 a 12.000. Para lignosulfonateos wvaria
de 300 a 140.000.

A maior parte dos autores admitem a existénclia de dois ti-
pos de constituintes ligneos na madeira, com composig¢3o .stmilar,
mas diferente em relagfo ac seu tamanho molecular [301. O compo-
nente de baixo grau de polimerizagic se denomina protolignina e
sua propor¢¥o pode alcancar valores de até 25% do total da ligni-

na [301.

Por idltimo & necessario destacar que a lignina de madeiras
duras apresenta um maior conteuddo de grupos metoxila na sua com-
peosigHo (siringila) do que a lignina de madeiras brandas (guala-

cita)d.

4.2 -~ COMPOSICXO E ESTRUTURA DA HEMICELULOSE:~

A hemicelulose constitul aproximadamente 25X da biomassa e
estd constltufda principalmente por heteropol fmeros de agucares
de H e 6 atomos de carbono.

Fntre os carboidratos n¥o estruturais (que servem como re-
servag de energlia) estfo o amido e a gacarose.

O amido semelhantemente a celulose é um polfmero const.ituf-
do de D-glucopirancsa, mals unlda por liga¢Bes xX-1,4. Ao contra-
rio da celu}oée, o amido pode disgsolver ou dispersar devido a
pouca interaglo por ligagBee ponte de hidrog&nio entre am ca-

delas.

0 amido é composto de dols polfmeros de glicose: amilose e
ami lopectina.
A amilose ¢é um polfmero linear, soluvel em dgua e constitui

aproximadamente 20X do amido. 8Seu grau de polimerizaglo wvaria
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geralmente entre 400 e 900 e em alguns casoe pode chegar a 6000
£11.

A amilopectina ¢ Insoldvel em dgua. Ao contrario da amilo-~
ge, a2 amilopectina & um polimero ramificado, cuja frag%o Iinear
t.em estrutura semelhante a da amilogse. J& as ranmificagBes eloe
Fofmadas por ligagBes o-1,6.

Devido as propriedades estruturais do amtdo, este & factl-
mente sucept(vel A hidrdilse dcida ou enzimitica, e tem gido tra-

dicionalmente o principal substrato para processos de fermenta-

cHo.

A pacarose & um dfmero da glicose e fructose encontrado em
altas concentragles em algumas'plantas como cana de agicar (apro-
wimadamente 14% da calda) e beterraba (aproximadamente 16-20X en

péso).
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5. FOTOQUIMICA DE CELULOSE (para aspectos bisicos de fotoquimica

vide apéndice I).

Se conhece a gensgibilidade da celulose & luz desde 1883,
quando Witz moetrou que a fotodegradagio do polimero é de carater
qufmico [33}. Posteriormente Harrison em 1914 mostrou que a fo-
todegradac¥o de celuloge produz celulose oxidada e sustf@ncias or-
génicas reduzidas [34]). Desde entfo, 2 diminui¢lo na resisténcia,
grau de polimerizagfo e aumento na solubtilidade em dlcaliz e nu-
mero de cobre tem gido observadas por muttos pesquisadores. Os
estudog iniclais na fotoqufimica de celulose trataram principal-
mente das mudangas fisicae e quimicas da celulose depois da ir-
radiag%o. Muito pouca Informag3o ¢ disponfvel em rela¢¥o ao ver-
dadeiro mecanismo da degradag3o envelvendo radicais livres como
lntérmedlarlos. Os primeiros estudos sistemidticos, considerando
comprimento de onda de irradiagi@o e andlisge de produtor voldtets
formados na fotodegradag3o da celulose foram feltos por Desmal e
col aboradores na década de 70 (35,361.

Existem vidrios fatores enveolvidos na fotodegradaglo e
fot.ooxidacdo da celulose, sendo os mats significativos os grupos
cromdforos, energia da radiag¢%o incidente (comprimento de onda de
irradiag%o), presenca de oxigénio, umldade; " sensibilizadores e

morfologfa da celulose.

5.1 GRUPOS CROMSFOROS INTRINSICOS E EXTRINSICOS.

Apesar da celulose pura n%o ser uma boa substfncia ab-
sorvedora da luz, os grupos croméforos Iintrinsecos e extrinsicos
presentes na celulose s%o capazes de absorver a energia luminosa
e iniclar reagliles oxidativas na cadela polimérica. Amostras de

celofane comercial apresentam forte absorc¥o abaixo de 200 nm,
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com indicagﬁo de absorc¥o entre 200 e 300 nm e um pico débil de
absor¢%o a 260 nm. A cauda desta absorg¥o se extende até 400 nm
como se pode ver na figura 12 [371. Tem sido proposto que o pico
de absorc¢3o 3 260 nm é devido ao croméforo intrfnseco da ligag¥o
acetél (ou glicosfdica) na pogig%o Cl. Além destes, grupos cromd-
foros extrinsicos, principaimente grupos carbonila, carboxila e
hidroperdéxidosg, se acumulam na celulose devido a oxidagHo quimica
e mecfinica que ocorre durante a sua prepara¢ic a partir da madei-

ra [29]1. A absor¢¥o da celulose no ultravioleta pode-se dever a
presenca de tragos de metals de transig¥o provenientes de conta-

minacBes das dguas industrials e equipamento. A presenca de me-
t.ats de transig3o tem sido verificada por estudos de emissdo de

fluorescé&ncia [331.

20

ABSORBANCIA
°
1

200 300 400
Alnm}

Figura 12. Esp&ctro de absorg¢¥o de celofane (A) irradiada a A3
?5%4 nm, (B) irradiada em presenca de oxigénio e (C) sem Iirradia-

¢do [371.

5.2 EFEITO DO COMPRIMENTO DE ONDA.

Junto com os grupos cromdéforos necessérios pars a absor-

¢¥%0 da luz # preciso que esta luz tenha'energia suficiente para
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quebra de ligagBes. Aegsim, tedricamente, para quebrar uma ligag¢¥o
carbono- carbono ou carbono-oxigénio s%o necessarios 80-90 kcal/
mol. A remo¢¥o de um Atome de hidrogénio requer aproximadamente
100 kcal/mol. Consequentemente, a energia requerida para fotdélise
direta da molécula de celulose encontra-se na regl%o da luz ul -
travioleta com comprimentos de onda menores de 340 nm. O envolvi-
mento de comprimentos de onda maiores pode ser possivel se est3o
presentes sensibilizadores efetivos, por exemplo degradag¥o foto-
sensibilizada.

Uma técnica muito dtil na identificaglo de radicaie 1i-

vres & a Ressondncla do Spin Eletrdnico (ESR)Y. A aplicHo dent.a
t.écnica & celulose irradiada tem permitido estabelecer os seguin-
tes fatos:

1. ReacBes fotoquimicas de celulose n¥o ocorrem no vécuo
a comprimentos de onda malores de 340 nm [371. Ha presenga de
oxigénio, a degradagio pode ocorrer a velocidades lentas,.

2. H4 formac¥o de radicals llvres de celulose a compri-
mentos de onda menores de 340 nm [371].

3. Celulose purificada irradiada com luz solar no vacuo
ou na presenca de oxigénio 3 temperatura ambiente, n3o apresenta
formacX%o de radicals livresg (360 min. de irradiac¢Ho0). Se a irra-
diac¥o ocorre a 77 K, a celulose apresenta radicals livres.

4. Quando a amostra de celulose é irradiada a \>280 nn,
ou a AY 254 nm a celulose apresenta formac¥o de radicais livres
£371.

¥ necessario destacar que a medida que o comprimento de
onda de irradiac¥o diminut, o espectro ESR da celuloge irradiada
se complica.

Anilise por espectroscopia de massa tem eat.abelecido que

quéndo a celulogse & trradiada com luz ultravicleta formam—-ge hi-
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drogénio, monéxido de carbono, didxido de carbono @ d&gua [37).
Fncontra-ge na literaturas uma perda de peso de 9% da masea origi-
nal quando 2a celulose ¢ irradiada com luz de 23254 nm e de 7%
quando a luz & de X32280 nm, para um tempo de irradiag¥o de 6 ho-
ras. Estudos de viscosidade das amostras irradiadas apresentam
diminui¢%o do grau de polimerizac¥o quando irradiadas a A2254 e
22280 nm. NZo foram observadas mudangas significativas para an

amostras irradiadas a 253340 nm ({37].

%.3 EFEITO DA UMIDADE.

Como foi citado anteriormente {(pag. 20), a dgua desempe-~
nha um papel impoftante na estrutura da celulose, por tanto tam-
bém ¢ responsédvel pela formagad de radicais livres, os quais le-
vam a reacBes de degradagio da celulose.

Og estudos por ESR revelaram que a presenga de umidade
na faixa de 5-7% na celuloge fotoirradtada leva a.uma gignifica-
tiva diminui¢¥o na intensidade do sinal, e quando este teor de
umidade aumenta acima desta faima critica, as intensidades do si-
nal de ESR também aumentam, como pode se ver na figura 13 1391,

Acredita-se que og radicais livres fotoinduzidos na ce-
lulose localizam-se quase exclusivamente nas regifes amorfas ou
desordenadas do polimero, sendo as regidesz érlgtallnaﬁ ou ordena-
das impermeaveis A luz ultravioleta [40). D conteddo de umidade
na faixa de 5-7% representa a quantidade de 3dgua ligada quimica-
mente na fibra de celulose. Consequentemente, a agua ligada re-
flete a natureza semlcristalina desta regi%o. A teores de umidade
majores que 5-7%, as moléculas de agua na celulose podem servir
como vefculo para "abrir” a regi%o semicristalina com aumento si-
muitdneo de superficie. Esta ag¥o torna possivel a penetrag¥o de

luz em novas superficies geradas, para produzir mals radicats li-
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vres. A conteddos menores de 5-7%, a dgua ligada quimicamente di-
minul e consequentemente a regiZo semicristalina ligada & agua no
polfmero diminut. Como resultado, os radicals livres g%o mals £3a-

ceis de produzir.

1 1 i 1
10 20 30 40 50
TEOR DE UMIDADE (%}

INTENSIDADE RELATIVA DO SINAL
UNIDADES ARBITRARIAS

Figurs 13, Relag¥o entre a intensidade do zinal de ESR e o teor
de umidade da celulose irradiada com luz de A»254 nm durante 60

min [(39]1.

5.4 EFEITO DE IMPUREZAS (sensibilizadores).

£ quase impossfvel igolar celulose em forma pura. Esta
pode aer oxidada durante o processamento meclnico e qufmico, ou
pocde ser contaminada inadvert.idamente durante o manusseio ou ar-
mazenamento. Estes produtos de oxidag¥o e impurezas podem ter in-
fluéncia significativa na estabilidade do polfmero & luz.

Como fol citado anteriormente (pag. 28), n%c se observa
formaco de radicals livres quando a celulose é irradiada com luz
de 23340 nm. No entanto, quando a celulose & tratada com sensibi-
lizadores e !rradiéda com luz deste comprimento de onda, slo de-
tectado sinals de ESR [411. Ao irradiar com luz de A2254 nm, o

efeito & ainda maior como se pode apreciar nas tabelas VI e VII.
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Dependendo do tipo de sensibilizador utilizado, a forma-
cio de radicats livres na celulose irradiada com luz dé A>340 nm
pode ser dividida em dois tlipos gerais:

1. Quando a celulose & tratada com compostos orginicos
tais como azoblgisobutironitrila (AIBN), benzofenona, perdxido de
benzoila (BPO)Y, etc., oe radicals livres glo idénticos aos gera-

dos em amostras n¥o sengibtlizadasz com luz de 23254 nm,

Tabela V!. Comparacio dos espectros de ESR de celulose tratada
com diferentes fotoseensibilizadores, irradiada a X3»340nm a 77 °K

durante 90 mtn [41) ..

Fotossensibilfzador Espectro ESR
N2 de linhas Intensidade
Relativa

N¥o tratada - e
Azobigisobutironitrila 1 1.0
Peréxido de benzotla 1 ﬂ 1 I |
Renzofenona 1 1.4
H,0, : 1 1.6
Riboflavina 1 1.8
cral | 1 - 2.0
HiCID) 1 2.0
Ph(ID) 3 2.5
Ce(1V) 5 3.2
Fe(lllD) 5 | 3.8

& Cadiculos baseados no valor do azobisigobubtironitrila em unida-

des arbitririas.
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Tabela VI1. Comparac3o do emspectro ESR de celulose irradiada a

Wy26h4nm a 77 °K durante 60 min.,, tratada com diferenteg fotogsen-

sibtlizadores [411].

Folossensibilizador Espectro ESR
N2 de linhas Intensidade

relativas

N#%o tratada 7 1.0 (0.1
Peréxido de benzoila 3 8.6 (0.9
1,0, 3 8.7 0.9

RBenzofenona 3 10.8 (1.1
Azobleisobutironttrila 3 3.9 (1.0)
Riboflavina a 12.4 (1.3
In(iD) 3 3.0 (0.3)
CrCilD) 7 6.0 (0.6)
Co(lD) 5 6.0 (0.6)
Hi<{1D) 5 8.0 (0.8
Ce(iV) 5 10.0 (1.0
Cu(l11) 5 11.0 (1.1)
Ag(ll) 5 16.0 (1.6)
Pb(11} 5 23.0 (2.
Fa(lll) 5 31.0 (3.1)

Calculos basaados no valor da amostra n%o tratada em unidades ar-

bitrarias. Os valores entre paréntesis s¥o os relativos ao AIBN.
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2. Quando a celulose & tratada com fons metdlicos tais
cémo fons férricos, fons cérico, etc., geram-se novos radicais em
adi¢¥o aos gerados em amostras nZo senslbilizadas.

As diferencas entre os efeitos de sensibilizadores orgf-
nicos e inorginicos podem atribuir-se em parte a formag3o de com-
plexos entre fons metdlicos e celulose [42). O complexo pode ab-
gorver lué de comprimentos de onda matores. Isto se evidencia nos
estudos de compostos modelos de celulose, onde se v& que glicose,
lactose e celoblose, as quals %o praticamente transparentaes a \)

300nm, Interagem com fons férricos para criar um novo centro de

absor¢do a 365-370 nm (filg.14) [42].

0,4

03

CELOBICSE - Fad*

ABSORBANCIA

0,2
LACTOSE — Fe3t
Lo R

GLICOSE~ Fe

1 L i

o
320 340 360 380 400
Alom)

Figura 14. Espectro de absorgiio de complexos de modelos de celu-

lose com fons (100 mmol/) de modelo a immol/] de Fel(lll) [423.

5.% EFEITO DA MORFOLOGIA.

A estereoqufmica de pol fmeros tem uma influéncia decisi-
va na suceptibillidade & degradag¥o. Essencialmente, a luz ultra-
violeta pode interagir somente com moléculas nas regi¥es amorfas
(desordenadas), a regi%o cristalina & impermedvel 4 luz. A celu-
logse de madeira & 60-70% cristalina. A tabela V111 mostra a in-

fluBncia da cristalinidade da celulose nos sinais de ESR [401.
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Tabela VII], Correlag%o do grau de cristalintdade (a) e sinals de

FSR de véarios t.ipos de celulose [40].

Amostra Grau N2 de 1linhas Intesidade
cristalinidade %° : relativab
Celutose 1 62 7 1.0
Celulose 11 45 7 4.5
Celulose 111 40 7 3.5
Celulose 1V 43 7 2.7
Raydn a5 7 4.0
Algod®o 72 7 0.6
Algod3o Abszorvente 65 7 1.1
Celulose amorfa ) 7 5.0

(a) Método de difragfo de ratog X, celulose amorfa como material
padrfio.
(b) Chlculos baseados no valor da celulose 1 em unidades arbitri-

rias.

E élaro que a diminuig%o do sinal de ESR estd em concor-
dancia com o aumento de cristalinidade das amostras. Consequente-
menta; os radicais livres s3o gerados exclﬁslvamente na regido
amorfa e s¥%o provavelmente limitados 2 camadas superfictials do
pol fmero [40). Deve-se destacar, que ainda que a réglﬁo cristali-
na seja impermedvel 3 luz ultravioleta, a superficie dos criatais
se satura com grupos hidroperéxidos [43) os quals podem ser capa-

zes de interagir com luz.
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5.6. EFEITO DO OXIGENIO

00 oxigé&nio & um dos elementos mais importantes que in-
fluencliam a fotodegradacZo de polfmeros. O espectro de absorg3o
da celulose no ultravicleta demonstra que a absorg¥o na regifio
entre 240 e 360 nm aumenta significativamente quando a celulose &
irradiada com luz de A»254 nm na presenca de oxigénio [44]). A
anslise dos grupos funcionais antes e depols da fotoirradiaglo na
presenga de oxigénio a temperatura ambiente, mostrou claramente

que se formam grupos carbontla, carboxila e hidroperdxidos, como

pode-se ver na tabela 1X. Parece razodvel sugerir que os radicais

livres produzidos na celulose s#o interceptados imediatamente a
estabilizados por oxigénio antes de sua combinag¥o ou despropor-

clionamento como acontece ao vicuo [441.

Tabela 1X. Formac¥o de grupos croméforos na celulose irradiada &

A\N»254nm [44).

Tempo de Grupos Grupos Grupos
irradiag3o carbonila carboxila hidroperdxidoa
(h) {mmo1/100g) {mmo}/100g) (mmol/100g)

0 0.2 0.0 0.0
3 5.6 1.1 0.0
5 _ 10.4 1.9 0.1
10 15.9 4.2 0.3
15 18.5 6.5 0.5

PO 22.1 9.7 0.6
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%.7 EFEITO DA LIGHINA.

A celulose disponfvel comercialmente isolada de madeira
normalmente possui pequenas quantidades de restduo de lignina,
apesar de severas deslignificacBes e do processo de branqueamen-
to. A propriedade mals indesejdvel da lignina & a facllidade de
amarelamento do polfmero por luz devido a forma¢lo de estruturas
quinoidats. Como fol destacado anteriormente, a celuloge nHo
apresenta nenhum sinal de ESR antes ou depois da irradiagdo com
luz de A3340 nm aoc vicuo. No entanto se a amostra de celulose

contém 12% de lignina, esta apresenta sinaie no espectro de ESR &

77 °K antes e depols da irradiag%o com luz de A>340 nm ao vdcuo &

temperatura ambiente £45],

5.8 MECANISNOS DE REACXO,

Baseados principalmente em estudos de ESR ¢ de outros
nétodos tem-ge proposto possfvels mecanismos de reaglo da celulo-
g8e na presenca de luz [46].

Como fol digcutido anteriormente, a abszorgo de luz
ocorre nos grupos acetats na posig¥o CL das untdades anidrogli-

cose. O inlcio da reacfo se apresenta no esquema 1.

—0 d Cy —— —0 Cy——
NI~/ 0w hy \. *0—/on
S e - w5t Sy
B8 NS i/ A\
—& N G Gs—
OH EHy0H OH CH,OH
(1 () (I)

Esquema 1. Inlclac%o da degradag¥o fotoquimica de celulose [47],
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Esta reaco estd fundamentada na tdentiflcagHo do radt-
cal 111, além de que quantitativamente este espectro é semelhante
aos obtidos por lIrradiagi¥o gama de sacarose [48), disacarfdeosr
491, dextrana [50) e amilose [51]. Experinentalmente, o rompi-
mento da cadeia polimédrica na celulose =e evidencia também pela
diminuic¢¥o do grau de polimerizag¥o, a partir de dados viscogimé-
tricos com luz ultravioleta [371.

Um outro radical detectado na irradiagio de celulose com
luz ultravioleta fol o hidrogénio. Considerando a estrutura de
celulose, parece razodvel postular que a abstrag%o do &tomo de
hidrogé&nlo ocorre facllmente na posigio C1 e C5, onde existe uma
pequena delocalizag¥o devida aocs &lomos de oxigénio viz!nhos.como

se apresenta no esquema 11 [47].

CHo0H
0
H
H 0-
OH H

(v}

Esquema 11. Formac¥o de 4tomos de hidrog&nio na celulose irradia-

da com luz ultravicleta [47).

Fxiste muita controvéresia na ident.ificaclo do radical V.

Alguns autores sugerem que deveria ser um triplete {52-541 & ou-
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tros sugerem um quarteto [55]. No entanto no trabalho de Hon [47]
o radical V também n¥o fol detectado.

A outra possibilidade é que a deshldrogenagdc ocorra na
posigc%o C2, €3, C4 e C6 alfa ao grupo hidroxtla. 0Os radicals for-

mados se apresentam no esquema [II.

(vin) {1}

Esquema 111, Gerag¥o de stomos de hidrogénic na irradiac¥do ultra-

violeta de celulose [47].

Pode-ge observar que cada radical formado possul dols
stomos de hidrog@nio na posic¥o alfa adjacente a ele, o que pro-
duz um tripleto muito fécil de identificar. O desdobramento devi-
do aos prétons na posi¢3o beta n¥o fol observado.

A temperatura ambiente pode-ge postular gque o radical VI
(esquema I113, 6 qual é menoe estivel que oz outros radicals de-
vido aos &Atomos de oxigénio vizinho entre as posi¢Bes Cl e C4, se
transforma rapidamente no radical X, como apresentado no esquema

1V £47].

Um outro radical detectado ¢ o radical X1! que da origem

a radicais hidroxila, se apresenta no esquema V {47].
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OH CHLOH
" 0,
OH  HY _/H o-
HH . OH H
o H
CHo0H H OH
{X) . {xX1)
Fsquena 1V,
CH.0H HEH
o 0
OH HA OH HA,
H OH OH
(x11)
Faquena V.

£ de se esperar que og radlicals hidroxila (OHe) recombi -
nem com moléculas de celulose abstraindo provavelmente stomos de
hidrogénioc ldbels, formando posteriormente moléculas de dgua. Es-

te tipo de radicais tem-se observado em celulose amorfa e raydn

£561.

Outro esquema de reac3o possfvel é o seguinte:
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*CH,0H

(XEV)

(Xt}

Eaquena VI,

0 radical XI1! tem sido detectado por Hon (571. O radt-
cal X1V n3¥oc tem sido detectado no sistema, no enlanto acredita-se

que este radical fo!t fotolizado para produzir os radicais formila

(ver esquema V11) e 4dtomos de hidrogénio.

‘CH,OH ———-=~ > -CHO + 2H- (ou H;)

Esquema VI1I.

# sabido que os radicais formila absorvem luz na regido
visfvel-ultravioleta do espectro [58]1, e expostos & luz ou aque-
cimento ge dissociam. A andlige de produﬁas aprezenta grande
quantidade de hidrogénio e mondxido de carbono [37] o que propor-

ciona evidéncias para o esquema V1ll.

‘Esquema VIII.
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111. ESPECTROSCOPfA DE CELULOSE NO INFRAVERMELHQ,

Pode-se considerar a celulose como um gistema de fase
dnica no qual exigte uma fase amorfa em pequenas concentragBes
[59,60]1. Nestas condi¢8es a especiroscopla tnfravermelho consti-
tul uma ferramenta muito dtil no estudo da estrutura da celulose
(ge as mudancas de fase n¥o s¥o acompanhadag por mudangas quimi-
cas significativas) [61-63].

A figura 15 apresenta o espectro infravermelho de celu-

loge sem irradiac3oc e a tabela X a indicag3o das bandas i61,63].

Hos estudos de irradiacio gama de celulose, tem—se en-
contrado que a banda intensa na regio de 3600-3000 em? , devida
aos grupos hidroxila, pode ser utilizada para caracterizar a re-
distribulc¥o destes grupos com respeito a forga de ligagZo. Assim
sendo, define-se o indice de simetrfa a/b, como a razdo do 1 ado
direito ao lado esquerdo A altura média da banda devida ao gru#o
CH [64).

As mudancas observadas na celulose irradiada com raios
gama em presenga de oxlgénio, mostram que esta leva a um rompi-
mento do sistema ordenado de ligagBes ponte de hidrogénio tnter—
moleculares, como resultado do qual os grupos hidroxila se en-
volvem em ligacBes ponte de hidrogénio menos estdvels [64]1. A
distribuic¢¥o de grupos hidroxila com regpetto a forga de ligagdo
se faz estatist;camente menos uniforme (o valor de a/b diminui de
0.72 para a amostra gem irradlar até 0.58 para uma dose de irra-
diag%o de 2400 kGrad em sistema ao vécuo). Nestas mesmas condi~
¢Bes observa-ze formagioc de grubos carbonila (apari¢io de uma
banda 1740 cm™®).

Um outro parfmetro que foi estudado através da espec-

troscopla infravermelho tem sido o grau de ordenamento da estru-
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tura da celulose [64]1. Define-se este parametro de ordenamento
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Bandag caracterfsticas de infravermelho de celulose

Frequéncia
(cw®)

3125-3571
1631
1437
1377
1340
1319
1285
1247
1161
1117
1050
1030

829

Vibrag¢Ho

OH 1livre ou OH ligade
Kgua

Deformagio CH; (w)
Deformac¥o CH
Deformagic OH no plano
Deforma¢¥c OH ou CH, (w)
Deformacio OH ou CH, (w)
Deformagfo OH ou CH, (w)
N#o assinalada

NZo assinalada

HZo assinalada

N%o assinalada

DeformacHo CHZ(u)
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ou fndice de regularidade paracristalina (¢) como a razlo das
bandas a 1370 e 830 cm? [64]1. A espectroscoplia infravermelho apa-
rentemente determina o grau de ordenamento das macromoléculas
mals compridas, e se encontra uma boa correlagio com métodor
qufmicos de determinacdo de egtrutura [641. Basch e col. [681,
tem proposto a determinag¥o da cristalintidade da celuloge utili-
»ando as bandas devidas ao estiramento da ligag¥o C-0 e a defor-

mac¥o da ligag¥o O-H na regl¥o do tnfravermelho préximo (5300 cm
a 4500 cm™? respectivamente). Nelson e 0'Connor [66]1 tem proposto

um fndice de cristalinidade (que mede a cristalinidade total da
amostra considerando celulose 1 e Celulosze 11} como a razio de
absorb&nciae 3 1372 cw? e 2900 cml .Outro fndice de cristalinida-
de que mede a critalinidade da celulose 1 numa amostra qualquer
tem sldo proposta por O'Connor e col.if71, congiderando a raz%0
de absorb&ncias 3 1429 cmt e 833 cn'. Estes dois dltimos nétodos
tem sido utilizados por Ferrus e Pagée para estudar mercerizagido
de celulose L[681. Na irradiac¥%o gama de celulose encontrou-se que
a diminuigZo no grau de ordenamento da estrutura com o aumento da
irradiac%o absorvida correlaciona com a diminuig3%o do grau de

cristalinidade, deeterminadas por infravermelho.
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TERMOGRAVINETRIA DE CELULOSE.

A termogravimetria (TG) & uma técnica que permite estu-
dar a wvariagHo da massa com o0 tempo a uma temperatura fixa de
aquecimento (termogravimetria estdtica), ou a variagio da massa
com a temperatura a uma taxa de aquecimento constante (termogra-
vimetrfa din8mica)l.

A pirdlise de celulose tem s=ido amplamente estudada

através de TG, e varlas outras técnicas que meden a variagdo de
alguma propriedade da celulose em fung3o da temperatura, tais co-
mo a calorimetrla diferencial de varredura (DSC), andlise térmica
dtferencial (DTA) e anélise termogravimétrica diferencial (DTG)
(69) .

A grande parte destes estudos tem sido feltos com o in~
tuito de correlacionar os resultados cbtidoa das cinédticas de
pirélise com os mecanismos de degradag¢®o a escala molecular. As-
sim, tem-ge conseguido isolar 34 produtos a partir da pirdlise de
celulogse [70) , o que d& uma idéia da complexidade deste processo
de pirdlise, jd que cada um destes produtos apresenta um compor—
t.amento térmico diferente, por.tanto a pirdlise de celuloze deve
ger constiderada, em eacala molecular, como um processo de reaglies
consecutivas e parailelas (ou competitivas}! ao mesmo tempo.

J& que a pirdlise da celulose nos permite obter dados de

masss em fun¢Zo do tempo de agquecimento e/ou taxa de aquecimento,

é possfvel obter parfimetros que permitem caracterizar estes pro-
cessos. Entre estes parlmetros devemos destacar k, a constante da
veloctdade de reagﬁo,.E, a energia de ativag8o e A, o fator de
frequéncia ou fator pré-exponencial, relacionados todos através

da equag¥o de Arrheniuas,



k = A exp(-E/RT)

onde R & a constante universal dos gazes e T a temperatura abeo-

luta.

Atnda que ps reac¢Bes em fase sélida, estes parlmetros
n%¥o tenham muito significado ffeico (a equac¥do de Arrhenius fol

postulada para sistemas homogéneos em fase gasosa), tem-se mos-

trado muito util como um modelio de dois par@metros que permite

correlacionar oz dados obtidos na pirdlise de celulose [71].
Alguns valores de energia de atlvac¥o aparente relatados
na literatura variam desde 41.84 kJ/mol [721 até 330 kJ/mol [73].
Além das diferentes caracter(sticas ffsicas das amostras em estu-
do (massa, cristalinidade, tamanho de part.fculag, etc.) e de di-
ferenter taxas de aquecimento e atmoszfera de reaqﬁo, exiaten tam-
bém diferencas devidas ao método matemdtico utilizado na andl ise
das curvas de termogravimetrlia e aoc intervalo de decomposigdo.
Com espeito ao mecanismo de degradag¥o térmica de celu-
lose, Chaﬁerjea [741 tem sugerido um mecanismo em trés etapas que

estd em concordincia com o espectro de TG. Estas etapas sHo [75):

Intclacio:

A -—————= > Bi 25-150 °C
Propagag¥o:

Ry --——- > B2 240~-400 °C

B2 —--w- > B3 Clivagem C-0 e C-C

Bn —-———- > Bn+i Aromat. izag%o
Carbonliza¢Ho:

Bn+l----> Cinzan
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# interessante dentacar que existe uma correlagHo linear
entre a encrgla de at.ivag¥o zparente e a cristalinidade da celu-
lose [761 quando a pirdlise & felta em atmosfera de ¥ , e quando
oe dados e¥o tratados como cinética de primeira ordem, esta ener-
gié de atlvacXo aparente e a entropla de transigHo corralacionam
com a cristalinidade da amostra medida por difrag3o de Raios-X
{771, lamentavelmente neste trabalho n3o se d3 informa¢%o da at-

mosfera utilizada.
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OBJETIVOS

Os estudos da fotoqufmica da celulose relatados na lite-
ratura sugerem que existem modificacBes estruturais desta apds
irradlac¥o com luz ultravioleta-visfvel. No entanto existem pou-
cos dados experimentais que permitam conhecer as flué&ncias de ir-
radtacfo utilizadas, sendo este um fator essencial na irradiagdo.

Devido ao fato de ocorrer estas modifica¢Bes estrutu-

rais, serfa pdéesfvel utilizar a irradiag¥o uv-visfvel como um

pré-tratamento na hidrélise enzimitica de celulose e no cresci-
mento fungal para obtengZio de protefnas untlcelulares.

Agsim sendo, utiliza-se uma fonte de irradiag¥o de fictl
acesso (ver parte experimental) e baixas flu&nclas de irradiacgdo
(menor que 200 kJ/m* ) para estudar as modificag¥es eslruturais
produzidas pela luz de X3 254 nm e A> 300 nm, em presenga e au-
séncia do sensibilizador DG-1.

Fez-se também o estudo da hidrélise enzimétfca de celu-
loge (papel filtro WUhatman N21), pré-tratade fotoquimtcamente e
também eastudar o efeito deste pré-tratamento no crescimento fun-

gal.
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§. VISCOSIDADE DE METILCELULOSE (NC).

Para conhecer o efeito da irradlaglo uv-visivel na foto-
qufmica da celulose, utilizou-se primeramente uma subst.8ncia mo-
delo desta soldvel em adgua. Este modelo fot a metilcelulose.

A viscosidade intrineeca [nl) se obtéwm por extrapolag¥o a

dituicZo infinita da viscozsidade especifica | /c. Assinm
b

)= lim Nsp  onde Nsp = -7
c—o C 7,

onde n ¢ a viscomidade da solug3o de concentragao c e q. é a vie-
cosidade do solvente puro.

Irradiaram-se solucBes de MC a diferentes comprimentos
de onda e fludnctas de irradiaglo. Na figura 16 péde-se ver que
as mudancas nas condi¢Bes de irradiag%o produzem mnudancag na vigs-
costdade intrinszica das amostras.

Da anslise desta figura podemos concluir os seguintes
fatog:

1. Quando a MC & irradiada a A»254 nm em est.ado sélido e
em séiu¢§o, ag malores mudangasg na viscoéidade intrinseca se pro-—
duz nas amostrag irradiadas em solug¥o, devido provavelmente a

matior facilidade de migragfo dos radicais formados.

2. Quando as amostras s%o irradiadas a 22?254 nm e AR300
nm com sensibilizador, observa-se uma tendéncia de comportamento
semelhante para ambac amostras, apresentando méximos e minimos na
regiio de 0 @ 64 kJ/m' . Destaca-se que a diferen¢a entre oz valo-

res extremos (méximo e minimo) & maior para a amostra irradia-
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INTRINSECA
(4] [+7]

-y

VISCOSIDADE
W

i 1 i H
40 80 120 160

FLUENCIA (KJ/m®?)

Figura 6. Variac3o da viscosidade intrfnseca com a flufincia .de
Irradtag¥o de MC irradiada em (0) adlido a A37?54 nm, (0) soluglo
a 22254 nm, () em zolucHo com sensibilizador a 22254 nm e (A) em

salugBo com sensibilizador a A2300 nm.

da a A2300 nm. Asgzim tambdm pode-ge ver que o valor miaximo da
viecosidade intrfnsica se alcanga a fluénclia menor para a amostra
irradiada a A§300 nm. O valor mfnimo para a viscosidade i{ntrinse-
ca se alcanga a fluéncia menores para a amostra irradiada a 23254
nm em presenga do sensibilizador.

Geralmente tem-se atribufdo esta mﬁdanca de viscosidade

Intrinslca a variag3o de massa molecular média (peso molecular).

2. VISCOSIDADE DE CELULOSE.

Tem-ge obgervado na irradiag¥o da celulose com luz ul-
travioleta que a diminut¢3o no grau de polimerizac3o vem acompa-
nhada uma perda de masca destas amostras. Assim para uma dimi-

nufcio
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de aproximadamonte 40X no grau de polimerizagio ocorre uma perda
de massa de 9%, apds secagem das amostras a 105°C durante 20 ho~
ras [391. Uma guest3o a ser levantada 4 a valldade da aplicacgHo
da equagfo de Hark-Howink para ag amostras irradiadas, jd que a
perda de mamgsa estd indicando que estas amostras s%o fislcamente
diferentes, acesim sendo, estas variagles da vigcosidade intringe-
ca da celulose poderfam ser devidas a mudangas ffisicas (por oxom-
plo aumento relativo de cristalinidade) e n%o somente a mudangas
na massa molecutltar mddia da celulose.

Um dado importante a per destacado ¢ o fato de Hon ter

encontradn pouca diferenga entre os graus de polimerizaglo das
amostras apds IrradiacBes a A3254 nm e A3?80 nm. Fsta diferenga
aumenta quando se estuda a diferenca de massa nas mesmas  condi-
cten 1391,

Quandoe se irradia celulose de algod®o mofdo {(d-celulose)
a A22B4nm e X5300 nm, os raesuitados de perda de massa se aproson-—
tam na figura 17.

Da figura 17 podemos ver que para os dois comprimentos
de onda em quentdo, esta perda de massa aumenta com o aumento da
dose de irradiagiio, sendo este aumento linear para AR300 nm e
23254 nm.

Pode-se ver t.ambém qué a perda de macea quando a amostra
¢ irradfada a A%254 nm e 3 veres malor que quande a amostra & tr-~
radiada a X2300 nm. lsto ¢ devido provavelmente aos diferentes

mecanismos de degradag¥o para cada comprimento de onda, e também

a malor geragdo de radicais produzidas pela irradiag¥o de menor

comprimento de onda ([(39], j3 que para a mesma fluéncia de Iirra-
diag%o ge obtdém diferentes perdas de massa nos dols casoe estuda-

dos.
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Para medir a viscosidade e calcular a viscosidade (tn-
trinsica de celuloge, utilizou-se o método reportado por Zhi-Li e
col. [78]. Ente método consiste na reag¢3o da celulose com para-

formaldeido (PF) na presenga de DMSO como solvente. Segundo John-

PERDA DE MASSA (%)

2 4 6 8 i0 12 14
FLUENCIA x 1075 (kd/m2)

Figura 17, Perda de massa para a d-celulose irradiads a (o) A3

254 nm e (A X2 300 nn,
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Figura 18. Viscosldade intrfnseca de celuleose irradiada a (o)
23254 nm, (2) X3300 nm e (4) 323300 nm em presenca do sensiblliza-

dor.

geon e col. {79]1 e Zhi-li & col. [781, o mecanismo de dissolucéo
da celulose no sistema PF-DMS0 consiste na reag¢3o do grupo hidro-
xila na posig%o 6 com o formaldeido )liberado na degradac¢do térmi-
ca do paraformaldeido, produzindo metilolcelulose, a qual dissol-
ve quase simultaneamente em DMSO. Demonstrou-se que o grau de
polmerizagio, DP, da celulore ests relacionado com [nl através da

equagho geguinte 178].

)
fnl = 2.78 x 10 pp>®™

Da figura 18 podemos tirar as meguintes concluaBea:

1. Fxigte bastante aehe!hanqa entre o comportamento da
viacosidade intrinseca em fungio da flu&necia de irradtaglo da ce-
lulose irradtada em sélido e da met.ilcelulose irradiada em solu-

¢%0 (figura 16, pg. 51).
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2. NHo existe um decrescimo monotdnico de Inl com a
flu@ncia de irradtaclo, como reportado anteriormente na literatu-
ra [33]1. Lamentavelmente Hon n¥o d4 informagBes que permttan cal-
cular as fluéncias de irradiag3o por ele utilizadas, para fins de
comparagio [37].

3. As amostras em estudo apresentam um miéximo no wvalor
de [nl na regi%o de 0-20 kJ/w*, sendo este miximo deslocado a va-
lores menores de flu@ncia no caso de celuloge irradiada a \)254
nm sem sensibilizador. Observa-se tambdm que ostas amostras apre-

sentam um minimo de [q) na faixa de 30-40 kd/m" . Na faixa de

60-70 kJ/m! ocorre um pequeno aumento de [nl para todas as amoa-
tras e Jogoe uma diminuig¥o para valores maiores de 100 kJ/n*.

4. Observa-se que o comportamento das amostras jrradla—
das a A2300 nm com e sem sensibilizador, & semelhante, sendo gem-
pre o8 valores de [nl malores para as amostras Irradiadas com
sencibilizador.

5. N¥o puderam ser calculadas as viscosidades intrinpe~
can da celulose irradiada a A»254 no sistema PF-DM50, j4 que n3o
ge obt.eve uma solugio homog@nea. Sempre existia um resfduo inso-
ldvel, ainda a tempos & temperaturas malores de reacHo.

Ao concluir esta se¢¥o, podemos dizer:

1. A irradlag¢¥o uv-visfvel de celulose, provoca mudancas na
estrutura e est.as mudangas s3o refletidas através dos valores da
viscosidade intrfnseca. Estas mudangas s30 dependentes do compri-
ment.o de onda, da filufncia de irradiagc¥o e do uso do sensibiliza-
dor.

2. Devido as perdas de massa na irradiaglo da celulose n3o &
possfvel interpretar as mudangas da viscogidade Intrinseca gomen-—
te como mudangas de massa molecular mdédia, j4 que pode-se tratar

de compostoz fizicamente diferontes.



2. ESPECTROSCOP!A I1NFRAVERMELHO DE CELULOSE.

Foz~se andlise por ospectroscopia Infravermetho dasm
amogatras de A-celuloee irradiadas em diferentes condigles, e en-
tudou-ge em primeiro lugar o (ndice de simotrta [80), para ver a
influfincia da irradiag¢fo uv-visfvel! na distribulig¢%eo das |igagSes
tipo ponte de hidrog&nic com resgpaeito a forga de ligaglo. Isto se

apresenta na figura 19,
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40 80 120 160
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Figura 19. fndice de zimetria de celulose irradiada a (0) X254

nm sem sengibilizador, (o) A3254 nm com sensibilizador, (4) AR300

nme sem sengibllizador e (4) A3300 nm com sensibilizador.

Da andlise desta figura pode-se concluir que:
1. Existe um aumento acentuado da homogenelidade das 11~

ga¢Bes pont.e de hidrogénio para a celulose irradiada a 23?254 nm
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com sensibiltzador.

2. A zamostra irradifada a 23254 nm sem sensibilizador
apresenta a mesma tendé&ncia que a amostra irradiada com sensibi-
lizador, sendo ecte aumento de menor magnitude. Podemos dizer en-
t3o que a adi¢¥o de sensibilizador acentida o aumento no valor do

#
indice de simetria, e como vimos anterijormente, podemos explicar
epte fato como uma formag¥o de ligacBes ponte de hidrogénio male

estdvelis.

3. B amostra irradiada a A2300 nm sem sensibilizador
apregenta um miximo no valor de asb ac redor de 4 kJ/m" para logo

decair exponenciaimente. Para uma fluéncia do aproximadamonte 40
kJ/m* o valor de a/b & aproximadamente o valor da amostra sem 1r-
radiar. Para fluéncias entre 60 e 123 kJ/m* os valorec de a/b es3o
sempre menores que o da amostra sem irradiar.

4. Para a amostra irradiada a A2300 nm com sensibiliza-
dor, vemos que o comportamento da curva a/b contra flufincia &
opost.o aoc da amostra irradiada sem gensibilizador. Asgim existe
um minimo a 4 kJ/m*. Quando a fluédncia de irradiacldo ¢ 20 kJ/m* o
valor de a/b ¢ i1gual ao da amostra sem Irradiar, e para valores
matores de fludneta exinte um aumento no valor de a/b com valores
sempre superiores ao da amostra sem irradiar,

Podemos degstacar mals ﬁma vez que'a‘irradiacﬁq uv-vigi—-
vel produz modificagles na estrura da celulose que se reflete
agora através do fndice de simetria. Em termos gerais podemos di-
zor que o tipo de ligagBes ponte de hidrog8nio tornam-ge mals
uniformes, ou seja existiria predominancia de um tipo de ligagHo
ponte de hidrogénio, excepto no caso da amosgtra irradiada a A3300
nm sem sensibilizador.

N3o ¢ possivel interpretar estes resultados em fung¥o da

cristalinidade, jd que a celulose utillizada como controle (sem



57

irradiar) n%o & 100% cristalina e portanto coexintem celuloge | e
celulose amorfa. Deve-ge dectacar que as diferengas entre a celu-~
lose | @ a celulose amorfa podem ser observadas por espectrosco-
pia no lnfravermeiho pela absorg%o na regizio de 1420 a 1440 en”?,
a qual diminuil com a diminuig¥o da cristalinidade @ com o aumento
da proporg¢3o de celulose 11 na amostra. Assim variagBes no fndice

de simetria poderiam ser devidas a transformagles de celulose 1

em celulose 11 ou a diminuicBo da cristalintdade (6313,

3.1 CRISTALINIDADE DE CELULQSE.

Na andllse por espectroscopfa no infravermelho de celu-
lose uttiltizou-se os par8metros propostes por NHeizon e ©'Connor
[66), O’'Connor, Dupré e Mitchum [67) e Delides e Panagiotalides
[801. |

Na figura 20 pe apresenta a raz%o de absorb8nclaas a 1430

! , que mede as modificacBes da celulose considerada

cm! ¢ 893 co
como um todo [671].

0 primeiro fato a destacar & que o erro na decterminagio
das absorbéncias em espectros diferentes ¢ aproximadamente 4-5%,
devido principalmente a que a técnica utiltizada (past.ilha de KBr)
pode levar a degradag¥o mec8nica durante a confecg3o da pastitha.
Com isto em mente podemos entFo analizar as tendéncias das cur-
vas. |

1. Para as amostras irradiadas a A»254 nm sem sensibili-
zador observa-se sempre uma diminuig¢¥o da cristalinidade da celu-
loge quando comparada com a amostra sem irradiar,

2. A mostra {rradiada a X2254 nm com sensibili=zador

apresenta uma diminuig¥o da cristalinidade da celulose na faixa

de irradia¢3o considerada.
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Figura 20. Raz¥o de abmorbfncias a 1430 cm™ e 900 cm*da celulose
irradiada a (0) A2254 nm sem sensibilizador, (43} 23254 nm com
sensibilizador, (&) 22300 nm mem smengibllizador e (4 XA3300 nm

com sengibilizador.

3. Para amostras irradiadas é A3300 nm sem sensibiliza-
dor vemos que esta também apresenta um mfnimo no valor da crista-
linidade a 60 kJ/m:

4. A cristalinidade das amostras irradiadan a A3300 ﬁm
com seneibilizador apresenta um decaimento contfnuo quando compa-
rado com a amostra sem irradiar.

5. Os valores de cristalinidade da amostra irradiada a
A3300 nm sem sensibilizador foram semprea malores que os do res-

t.ante das amoptroes.
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Destes fatos podemos dizer que a irradiagfo uv-vlafvel.
provoca mudangas na estrutura cristalina da celulose. Em termos
gerais esta modificagio ¢ no sentido de diminuicg¥o da crigtalint~
dade da celulose para as amostras consideradas excetuando a ce-
lulose trradiada a A3300 nm sem sensibilizador.

Também deve-se destacar que existe uma correlac¥o )inear
entre © (ndice de cristalinidade da celulose | e o fndlce de si-
metria (figura 215 para a celulosge irradiada a A»300 nm com sen-
gibillzador, onde podemos ver que uma diminulc¢3o de cristalinida-

de da celulose resulta numa distribui¢8o mais homogénea das 1i-

gagBes ponte de hidrog®nio com respeito a forga da ligag¥o. Em
outras palavras, a luz de A3300 nm com sensibilizador destrol a
parte cristalina da celulose e/ou tranaforma a celulose l em ce-
luiose 11 que como jd vimos tem menor cristalinidade que a. celu~
lose |. Esta correlaglio n3o foi observada nas amostras trradiadar

nags outras condigles.

Aiazo/ Psoo

09 10
{NDICE DE SIMETRIA

Figura 21, Correlag¥c entre o fndice de simetria e o fndice de
cristalinidade de d-celulose (algodlo mofdo), irradiada a A3 300

nm com sensibllizador a difoerenteszs fludncias.
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A figura 22 apresenta o método de Delides ¢ col. (801
para a determina¢3o de cristalinidade de celulose. Com este méto~
do podemés chegar as mesmas conclus8es que no caso anterior.

Para calcular a cristalinidade total da celulose (con-
tribﬁlcﬁo da celulose I e celulose 11) utilizamos o método pro-~
posto por O'Connor e col. [67]), ou seja a raz¥o de absorbSncias
dar bandas a 1370 ecm™ e 2900 cw'. Ente fndice de cristalinidade

tot.al se apresenta na figura 23.
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Figura 22. fndice de regularidade paracristalina de d-celulose
segundo o método de Delides e col. [B1) para amostras Irradiad#a
a (0) A2 254 nm sem sengibiitizador, () A2 254 nm com sengibili-
zador, (&) X3 300 nm sem censibilizador e (A) X 200 nm com sen-

sibtlizador.

Da andlise da figura 23 podemos concluir que:
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1. Az amostras Irradiadas a A»254 nm com @ sem sensibi-
}izador tivera sewpre pua cristalinidade total aument.ada quando
comparadas com a cristalintdade total da amostra sem irradiar.
Victo que a cristalinidade total da celulose 1 fol eempres mafor
ou igual a cristalintdade da celulose [ sem irradiar (figura 22),
podemos dizer ent¥o que nestas condigBes de irradiagdo ocorre a

destrulgﬁo da coalulose amorfa.

Ajzz0 /A2900
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1 ﬁ i i i
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Figura 23. RazXo de absorbancla das bandae a 1370 cn! e 2900 cd’

para celulose irradiada a (o) 23254 nm sem sensibilizador, (e
A3254 nm com sensibilizador, (A) 23300 nm sem sensibllizador e

(A& X2300 nm com gengibilizador.

?. Observa-se que para uma diminui¢3o da cristalinidade

da celulose | quando as amostras a%o irradiadas a A»300 nm com e

gem sensibilizador (figuras 20 e 22) ocorre uma diminui¢3o da
cristalinidade total (figura 23), sugerindo que existe uma trans-
formagio de ceiulbse 1 em celulose 11.

3. Resumindo, em termos gerals podemos dizer que existe

uma diminuig¢Ho de cristalinidade quando a celulose €& irradiada
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com luz ultravioleta-viasfvel. As evidencias experimentais indicam
que eata irradiagfo provoca a transformag¥o de celulose | em ce-
tuloge 11.

4, Nos trés indices de cristalinidade por nés estudados,
a amostra que apresentou malor diminuigdo destes, fol sempre a
irradiada a A3 300 nm com senslibilizador.

"5. # Importante destacar que a tranaforma¢fo de celuloze
I em celulose 11 ¢ aumentada pela presenca do senzibllizador

quando irradiada a A3 300 nm. No mesmo comprimento de onda, emn
augéncia de sensibilizador, vemos que ae amostras sofrem trans-

formag8es no sentido tnversao, ocu seja existe um aumento da criag-
t.alinidade, sugerindo a destruicio da celulose amorfa.

A diminuig¥o de cristalinidade quando a amostra ¢ Irra-
diada a A2 300 nm com gensibilizador, sugere a agHo da luz tanto

na fase amorfa como na fase cristalina da celulose,
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4 TERMOGRAVIHETRIA DE CELULOSE (para aspectos fundamentais e tra-
tamento de dados veja o ap@ndice 11D,
A curva de termogravimetria de a-celulose sem irradtar
se apresenta na figura 24.
| Nesta curva podem-ge distinguir tré&s dreas diferentes:
a) Leve perda de massa devida a evaporag¢Zo de Agua rogi-
dual e produtos voliteis a temperatura menores que Ty . Ty repre-
senta a temperatura na qual comecga a reac3o principal.
b) Regi¥co principal de degradag¢¥o limitada entre T, e T,

T, & a temperatura do fim da reag¥o principal. A ligeira curvatu-

ra que aparece ao redor de T, tem-se atribuido a formaclo ¢ eva-
poragi¥o de alguns produtos voliteis [741, especialmente quando a
t.axa de aquecimento & baixa. Ty, é o fim da degradagHo.

c) Regl¥o de carbonizag¥o. T, representa o ponto onde se
alcanca maspsa constante.

Fstac tré&s regiBes representam as principals etapas ha
degradag¥o de celulose como fol sugerido por Chaterjee [74], ou
seja iniciag¥o, propagag¢Zo e carboniza¢Ho.

Na tabela XI se apresenta os valores de T, , T, T, , T
para as amostrag de A-celulose irradiada em diferentes condicBes,

Pode~me ver desta tabela que existem pequenas varlac¢fes
de T, , Ty ,'% e T, entre as amostras irradiadas em diferentes
condiges e a amosgtra sem irradtar.

A pariir dest.a tabela podemos estabelecer que:

1. A irradiag%o com luz de A2254 nm semn senzibilizador,
produz uma estabiliza¢¥o no inicio da reac¥o principal de decom-
po-si¢¥o em aproximadamente 7-10°C quando comparado com a amostra

gem irradiar.
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Tabela X1, Temperaturas caracterfsticas na pirdlise de d-celulose

irradtada em diferentes condicgles.

Amostra
gem irradiar
A2254 nm sem
3
5

10

15

a0

22254 nm com
1
5

10

15

a0

23300 nm sem
1

5

10

15

a0

22300 nm com
i

5

10

15

30

{a) minutos de
velocidade

T °) T, (°C)
a00 337
gensibilizador
310 342
309 338
309 343
307 339
307 338
sensibilizador
293 341
296 344
295 136
298 339
295 338
sensibil tzador
307 341
3058 336
307 342
305 336
ans 341
sensibilizador
296 344
301 342
303 336
302 336
298 341
irradiac%o
de fluéncia: A» 254 nm
A2 300 nm

UNTesx

Sl L
L

T, (°C)
451

162
445
463
445
443

450
470
444

454
442

462
447
459
451
459

469
462
459
454
466

108 kJ/m?g
68.4 kiJ/m's
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2. A itrradiacBo com luz de 23254 nm com sonelibilimador
produz uma diminuig¥o de aproximadamente 1-5°C no inicio da rea-
¢¥o principal de decomposicio.

3. Para a celulose irradiada a 22300 nm ocorre uma 1li-
geira establlizac3io da amostra 3 temperatura T, em aproximadamen-
te 5-7°C.

4..Para a celulose irradiada a A3300 nm com sensibiliza-
dor ocorre uma pequena desestablllizag3o a temporatura T, .

Dest.aca~-se que a irradia¢do em auséneia de sensibiliza~
dor retarda o inicio da decomposi¢io e a presenga de sensibiliza-
dor faz egta comecar a temperaturas menores, devido provavelmen-
te a gerag¥%o de radicalis.

Fstas pequenas diferengas sce fazem mais evidentes quando
examinamnos os graficos de & (alfa=frag%o de decomporigio).

A figura 25-A-1 apresenta o grafico de « contra T para a
¥~celulose Irradiada a A»254 nm a diferentes flufncias. Ubserv;—
se um comportamento sigméide onde existe grande similaridade de
comportamento na faixa de ailfa entre 0.1-0.3. A figura 25-A-2
apresenta a expans3o deste trecho da curva. A partir de £=0.3 co-
megam a se manifeastar diferengas maiores especialmente nas amos-
tras irradiadas 5 e 15 minutos quando comparadas com a amogira
sem irradiar.

‘A figura 25-B apresenta a curva de contra T para -ce-
lulose lrradiéda a A2254 nm em presen¢a do sensibilizador. Na
fatxa de temperatura estudada observa-se em primeiro lugar uma
diferenga malor na frag%o de decomposigdo a 270°C, quando compa-
rado com a figura 25-A-1. Assim também a frag%o de deconmpozigifo
apresenta grandes diferoencas no final da rea¢Bo para todas an
amostras congideradas. Observa-se também um grande cruzamento dag

curvas na faixa de 330-350°C.
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Figura 25, Frag¥o de decomposi¢¥o de &-celulose contra a tempera-
tura, irradiada a (A A» 7?54 nm =mem sensibilizador e (B} A 254
nm com sensibilizador durante diferentes tempos de irradlago: a)
sem irradiar, b) 1 minuto, c) 5 minutos, d) 10 minutos, e) 15 mi-

nutos.
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GAO

FRAGAO DE DECOMPOSI

270 290 310 330 350
TEMPERATURA (°C)

Figura 26, Fragio de decomposi¢¥o de #-celulose contra a tempera-

tura, irradiada a (AY 22 300 nm sem sensibilizador e (B) A3 300
i

nm gem gensibilizador durante diferentes tempos de i(rradtiaglo: a)

gem irradiar, b) 1 minute, ¢} 5 minutos, d) 10 minutos, e) 15 mi-

nutosg, ) 30 minutos.
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A fitgura 26-A apresenta a curva de #® contra T  para
d~celulose irradiada a A3300 nm sem spensibilizador. Destaca-ne
que ac igual que as amostras Irradiadas a 23254 nm sem sgensibtli-
zador existe uma concentrag¢Ho das curvas na regi%io de 270-280°C.
As diferengas comegam a se manifestar para valores de «>0.2,

A figura 26-B mostra o comportamento de « com a t.empera-
tura para d-celuiose irradiada com diferentes flu@ncias a 23300
nm com sensibilizador. Semelhantemente a amostra Iirradiada a

Az2254 nm com sensibilizador existe uma diferenga maior nos wvalo~

reg Iniclals de o na faixa de temperaturas consideradas.

Mat=s uma vez observa-ge qua.a irradtagdo uv-vistvel pro-
vocoa modiflcac&és na celulopge. Estag modificacBes se manifestém
no comportemento da fra¢lo decomporta em fung¥o da temperatura.
Fstas diferengas devem provocar varia¢fes nos parSmetros que ca-
racterizam a cindtica de pirdlise. Assim sendo reallzamos um an-

tudo da cinética de pirdlise da celulose.

4.1 CINATICA DE DECOMPOSICXO (veja apéndice 11).

Fm primeiro lugar foi aplicado o método diferencial na
anal tee destas curvas, seguindo a proposta de Bamford and Tipper
I81) e aplicando o mét.odo de "aplainamento” proposto por Helde e
col. [82].

A anédlise das curvas de termogravimetria de ~celﬁlose
sem irradiar sé apresentam na tabela XII.

A andlise desta t.abela nos mostra que os melhores valo-

rea do coeficlente de correlagc¥o correspondem as equacles
14,9,7,15 e 16. A equag3o 14 aéresenta um acumule de pontoe no
intclo e no fim da curva, sendo que tats resultados nlo s¥o re-
presentativos. Experifncias com curvas geradas teoricamente para

uma reacfo de primeira ordem (mecanismo F1), mostraram que o me-
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Tabela X11. Calcuio da Fnergla de Attivag3o Aparente da Reag3o de

Pirdlise de Celulose sem irradtar (299.1-328.23°C).

EquacHo Hec. Coef. Lin. Coef . Corr. E{kJ/mol)

10,8,2 D1 1,648 0!2036 57,2429,3
7,15,16 R2,R3,F1 ¢,893 0,9181 106 ,9% 4,9
6 A2,A3 ~1,940 0,4874 8%9,5+17,0
13 D2 -0, 830 0,1588 264,1+13,0
9 X 0,757 0,8622 -207,7113,0
14 D3 1,655 0,9756 210,4¢ 5,0
11 D4 *4,079 0'7908 105,0+ 8,7

* n¥o forma parte dos mecanismos bésicos.

canismo D3 pe ajustava muito bem ao conjunt.o de dadog (geralmonte
melhor), mas com valores muito acima do tedrico para a energia de
at.ivac¥o aparente. Com estas consideragBes, o melhor wvalor do
coeficiente de correlagfo seria o correspondente ao wecanismo Fi.
Palo préprio tratamento matemat.ico na dedugdo deste mecanismo, o©
coeficients de posig¢Ho indica a ordem de reag¥o para o mecanismo
Fi, independentemente de ger de primeira ordem [83]. Assim gendo,
og cdlculos foram refinados para se obter resultados mals confia-
veig. Fste refinamento consistiu em encontrar o intervalo de tem-
peratura onde o coeficiente de correlac%o foaose o mais perto pos-
sfvel de 1, para o mecanismo Fi, considerandc a generalizag¥o de
Freeman e Carrocl [831, 0O valore assim obtido para a amostra sen
irradiar fotl de 100.6 + 1.9 (kKI/mol) para o Intervalo doe alfa
comprendido entre 0.138 e 0.454. O coeficiente linear foi 0.925 e

o coeficiente de correlag3o 0.9210.
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0 primeiro fato que se pode destacar ¢ que o mecanlamo
de reac%o de pirdlise nesta falixa de alfa e nestas condigBes de
reac%o & aproximadamente de primeira ordem. Os valores reportados
na literatura para a energla de ativa¢¥o aparente variam deede
48.16 kJI/mol até 234 kJ/mol dependendo da fatxa de temporatura
considerada [84), Lamentavelmente a referéncia 84 n%o d4 outros
dados experimentais para fins de comparag¥o.

Apesar do coeficlente de correlag3o ser baixo, isto de-
ve-ge principalmente 2 dispers3o dos pontos aoc redor da reta e

n%o a desvios dos pontos ao redor da reta.

A andlise das amostras de d-celulose irradiadas em dife-
rent.es condi¢Bes apresenta o mesmo comportamento que o da amostra
sem Irradiar, portanto foram sujeitas ao mesmo tipo de andl i ge,
primeiro aplica¢%o do métodc generalizado (considerando todos os
mecanismos poassiveis) e comprovado mecanismo F1 como o que me L hor
se ajusta aos dados experimentais, se refinaram os cilculos para
o tratamento de Freemzn e Carrol [83). Na tabelia XIIl se apresen-—
t.am estes resultados.

Da analise desta tabela observa-ge ¢ seguinte:

1. 0O coeficiente de correlagfio é balxo, devido princi-
palmente aoc espalhamento dos pontos ao redor da reta apesar da
apltéacﬁo do método de "aplainamento” por 5 vezes (a aplicagdo do
mét.odo de "aplainamento” um mimero major de vezes provoca erros
muito grandes no valor da energia de atlvag¥o aparente, como ob-
gervado a partir de curvas tedricas por nés geradas). As princi-
pals causas deste problema s¥o de ordem experimental: instabili~
dade do instrumento utilizado e velocidade do registrador relati-
vamente baixa, que permitia ler intervalos de 1°C a cada milime-
tro. Em segundo lugar existe uma propagag¥o de erros devido ao

proprio tratamento matematico, ja que congtidora diferencasg de di-
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Tabela X111. Energia de ativag¥o do processo de pirdlise de &-ce-

diferentes condi¢Bes segundo o método de

Julose irradiada em
Freeman & Carrol.
Amostra Alfa C. Lin
zem jrradiar
0,138-0,454 0,917
23254 nm com sensibilizador
1 0,155~0,333 -1,540
5 0,162-0,383 C,479
10 0,175-0,431 Q0,161
15 0,186~0,373 0,418
30 0,196-0,338 -0,230
23254 nm com sengibiiizador
10 0,189-0, 463 0,463
_ 30 0,243-0,511 0,511
X2300 nm sem sensibilizador
1 0,147-0,356 -0,B877
5 0,207~0,383 0,805
10 0,185-0,434 0,789
15 0,143-0,344 -1 ,340
30 0, 159-0,357 ~(Q,934
%2300 nm com sensibilizador
1 0,259-0, 368 4,582
5 0,248-0,5556 4,152
10 0,127-0,263 -3,555
15 0,248-0,527 1,551
x
(a) minutos de (rradlagdo
velocidade de flu&ncia: Ap 254 nm
A2 300 nm

* 10 minutos de 1rradiacgio,

C. Corr.
00,9210

0,9346
0, 9444
0,9421
0,9816
0,9554

00,9512
00,9743

0,8950
0,9836
0,39380
0,8309
0,9406

0,9807
0,9561
0,7126
0, 9508
0,8266

108 kJ/ne

103,6

96,9
207 ,9
157,2
216,9
195,1

230,2
266,1

122,4
235, 4
200, 4
103,7
111,1

338,2
391,2
61,0
228,1
92,5

68,4 kJ/m*a
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2. O coeficiente linear (que indica a ordem de reagio)
mostra que a reacglio ¢ aproximadamente de primeira ordem no inter-
valo de alfa e temperatura considerada, para amostra sem irra-
diar. Esta ordem de reacHo estd em concordfncia com valores rela-
tades na literatura para outros tipos de celulose (841 & tambédm
através de termogravimetria estdética [62]).

3. NZ%o fol possivel obter valores reprodutiveis para to-
das as amostras de h-celulose irradiadas a A»254 nm com sensibi-

lizador. 0Os melhores resultados foram obtlidos para as amostras

irradiadas a 10 e 30 minutos.

4. Fm termos gerais, pode-se ver que o valor da energla
de atlivag3o aparente das amostras irradiadas fol malor que o da
amostra sem irradiar, e que o mecanismo de pirdliee é diferente
em todas as amostras. Destaca-se que os malores valores denta
energia de ativagHo aparente ocorreu para as amost.ras irradiadas
a A3300 nm com sensibliizador, onde parece ocorrer © mecaniamo
difusional para a amostra irradiada durante 10 minutos.

A figura 27 apresenta a variag¥o da energia de ativag¥o
aparente em fung¥o da fluéncia de irradiag3o,

Desta figura pode-se ver que as amostras irradiadas a
A300 nm com ¢ sem sensibilizador apresentam a mesma tendéncia,
sendo os valores da energla de ativa¢Bo aparente da amostra irra-
diada com cengibilizador os maliores.

N%o me encontrou uma correla¢fo com os valores de cris-

talinidade ja estudados. Assim podemos dizer que as mudangas pro-

duzidas pela irradiaclo com luz uv-vizfvel se manifestam também
através da energia de ativag¥o aparente, num Pprocesso bast.ante
complexo onde influem fatores como ertetalinidade, drea superfi-
cial e outrog. Pode-se também dizer que nas condi¢Bes de traba-

lho, o matodo de Freeman e Carrol utilizado na analise das cur-
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var de termogravimetria n¥%o mestrou resultados satisfatdrios, de-

vido a baixos coeficientes de correlagfo.

400

E {(kJ/mol)

300t

ENERGIA DE ATIVAGAQO APARENT

200

100

1 L

1 1
40 80 120 160

FLUENCIA (kJ/m?)

Figura 27. Energla de ativagBo aparente para d-celulosge Irradliada
a (CIX254 nm sem sengslbilizador, (A X2300 nm sem sengibiliza-

dor & (&) A3300 nm com sen=sibilizador.

Uma segunda fase na andlise das curvas obtidas fol o es-

tudo destes dados por outro método, considerando valores de alfa

proximos a (dw/dT) . 85,861, e assumindo um mecanigmo de primeira
ordem. Os resultados desta andlise se apresentam na tabela XIV.

D primeiro fato a destacar nesta tabela ¢ que fol, pos-
sivel analizar todas as curvaz. Nesta andlise destaca-se o grande

aumento no coeflciente de correlaglo (sempre melhor que 0.9998).
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Quando © método de Brotdo @ Uilllams [86]1 & aplicado a

d-celulose sem irradiar no mesmo intervalo no qual se aplicou o

método de Freeman e Carrol [83]1 obtemos uma energia de ativaglo

Tabelas X1V, Energias de ativag¥o paro processc de pirdlice de
o-celulose Irradiada em diferentes condigBes segundo a aproxima-

¢%o de Broido e Uilliams.

Amostra Coef . Corr. E (kd/mol)
gem irradiar , '
0,99964 188,02 0,5113
>> 254 nm sem senslibilizador
a 0,99969 175,4 0,4622
5 0,99933 208,2 00,4358
10 0, 89950 174.,2 0,5160
15 0,993982 209,7 0,5287
30 0,993987 214,6 00,5263 -
A2 254 nm com sengibilizador ‘
1 0,99961 144,4 00,4354
5 0,99976 124,5 00,5168
10 0,99946 116,6 0,4846
15 0,89991 157,7 00,4351
30 0,99985 122,3 0,4880
A2 300 nm sem sensibllizador :
1 0,98973 185,3 0, 4886
5 0,99967 191.6 0,4992
10 0, 9948951 174,5 O, 4846
15 0,99973 199,9 0, 5058
30 0,99992 185,7 0, 5070
a2 300 nm com sensibiiizador
1 0,99905 115,56 00,4434
5 0,993%82 142 ,9 0,4760
10 0,99874 i86,7 0,4157
15 0,99992 161,58 0,5274
30 0,99989 138,5 0,465%

{a) minutoz de {irradiacdo
velocidade de fluéncia: \> 254 nn 108 kid/m?s
: \> 300 nm £8,4 kJ/m1s
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aparente de 117.5 kJ/mol e um coeficiente de correlagZo igual a
0.9741. O valor obtido para a energla de ativag¥o aparente est.4
em concordincla com o obtido atravds do método de Freeman @ Car-
rol e as diferencas podem mer atribuidas ao proprio erro degse
mitodo. |

As amostras de t-celulose irradiada a 23254 nm sem sen-
giblltzador apresentam um aumento no valor da encrgla de ativag3o
aparente na reagio de pirdlise em alguns casos diminuig¥o.

As amostras Iirradiadas a 23254 nm na presenga do sensi-
bilizador, apresentam em todos os casos uma diminuigdo de E. Fsta

diminuicZo de E pode ser atribuida em primeiro lugar a modifica—-
cBes da cristalinidade da amosira (diminuig3o) produzida pela ir-
radiagio uv-vistivel, devido a correlaclo entre E e cristalinidade
demongtrada por varios autores (75,76].

Para am amostras irradiadaz a A2300 nm sem sensibiliza-
dor oo valores de E s%o da mesma ordem que os da amostra sem ir-
radiar.

No caso da o%-celulose irradiada a A3300 nm com sensibi-
tizador, observa-se que os valores de E s¥o menorea que oS da
amostra gem irradiar, igualmente que no caso da «-celulose irra-
diada a A»254 nm com sensibllizador. Izto nos permite af irmar
que 8 influéncia do sensibilizador DG-1 € no gent.ido de abaixar
a energia de ativag¥o aparente na pirélise de celuloge, segundo ©
mecanismo de primeira ordem dado pela a aproximagdo de Broldo e
Willtame. Eate ditimo método permite calcular também o fator de

frequéncia A, mas com muito erro. Valores relat.ados na literatura
para a pirdliose de celulose variam entre 10" e 10" o por ente
método entre 10" e 10" t88).

Uma comparagio destes diferentes intervalos ze apresenta

na tabaela XV.



Tabela XV. Comparag¢¥o entre os métodos de Freeman—-Carrol e Broido
e Williams para a pirdlise de d-celulose irradiada em diferentes
condligles.

Amost.ra Freeman-Carrol Broido-Willilame
Caoef . Corr. E (kd/mol)d Coef ., Corr E(kJ/mol)
sem {rradiar
0,912 103,6 0,989964 188,0

A» 254 nm sem sensibilizador

A 0,9346 9¢,9 0,99969 175,4

5 0,9444 207 .9 0,99933 208,2
10 0,9421 157,2 - 0,99950. 174,2
156 0,9816 216,9 0,99982 209,7
20 0,9554 195,1 0,99987 2i4,6
22 254 nm com sensibilizador

i 0,99961 144,4

5 0,99976 124,5
10 0,9512 230,1 0,89948 116,6
15 0,99391 157,7
a0 (,9743 266,1 0, 99985 123,3
2> 300 nm sem sensibilizador

1 0, B95%0 122.,4 0,89973 185, 2

5 0,9836 235,4 0,99867 191,6
10 0,98380 200.,4 0, 989951 ' 174,5
15 0,8909 103,7 Q,99979 199,9
30 0,9406 111,1 0,99992 185,7
»3 300 nm com sensibil lzador

1 0,9807 338,2 0,99305 115,5

5 0,9561 391.,2 ¢,99982 142.9
10 0,8266 92,5 10,99974 186,7
15 . 0,9508 228,1 G,99982 151,.5

30 0,99983 138,5

(a) minutos de irradiag@o
velocidade de fluéncia: X» 254 nm 108 kJ/mis
' A3 300 nm 68,4 kJ/m*s
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HIDROLISE ENZIMXTICA DE CELULOSE.
Vist.o que a irradiac3o uv-visfvel provoca mudangas na

estrutura cristalina da celulose , @ que esta ¢ um fator impor~

t.ante na hidrdélise de celulose, estudou-se 8 hidrdlise enzimiatica
de papel filtro WYhatman N=ti, material padr¥o para medic¥o de ati-
vldade enzimitica, irradiado em diferentes condiglies. (g resulta-
dor se apresentam na flgﬁra 28.

A andlise da figura 28 mostra que o comprimento de onda
tem um papel important(ssimo no teor de glicose obtido apéas a hi-
drélise enzimét.ica, juntamente com o sensibilizador.

Em primeiro, lugar pode-se ver que a irradiag¥o a A3254
nm apresent.a um pequeno acréscimo no teor de glicosé obtido apds
a hidrélise para uma flu@ncla de irradiagZo de 6 kJ/m*. Apds esnta
fluéncia os teores de glicose obtido foram menores que o da amos-
tra sem irradiar. A mesma tend@ncia fol obaservada com as amostras
irradiadas a 23254 nm com sensibilizador. Assim poae—se concluir
que a Irraditag¥o com luz de 23254 nm com e sem sensibtllizador mo-
dificam a estrutura da celulose, mas estas modificaclBes nfo s%o
favordveis a hidrdélise da celulose,

Quando o comprimento de onda de irradiagfo ¢ A2300 nm
sem sensibilizador pode-ge ver que existe um aumento no teor de
gllcése produzido por hidrdlise enziméticé até uma fluéncia de
60 kJ/m® .

Ao irradiar a celuloge com sensibilizador a A3300 nm po-
de-se ver que exigte um grande aumento no teor de glicoae produ-
»ida. Este aumento ¢ de aproximadamente 100X quando comparado com
a amostra sem Irradiar. Destes dados pode—-se ver que neste com-
primento de onda apesar de ser de menor energia que A%254 nm,
produz modificacBes estruturais que favorecem a hidrélise enzimd-

t.ica da celulose irradiada. Assim podemos dizer que o pré-trata-
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Figura 28, Teor de glicose prodﬁzida por hidrélige enzimdtica de
celulose irradiada a (o) A2 254 nm sem sensibilizador, (8) A3 254
nm com sensgibilizador, (A) X2 300 nm sem gensibilizador e (A) A3

300 nm com gengibilizador.
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mento fotoquimico da celulose para hidrélise enzimitica depende
principalmente do comprimento de onda de irradiac¥o, da adig%o de

sensibilizador 06-1 e da fluéncia de irradtacHo.

RENDIMENTO QUXNTICO DA FOTSLISE DE CELULOSE,

Estudos realizados com celulose irradiada a X3 254 nm e
dissolvida em cadoxen, demonstraram que o rendimento quantico
primdrio & da ordem de 1.7 x 10 , com um erro de 20% (871. Um
valor semelhante fol encontrado anteriormente por outros autores
para a celulose no estado sélido irradiada no mesmo comprimento
de onda [88-901.

Para estudar a eficiéncia da luz na degradagdo enzimati-
ca de celulose, definimos um novo parfmetro: o rendimento qufnti-

co de hidrdélise.

numero de fdétons absorvidos pela molécula

Como a luz absorvida é proporcional a flu8ncia de irra-
diag¥o e o nimero de moles de glicose produzida & proporcional ao
t.eor de glicose medida apds a hidrdélise, podemos ent%o estimar o
rendimento quintico de hidrélise. Na tabela XVI se apresenta este
rendimento quént.ico de hidrélise relativo ac da amostra irradiada
a A2 254 nm mem sensibilizador.

Da tabela XV1] podemos tirar as seguintes conclusBes:

1. Em todozs os casos considerados observa-se uma
diminuigc3o de G‘,, com o aumento da fluéncia de irradiac¥o. Iste
indica que as modificagBes ocorridas na celulose irradiada nas
diferentes condi¢¥es, e obeervadas atravée da hidrélise enzimsti~

ca, =sHo favorecidas a balxas fluéncias de irradiac¥o (tempos de

irradiag¥o pequenos).

nimero _de moldculas de glicose produzida por hidrélise enzimdtica
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Tabala XV!. Rendimento Quintico de Hidrélime de papel Uhatman N<i

relat.ivo a amostra irradiada 1 minuto a 22 254 nm sem sensibili-

zador.
tempo irrad. RENDIMENTO QUANTICO DE HIDRSLISE
{min) A2 254 nm 22 300 nm
sem sens com sens sem sens com sens

1 1,000 1,040 1,520 1,702
5 0,092 0,100 0,316 0,474
10 0,050 0,054 0,176 0,298
15 0,036 0,038 0,121 0,206

30 0,018 © 0,019 0,057 0,123

velocidade de fluéncia: X2 254 nm 108 _kJ/mts

A3 300 nm 78,6 kJ/m*s

2. Feta diminuicio & malor a A» 254 nm que a X3 300
nm.
3. A adic¥o de sensibilizador DG-I aument.a g quando
comparade com a amostra irradiada sem sensibillizador.
D efeilto do comprimento de onda no rendimento quénticd
de hidrélise se obgerva mals claramente na tabela XVfI, onda se

00

apresenta a razdo ﬁj a,ﬁdﬂ em presenga € auséncia do sengibili-

zador.

Da tabela XVl podemos ver em primeiro lugar, que en to-
dos o= camos a raz3o de rendimentos quinticos é malor que 1, in-
dicando que o processo de irradiagio ¢ mais efetivo para a hidré-

l11se enzimstica, quando irradiado a x> 300 nm, ainda que a fludn-

cia de irradiacdo peja wmenor.
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Obgerva-ge também que o aumento do rendimento quéntico

Tabela XV11. Efeito do comprimento de onda de irradiaciio no ren-

dimento quéntico de hidrdlise.

tempo irrad. ﬁw /,efwl
(min) sem sensibilizador com sensgibilizador
1 1,62 1,64
5 a,43 4,74
10 3,51 5,53
15 3,38 5,37
30 ' 3,15 6,44

velocidade de flu&ncia: A>» 254 nm 108 kJ/m"s

A2 300 nm 68,7 kJ/m"s

de hidrélice & favorecido pela adig¥o do sensibllizador DG?i.

Para estudar o efeito do sensibilizador no rendimento
quint.ico ao mesmo comprimento de onda, fizemos a raz%o dos rendi-
mentos quinticos de hidrdlise em presenga e em auséncia de smensi-
bilizador ao mesmo comprimento de onda. Os resultados se apresen—
tam na tabela XVIII.

Ao observar oes resultados da tebela XVI1I11l, podemos ver
que quando =se irradta a A3 254 nm em presenga do- sengibllizador,
o teor de glicose produzido por hidrélise enziméatica melhora en-
tre 4 e 8%. Ji no caszo de irradiag%o com luz de A 300 nm a pre-
senca do sensibilizador durante =2 jrradiac¥o melhora o teor de
glicose produzido peia hidrélise enzimdtica entre 12 e 118X. ¥
necessario dest.acar que este rendimento quéntico de hidrélise a

A2 300 nm aumenta com o tempo de irradiag¢¥o, quando comparado com



a amostra mem sensibilizador.

Tabels XVill. Efeito do sensibilizador no rendiment.o quintico

hidrdélise.
tempo irrad. }g;ioq / ,Q:::f\J ,wa /,@.':w
{min)
1 1,04 1,12
5 1,08 1,50
10 1,07 1,69
15 1,07 1,70
30 1,07 2,18

velocidads de fluSncla: X> 254 nm 108 ki/m’s
A3 300 nm 69,7 kd/m?s
(a) com soengibili=zador

{b) sem sensibilizador
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ANALISE TERMOGRAVINATRICO DE PAPEL WHATMAN Nei.

Devido ao fato do papel Whatman N2l ger diferente da
d-celulose, decidimos ent¥o fazer um estudo termogravimétrico
deste material pré-tratado fotoguimicamente. Em primer lugar po-
de~-se ver o gréfico da fraglo de degradag¥o contra a temperatura
na figura 30-A para as amostras irradiadas a A3>254 nm sem sensi-
bilizador. O primeiro fato a ser destacado & que as curvas apre-
sentam diferengas significativas quando comparadas com a amostra
gem irradiar. A irradiag¥%o provoca um delocamento das curvas para
regifes de temperatura malores, para un mesmo valor de = .

Quando o papel Whatman Nei & irradiado a A3254 nm com
sensibilizador (figura 30-B), observa-se a perda do comportamento
sigméide de o contra a temperatura. Por tanto vemos que existe
grande (nflu&ncta do sensfbilizador quando a amostra é irradiada
a A3254 nm provocando modificacBes de modo tal que o comportamen-
to térmico das amostras é totalmente alterado.

Para ag amostrag irradiadas a 23300 nm zem sensibiliza-
dbr (Figura 29-A) observa-se que as curvas se comportam de modo
semelhante e existe multo pouca diferenga entre elas e a amostra
sem Iirradiar.

No c¢aso das amostrag irradiadas a A2300 nm com sensibi-
llzador {(figura 30-B) obsarvamos que estas‘apresantam matores di-
ferengas que no caso anterior. Estas diferencas devem ser refle-
tidas melhor na energia de ativac¥o aparente da reagZo de pirdli-
se. Os valores da energia de ativac¢3o aparente da pirdlise de ce-
lulose se apresentam na tabela XIX.

Nestes cdlculos ut.ilizou-se o mesmo critério que para a

“-celulose. Aplicou-se o método de Freeman e Carrol e otimizou-
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Figura 29. Comportamento de X em fungZo da temperatura de papel
Whatman Nf1 irradiado a (A) A2254 nm sem sensibilizador e (B)
22254 nm com aensiblllzadof : (a) amosztra sem irradiar, (b) 1 mi-
nﬁto, (¢} 5 minutos, (&) 10 minutoz, (e) 15 minutos e (g) 20 mi~

nutos.
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Figura 30. Comportamento de o em fun¢¥o da temperatura para pa-
pel  Whatman Nel irradiado a (A) A\» 300 nm sem sensibilizador e
(BY A2300 nm com sensibilizador durante : (a) sem Irradiac%o, (b)
$ minute, (¢} 6 minutos, (d) 10 minutos, (e) 15 minutos, (£f) 30

minutos de irradiacdo e (g) 20 minutos de irradiacg3o.
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se paré O mecanismo tipo Fl, apds a aplicag¥o do métedo de “a-
plainamento” 5 wezes.

A aus@ncia de dados de energia de ativagZoc a AR254 nm
sem sengibilizador, deve-se ao fato que n¥o fol possfvel ajustar
nenhum mecanismo conhecido aos respectivos dados. lsto & devido
provavelmente a linearidade da curva de alfa contra temperatura.

Da tabela X1X pode-se ver também que 2 pirdlise de papel
Whatman N2l n¥o apresenta uma cinética de primeira ordem. O valor
da energia de ativag¥o aparente para a reacgfio de pirdlise da

amostra sem irradiar estd dentro da falxa encontrada na literatu~

ra para uma reagi3o semelhante [72].

Para as amostras iIrradiadas a A254 nm sem sensibiliza-
dor, observam-se wmodificacBes significativas em todos os parame-
tros. Em primeiro lugar, o intervalo de comportamento linear ae
reduz, a ordem de reagZo aumenta e os valores da energlia de ati-
vac¥o aparente do processo de pirdlise mudam, indicando que exiag-
tem diferengas no matertial analizado.

Jé& para as amostras irradiadas a A3300 nm sem sensibili-
zador, o primeiré fato Iimportante & o grande aumento dos valores
da ordem de rea¢¥o, e também o grande aumento no valor da energla
de ativacHo aparente do processo. Este ultimo fato & importante,
Ja que como citado anteriormente estes valores podem egtar relé—
cionados com a cristalinidade da amostra. Destaca-ge o grande au-
mento na estabilidade 2 decomposic¥o térmleca destas amoetras.

Eeta estabilidade poderia sger devida em primeiro lugar aoc desapa-
recimento da parte amorfa da celulose provocada pela irradiac¥o a

A2300 nm, originando oligémeros de glicose mais sensfvels 3 de-

gradac3o térmica e celulose cristalina mate estdvel A degradag3o

térmica.



83

Tabala XIiX. Energia de ativa¢B3o aparente da pirdliae de papel
Whatman Nf1 irradiado em diferentes condi¢des, segundo o mét.odo

de Freeman e Carrol, utilizando o método de "aplainamento” 5 ve-

e,
Anogt.ra alfa C. Lin. Coef. Corr. E(kJ/mol)
gem irradiar 0,163-0,575 0,270 00,9742 283,7 + 8,8

A2254 nm sem sensibilizador

1% 0,118-0,234 0,665 0,9463 74,5 1 16,5

5 0,133-0,383 0,821 0,9510 215,3 + 6,5
10 0,114-0,338 0,384 0,9516 224,2 + 6,6
30 0,143-0,392 1,141 0,8832 287,3 + 5,4
22300 nm sem sensibtilizador

5 0,182-0,540 2,824 0,9925 423,0 + 10,5
15 0,221-0,541 4,185 0,9858 456,65 + 12,5
30 0,178~0,564 3,993 0,9986 H539,7 + 4,2
22300 nm com sensibilizador

5 0,203-0,516 -0,108 0,9332 114,494 + 5,4
10 0,254-0,600 2,943 0,9844 379,2 + 10,7
15 0,214-0,542 -0,243 0,9534 109,1 + 4.3
30 0,225-0,537 0,240 0,8266 113,49 + 9,7

velocidade de flufncia: 2> 254 nm 108 ki/m*s
A2 300 nm 68,4 kI/m'g

{a) minutos de trradtaglo
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No c¢aso das amostras Irradiadas a A3300 nm na presenga
do sensibilizador DG-1, observa-se em termos geralsg (excetuando o
caso de 10 minutos de irradlag¥o) que as energlas de ativag3o
aparente para o processo de pirdlise variam entre 109-114 kJ/mol,
valores considerados normais para celulosge amorfa [76]. Este dado
reveste-se da maior importéncia quando consideramos que o maior
teor de glicose produzido na hidrélise enzimdtica do matertial ir-
radiado se obtém nestag condigBes.

0 aumento do coeficiente de correlacfo nestes andlises &
devido principalmente a uma malor precis¥o na leitura dos valores

da massa, J4 que dobramos a velocidade do registrador.

Analizaram-gse também as curvas de aifa contra temperatu-
ra utilizando a aproximag¥o de Broido e Williames [861, como  no
cago da ¥%-celulose. 0= resultados se apresentam na tabela XX.

Na utilizagdo do método de Freeman e Carrol! [831, também
ndo foi possfvel analizar as amostras irradiadas a A2254 nm com
gensibilizador.

Da tabela XX observa-se que quando o papel Whatman Net &
irradiado a A3254 nm com sensibilizador, os valores da energia de
ativac3io aparente do processo de pirdlise & asproximadamente o
mesmo que o da amostra sem irradiar (excetuando o caso da amostra
irradiada 1 minuto). Destaca-se que apesar dos valoree serem pré-
ximor sos da amostra sem irradiar, sempre o teor de glicose pro-
duzido por hidrélise enzimatica foi menor. O caso de 1| minuto de
irradiac3o & interessante pois fol o que apresentou o mator teor
de glicose, inclugsive ligeiramente maior que o da amostra sem ir-
radiar. Este fato em principio poderfa ser interpretado como sen-
do devido a degradagBo da parte amorfa da celulose em oligomeros
suceptivels de serem degradados malg facilmente que a celuloae

amorfa, e sendo a celulose cristalina restante, a responsével pe-
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lo comportamento térmico. N¥o devemos esquecer também que a (rra-
diag¥o com luz ultravioleta visfvel deve modificar a drea super-
ficial espec(fica. No nosso caso n¥o fol possfvel determinar este
par8metro devido a carbonizag%o das amostras na temperatura de
anélise, além de que os valores da drea obtida foram muito peque-
nas.

Para as amostras irradiadas a 23300 nm sem sensibiliza~
dor, observa-se um pequenc aumento no valor da energia de ativa-
¢%0 aparente da pirdlise de celulose (excetuando o material irra-

diado 10 minutos). Estas amostras apresentaram um teor de glicose

obt.ido por hidrélise enzimdtica malor que o da amostra sem Iirra-
diar, e a Interpretagfio deste fato poderia ser entendida ao lgual
gue no caso da amostra irradiada 1 minuto a 23254 nm com sengibi-
lizador.

Por dltimoe, as amogtras irradtadas a A3300 nm com sensi-
bilizador, apresentaram os menores valores da energia de ativagHo
aparente e os maiores teores de glicose produzida por hidrélise
enzimatica. Em principio podemos dizer que quandeo utilizamos luz
de X3>300 nm com sensibilizador as transformacBes estruturais no
papel Whatman N2i1 s%o as mals profundas, como vietas pela andlige
termogravimétrica. Se estes valores esgt¥o realmente relacionados
com a cristalinidade das amostras em estudo, podemos dizer ent3o
que a hidrdélise enzimstica depende grandemente da cristalinidade.
NZo obstante "este fato, pode-sme ver que n¥%o & sufuciente para
Justificar o grande aumento na glicose obtida por hidréliege enzi-
mitica e s%o necessarios malores estudos estruturaie para poder
fdentificar e quantificar a influéncia de cada um. Destacamos que
no cago da o-celulose, og menores valores da crigtalinidade estu-

dada por espectroscopia no infravermelho se cobtiveram nestas con-

dicBen.
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Tabela XX, Energla de ativagNo aparente da pirdlise de papel
Whatman N°J) irradiada em diferentes condi¢Bes segundo a aproxima-

¢¥%0 de Broide o Piiliams,.

Amost.ra C, Corr, E{kJ/mol)

aem irradtar

0,99975 223,6
*2254 nm sem sensibllizador
1 0,39387 287,6
5 0,993991 ' 199,8
10 | 0,99973 222,4
30 0,99936 236,1
22300 nm sem gensibilizador
1 - 0,99386 264,2
15 0,993990 202,0
20 0,99933 236,2
30 0,99993 249,5
23300 nm com gensibilizador
5 0,993883 155,3
10 , 0,99998 193,1
15 0,99994 164,6
30 0,993a82  159,8

velocidade de fluéncia: AY 254 nm 108 kJ/m?s

A2 300 nm 68,4 kJ/m’%

(2) minutos de irradiac¥o
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Devido &= diferentes origens das amostras de celulose,
fizemos uma comparag%o dog valoree das amostras pré-tratadas fo-
toqufmicamente em diferentes condli¢Bes, segundo a aproximag¢do de
Broido e Williams. Esta comparac%o se apresenta na tabela XXI1.

| Desta tabela comparativa podemos ver em primei{ro lugar
Que os valores da energla de ativacgXo aparente da pirdlise de
X-celulose foram sempre menores. Isto estsd de acordo com a orlgem
dag amostras visto que a o-celuloge provém de algodio moido e o
papel UWhatman N21 de polpa de madeira, portanto a d-celulore 4

mence cristalina e deve apresentar menor energia de at.fvagHo.

Observa-se também que a malor diminuie¥o no valor da
energla de ativacio éparente ocorre quando as amostras s%o irra-
diadas em condig¥es diferentes. Asaim para papel Whatman Neif es-
t.as condigBes s¥o A»300 nm com sensibilizador e para a o~celuloge
22254 nm sem sensibilizador. No entanto por espectroscopia no in-
fravermelho az menores cristalinidades da o-celulose se obtem 'a
23300 nm com senstbilizador. Isto indlca que a energia de ativg-
¢Ho aparente na pirdlise da celulose depende n%3o aomente da cris-

talintdade, como também da orlientagso da celuloge [65].
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Tabela XX!, Comparag%o entre om valores da energta de ativag3o
aparente de d-celulose e papel Whatman N°1 irradiadas em diferen-

tes condi¢Bes, segundo a aproximag¢¥o de Broido e Williams.

Amostra ‘ Energia de Ativag¥o (kJ/mol)
Whatman H<1 d-catulose
sem irradiar 223,6 ' '188,0

A2254 nm Bem sensibilfizador

287 ,6 144, 4
R 199,8 : 124,5
10 222,4 116,6
30 236, 1 123,3

22300 nm sem sensibilizador

1 264,2 185,3
15 202,0 199,9
30 , 249,3 185, 7

>2300 nm com sensibilizador

5 155,3 142,9
10 193, 1 186,7
15 164,5 151,5
30 159,8 138,5

vaeloctdade de flu&ncia: A2 254 nm 108 kJ/mls
A3 300 nm 68,4 kJ/m’s

(a) minutor de irradiac3o
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PRODUCXO DE PROTE(NAS UNICELULARES.

¥. conhecida na literatura uma grande quantidade do fun-
gos celulolfticos 31-95). Diversos estudos tem-se realizado re-
centemente visando o aproveltamento desta massa fungal como fonte
de prgtefna.

Devido as mudancas produzidas pela luz uv-visfvel no
pré-tratamento fotoqufmico da celulose, decidlu~se utilizar este
pré-tratamento no crescimento fungal, utdlizando biomassa como
uinica fonte de carbono.

Fm primeiro lugar foram selecionados quatro fungos de

conhecida atividade celulolftica, a saber Aspergillus_gp, Chaeto-
mium _2p, Tricoderma_ reesel e Stachybotrys_sp.

Foram fettas culturas com estes quatro fungos utitizando
celulose microcristalina e patha de arroz como Unica fonte de
carbono. Comparativamente foram feltas culturas destes fungos
ut.iiizando sacarose como unica fonte de carbono.

Observou~se que na celulose e na paltha de arroz n%o
cresceram o JTricodermas _reeseil nem o Stachybotrys sp. mas sim em
sacarose. Fsta falta de crescimento provavelmente deve-se A uti-
11zag%0 de um melo de cuitura gendrico para fungos e n%o um espe-
.cffico para cada um,

Fste crescimento fungal foi quantificade visualmente. Os=
resultados se apresentam na tabela XXIt.

Gbservécaes feltas em casca de arroz nos permitiram vi-

sualizar um inseto xildéfago. Assim isolou-se trés fungos e uma

bactéria de seu aparelho digest.ivo os quals demonstraram ter ati-
vidade lignocelulolftica [9631. Um dos fungos isolados corresponde
a Monilia sp. (FNC). Fgsudou-se o crescimento deste fungo e da
bactéria, utilizando como dnicuy fonte de carbono casca de  arroz,

lignina & celulose. Este crescimento foi comparado ao do Ap-
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Tabela XXI1, Crescimento fungal em diferentes substratos e meios.

SURSTRATOD
Casca de Arroz Celulose
FUNGO c/sac. s/sac. c/sac. s/sac.

Aspergillus sp. bt ++ ++++ ++
Chaetomium sp. +4+ + ++ +
Tricoderma + - + -
reaenel

Stachybotrys sp. + - + -
gac.=sacarose [sac.1=30 g/l

(a) Indica crescimento

(b} indica aus&ncla de crescimento

pergillus__sp., narm mosmas condig¢®es. Os resultados se apresentam
na tabela XXI11. A partir destes resultados pode-se concluir o
neguinte:

. Fm casca de arroz observou-ge que o crescimento dos
fungos e bactéria s=%o inibidos por sacarose & nitrogénio.

7. Em lignina observou-se que na presonga de nitrogénio e
Sacarose o8 microorganismos lsolados do inseto ®ildfago crescem
maie que Aspergtllium @p., e na auséncia destes nutrientes todos
os microorganismos crescem aproximadamente na mesma propor¢¥o.

3. Em celulose, a gacarose e o nitrogénio lnibem o cresaci

ment.o da bacteria, e na auséncisa destes nutrientes existe um

efelto sindrglce entre o fungo HNC e a bactéria BNC.
4. Todos os microorganismos crescem em auséncia de saca-
rose @ nitrogé®nio e este crescimento ests diretamente relacionado

com a producio de protéfnaa unicelulares.
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Visto que ac estudar o crescimento fungal de Appergillup
pp. em celulose e casca de arroz irradladas com luz de A2 254 nn
durante 1, ’B, 12 @ 74 horags (figura 31), o nmalor crescimento
ocorreu nas amostras irradiadas durante 12 horas, realizamns o
estudo do contelddo protéico deste material,

€ necessdrio detacar que a aparente contradic¥o entre os
melhorea comprimentos de onda de irradia¢¥o para otimizag¥o da
hidrdlise enzimatica @ do crescimento fungal, & devido a que o

fungo possul a capacidade de se adaptar ao meio em que se encon-
tra para crescer, ao contrdario a celulase que reconhece somente
um t.ipo de sustrato.

Para estudar o conteddo protefco do Aspergillus_sp, e da
Mornilia__pp.. fez-se anilise do teor de aminodclidos no \mtcélio,

quando os fungos c¢resceram em sacarose. Estes resultados se apre~

sentam na tabela XXIV.

Tabela XX111. Comparag¥io Visual do Crescimento de Diferentes Microor-

ganigmos em Diferentes Substratos.

Subgstrato Casca de Arroz ngnina Celulonme

Comporic¥o Microorganismos

do Helo  BNC Mon. HBHNC Asp. BNC Mon. HBNC Asp. BNC Mon. HBNC Asp,
@ + o+ + o+ e bbE R+ T T WU

sssn® = * LA + + * + o+ * o+

S8+N& + o+ -+ + o+ * + +  » +*- +

(a) Sacarose e Nitrogénio BNC: Bactéria n3o caracterizada

(b) Sem Sacarose e sem Nitrogénio Mon.: Monillia 8p.

(c) Sem Sacarose e com Nitrogénio HBNC: Monillia sp mais BNC.

Asp.: Asperqgillug sp.
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tempo de irradiag3o (h) 0 2 6 12

tempo de cultura: O dias

tempo de irradtagiio (h) o) 2 6 12

tempo de cultura: 5 dias

Figura 31. Crescimento de Agpergillus sp. em celulose irradiada a
A> 254 nm a diferentes fluéncias (a velocidade de flu&ncia fo!l de

108 kJ/m*s ).




Tabela XX1V.

Teor de aminoscidos no micélio de

alguns

100

fungon

cregcidos em sacarose, farinha de amendoim e farinha de sta.@fl

Amincodctido
Alanina
Arginina

A. Anpartico
Cistefna

A. Glutidmico
Glicina

Higtidina
Isoleucina
Leuctna
l.isina

Met. ionina
Fenilalanina
Prolina
Serina
Treonina
Triptofano.
Tirosina

Valina

3,50

3,10

2,00

6,90

virlde

Amendoim

4,2

10,6

15,1

Soja

3,3
7,3
3,7

1,9

(a) Calculada como: amingdicidos totals mais a quantidade de

FAO

amo-

nia liberada dividida pelo peso da amostra e multiplicada por

100.
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CONCLUSBES

Tem—-se encontrado que a irradiagio dm celulose com lu=
uitravioleta wvisivel modifica a rmua estrutura da celulose, como
evidenctiado por dados de perda de massa e mudanga na viscosldade
intrinseca dag amosgtras irradiadas em fungfio da fluéncia de irra-
dilag3o.

0 egtudo das mudangas da cristalinidade da celulose ir-

rad!ada realizado por espectroscoplia infravermelho mostra que:
1. As ligagBes ponte de hidrogénio tornam-se mals homo-

géneas apds irradiagio com luz de A2 254 nm. FEste efeito aumenta
com o uso do sensibilizador DG-1.

2. Estas liga¢Bes ponte de hidrogénio tornam-se mala he-—
terogfneags quando a celulose & irradiada a A2 300 nm. Ao acres-
cent.ar o sansibilizadot DG-1 antes da irradiacg®o, observou-se um

aumento na homogeneidade destas ligac8es.

3. Em termos gerais observou-se que existe uma diminul-
¢¥%o da cristalintdade da celulose Ltipo 1, pasando a celulose tipo
11 por efeilto da irradiac%o. Isto ocorre em todas amostras estu-
dadas, exceto para a irradiada com A2 300 nm em aus&ncia do sen-~
sibilizador.

4. A andlige termogravimétrica de celulose das amostras
pré-tratadas fotoquimicamente mostrou que o método de Freeman e
Carrol [831 n%o é o mals apropriado para » andlise dos dados ex-

perimentals. A uttilizag3o da aproximaglo de Broido e UWilliams

[86] apresentou excelentes resultados na andlise destes dados ex-
perimentals. Asslim, observeu—se'que os valores da energla de ati-—-
vag¥o aparente variam em fun¢fo da faixa de decomposigio, compri-
nento de onda de irradilagiio, flufncia de 1rradiag§o; na presenca

ou n¥o do smensibilizador DG-~1.
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5. 0 efetto da irradiacio se reflete também no intervalo
de temperatura onde ocorre a degradag¥o principal da celulose, e
no valor de T, & 4.,

6. Ac realizar a hidrélise enzimdtica das amostras pré-
tratadas fotoqufmlcamente,‘observa—se que o comprimento de onda
de irradiacfo em presenca ou n¥o do senslbilizador tem um papel
important(ssimo no teor de glicose produzido por hidrdlise en=zi-

mit.ica. Assim, & possfvel obter um aumento no teor de glicose da

ordem de 150%, para as amostras irradiadas a A2 300 nm enm presega
do sensibilizador DG-1 durante 30 minutos (120 kJ/m* ), quando

comparado com a amostra sem irradiar.

7. Ao irradiar com luz de A2 254 nm diminu! o teor de
glicose produzido por hidrdlise enzimatica.

8. Observou-se que o rendimento qufntico de hidrélise
aumenta com a adiclo do senmibiltzador & diminui com o aumento da
fluéncia de irradiagio. O rendimento quintico de hidrdlise &
major a A3 300 nm que a Ay 254 nm.

9. Observou-se também que ¢ posaivel aumentar o cresci-
mento fungal quando ar amostras s¥o pré-tratadas fotoquimicamen-
te, e que o melhor comprimento de onda para lograr estes resulta-
dos fol A2 254 nm. Sugare—sa'que os estudos posteriores neste
campo sejam feitos nestes comprimento de onda.

- Resumindo, todos os pontos coloc;dos dentro dos objea—

t.ivos originais foram plenamente alcangados.
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MATERIAIS

- Lampada de irradiaglo de gas de mercirio de 125 W ,
modelo HQ-Osram

- Glicose-oxidame tipo VII (Sigma 62133)

- o-dianisidina (Sigma D 3252) |

- Tris (Trizma Base Sigma T 1503)

- Kcido clorfdrico concentrado (Merck)

~ Triton X-100 (Sigma)

~ Etanol 98% (Sigma)

- Padr¥o establilizado de Glicose 1 mg/m! (Sigma G 8500)

- Acido cfitrico monohidratado pa. (Merck)

- Hidrdéxido de sdédio pa. (Qeel)

- Celulase (Gist-Brocardes nv Maxazyme CLH)

~ Hidrdxido de ambBnia (Merck)

- Sulfato de Cobre pentahidratado pa. (Merck)

- Papel Wathman Ne 1

- Celulose microcristalina

- Carboximet.ilcelulosa de sédio (Brit.ish Celanese
tipo F4)

- Met.ilcelulose (Methocell MD Dow Chem. Co.)

- Casca de arroz molda

- Palha de trigo moida

~ Asppergllilus sp. (Isolado do solo)

~ Stachybotrys sp. (Isolado do solo)

~ Chastomium sp. (Isolado do solo)

- Dimetilsulfdxido pa.(Merck)

- Paraformaldefdo (Carlo Erba)

- Brometo de Potissio pa. (Merk)
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FQUIPAMENTOS

-~ Espectrofotémetro ultravioleta visfvel Zeiss PHQ~-II1
- Espectrofotdmetro ultravioleta visfvel Zeiss DHR-21%
- Fluorimetro Perkin Eilmer MPF-44 B

- Analisador Térmico Perkin Elmer DSC-2

-~ Espectrofotémetro infravermelho Shimadzu IR 408

- Fspectrofotbnetro infravermelho Perkin Eimer 399

~ Viscosi{netro de Oswald

- Radiometro Yellow Springs Instruments modelo YSI 65

- IrradiacBes:

Colocam-se as amostras a uma dist3ncia adequada da
l8mpada (=zem cobertura de vidro) e irradlam-se por diferentes pe-
rfodos de tempo, em comprimentos de ondz majiores de 254 nm. Para
trradiag@es a comprimentos de onda maiores de 300 nm utiliza-ge
um filtro de vidro Pyrex e para comprimentos de énda majores de
320 nm utiliza-se filtro quifmico segundo a referéncia (171},

0 papel Wathman N2 1, a celulose, a palha e caaca de
arroz foram irradladas no estado sdélido. Os derivados da celulose
foram irradlados em solug¥o aquosa 107 M.

Os espectros de absorg¢¥o foram obtldos num espectro-
fotdmetro Zetes DMR 21 e og espectros de fluorescéncia num fluo-

rimetro Perkln‘Elmer MPF-44 B.

- Tamp%o citrato,
Nissolve-ae 210 g de dcido citrico monohidratado em
710 ml de 4gua destilada, adiciona-se NaOH até pH 4.4 (aproxima-

damente 55g). Completa-sze o volume a 1000 ml acertando o pH a

4.6.
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- Solug¥o de enzima para hidrdlige.
Prepara-ge uma solugfo 1.5 mg/ml de celulase em tam-

p#o cltrato pH 4.6. Agita-se durante 10 minutos e filtra-se.

~ TGO (Reagente para determinag3o de glicose)
Tamp%o Trtes: Dissolve-se 6.1 g de Trig em 8.5 ml de

HC] 5 N e dilui-se a 100 m]l com dgua destilada, o pH deve ser

Solug¥o de peroxidase: Dissolve-se 4.0 mg de peroxi-
dase tipo I em 0.5 ml de 4gua destilada.

Solug80 de detergente: Dissolvo-se 2.0 g de Triton
X-100 em 8.0 ml de etanol 98 X.

Solugio de o-dianisidina: Dissolve-se 10 mg de o~
dianisidina em 1 ml de estanol.

Preparacso do TGO: Adiciona-se 1 ml de solug%o de
o-dianisidina e 1 ml de solu¢fo de detergente a 100 mi de tamp3o
Tris 0.5 B a pH 7.0, Filtra-se a vdcuo casc houver partfculas em
suspen¢¥o. Ao flitrado adiciona-se 4.0 mg de glicoge oxidase e
0.5 ml de peroxidase. Mistura-se bem @ mantem-se no escuro e na

geladeira. A solugfio & estdvel por vérios dias na geladeira.

- Hidrdélise enzimdtica de celulose [98)
50 mg de papel filtro Whatman N2 1 se introduzem eon

0.5 m}! da solug¥o de celulase e 1.0 ml de t.ampHo citrato 0.05 H

pH 4.8 & incuba-se durante 1 hora a 45 °C.

-~ Determinacio de Glicosea,
Adiciona-gse 3.0 ml de TGO a 100 ul da amosira hidro~

lisada (lfguida) e incuba-se por 90 min a 40°C. Esfria-se a O C
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para deter a reagdo e mede-se a absorblncia a 420 nm, num espec-
trofotdémetro Zeiss PMQ 11. As experi&ncias em triplicata, apre-

gentaram um erro menor que 2%.

- Crescimento fungal.

0 crescimento fungal foi realizado em matraz tipo
Erlenmoyer de 125 ml, contendo 20 mi de meio liquido Czapek (991
@ 700 mg do sustrato irradiado fotoquimicamente, como \udnica fonte

de carbono. 0Os fungos foram mantidos em placa de Petri, com melo
Czapek sélido [99] e tendo sacarose comd fonte de carbono., Estes

fungos foram replicados cada duas semanas.

- Trabalho Computacional.
0 programas de computac¥®o TFERMO5.F4 fol rodados no

computador PDP 10 de nossa Universidade [1001.

- Bedt¢Bes de Flusncia.

As fluénciag foram medidas no radiometro modelo YSI
65 da Yellow Springs Instruments, USA, 3 mesma dist8ncia que fo-
ram irradiadas as amostras. A velocidade de fluéncia para \> 254

nm foi de 108 kJ/m e para \> 300 nm fol de 68.4 kJ/m .

- Andalise Termogravimétrica.
As andlises foram feitas em atmosfera de nitrogénio
com um fluxo de 60 ml/min, utilizando aproximadamente 1 mg de

amostra com velocidade de aquecimento de 2.5 K/min na faixa de

0-600 C.

- Vigcosidade.
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- Viscostidade.

Mediram-ge os tempoes de escoamento do solvente puro
e das solugles do polfmero num viscosfmetro Ostwald a 30.00 +
0.05 °C. O tempo de escoament& do solvente puro deve ger mator
que 120 segundoeg para evitar fazer correg¢lies por perda de energia
cinética. Nestas condi¢g8es o tempo de escoamento de solvente puro

fol de 275 seq. e os dae solugles varfam entre 400 e 600 sgeqg.

- Secagem de DMSO

Deixa-ge secar o DMSO por dois dias com silicagel
(para cromatograflia preparativa, Merck tipo E) com agitag3o, ati-
vada durante 2 hrs a 130°C. Apds isto & destilado aoc vicuo e re-
cebtdo sobre peneira molecular. O destilado # tampado com um tubno
contendo CaCl,; e gusrdade na geladeira. Esta destilag%c deve ser

felta cada 3 ou 4 vezes que for aberto o balZo.

~ Andlisge infravermelho,

iz espectros na regifo do infravermelho das diferen-
ter amostras de celulore, foram feltos em KBr 1%. As pastilha=s
foram moldag durante 8 minutos, submetidas ao vécuo por 1 minuto
@ logo prensadas 1 minuto a 95 MPa, para permitir uma melhor re-

solugXo do espectro.
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FOTOQUIMICA.
1. NATUREZA DA LUZ,
A luz e uma forma de energia cuyjas propriedades ae in-
terpretam tanto pela teoria quintica como ondulatoria [(101,102].
A teoria ondulatdria e completamente exitosa na descri-
¢¥%0 de efeltos relacionados com propagac%o,:refleqﬁo, refracHo,
interferenclia, difrag@o e polarizag¢¥o da luz. Na teoria cléssica
do eletromagnetismo, a luz &4 descrita em termoz de vibra¢fen

transversas envolvendo campos eldétricos & magnéticos (fig. 1}, Os

vetores elétricos e magnéticos estlo em planos perpendiculares a .
diregfo de propagag¢3o e perpendiculares entre si. A cor da luz

esta determinada pelo comprimento de onda da irradtacgfo,

DIRECRO DE PROPAGAGAD

\
\
A

{DISTANCIA)

’
I x
i

Hy ]

1

/

\
\ /

\./
\”

Figura 1. Representaglo da onda de luz pelos vetores elétricos

(Ey) o magnéticos (H,).

Fntre os efeitos que n%o podem ser explicados pela teo-
ria ondulatoria se encontram 2 radlag3o do corpo negro, eafeito

fotoelétrico @ efeito Compton, os quais envolvem egspalhamentos de
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radiag¥o de alta energla,tails como ralos gama, com aumento no
comprimento de onda.

Segqundo a teoria quintica, a energla absorvida ou emiti-
da por moléculas em quantidades discretas (quantas ou fdétons) que

possuim energia E estd dada por:
AE = hy = hc/A (1)

onde Yy & a frequéncia e h a constante de Plank, ¢ e A 230 a velo~
cidade e o comprimento de onda da luz no mesmo melo [101].

A posic¥o de uma banda de absor¢ido as vezes se expressa
em mimero de onda (¥ = 1/% (A°)) em centimetros reclprocos. Assin

A000 A° equivalem em nimeros de onda a
5= 173 x 107 cm = 3.33 x '10%cn "
ou em frequdncia a
5y

Y= e/x = 3x 10" tem/s)/3 x 10 cm = 10 =

Rearrangando a equag3o (1), podemos escraver

m
N
1
iﬂ
!

= h¥c = 2.86 x 10°»
ou

2.86 x 10° /% (nm)

]
N
|

i
H

onde E;, -E; & a diferenga de energla entre osa estados iniclal e
fina)l em kcal/mol, e ¥ o ndmero de onda expressédo em centimetros

reciprocos @ A o comprimento de onda expressado en nanomeiros.
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A guantidade de energia produzida através da absorg#do de

um mol de fétons por um composto a um comprimento de onda deter-

minado ¢ equivalente a enorgla de 6.02 x 10> fétons. Esta ener-

gia ¢ chamada de einstelin. Assim um einstein de 254 nm & igual a
F, -F, = 2.86 x 10%/254 nm = 112.6 kcal/mol

A tabela | apresenta a energla correspondente & regi%io 200~-700

nm.

Tabela 1. Energia dos fdétons em func¥o do comprimento de onda.

A (nm) (cm™) F
(kcal/mol) aV
200 50, 000 143,0 6,20
250 40,000 114,4 4,96
300 33,333 95,3 4,13
aso 28,571 81,7 3,54
400 25,000 71,5 3,10
450 22,222 63,5 2,76
500 20,000 57,2 2,48
550 18,182 52,0 2,25
600 16,666 47,7 2,07
650 15,385 44,0 1,91

700 14,286 40,8 1,77
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1.3 LEIS BRKSICAS DA FOTGQUIMICA.

Quatro importantes regras ou leis tem evoluido através

dos anos. Estas se podem enunciar como gegue:

1. Somente a luz absorvida por um sistema & efetiva na produ-

¢¥0o de uma mudang¢a fotoqufmica (lei de Grottus-Drapper).

2. Cada fdéton ou quanta absorvido ativa uma molécula na et.apa

de exitacHo primaria de uma sequéncila fotoquimica.

3. Cada fdéton ou quanta absorvida por uma molécula tem uma
certa probabllidade de popuiar-o estado singleto exttado de menor

energia S ou o estado tripleto de menor energia.

4. O estado singleto ou tripleto de menor energia s3%c om pon-

t.os de partida {(em solu¢3o) para a maloria dos processos fotoquf-

micos.

1.4 RENDIMENTO QUXRTICO PRIMARIO.

Um processo fotoquimico primdrio compreende a serie de
aventos que come¢cam com a absorgic do féton pela moldcula @ fina-
liza pelo desaparecimento da mcjécula ou pela conversioc a um es-
tado tal que a sua reatividade seja estatisticamente n%o malor
que a da moldcula similar em equilibrio térmico com o meio am-

biente.

A relag3%o quantitativa entre o nimero de ,oléculas que
reagem ou s8e formam e 0 nimero de fdétons abgorvidos na unidade de
tempo estd dada pelo seu rendimento quéntico , o qual pode =ser

definido para um dado sistema como
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npimero de meldculas que solrem um pProcesso particul ar
¢" nuimero de gquantas absorvidos pelo sistema

Assim, se para cada fdton aﬁsorvido a molécula experi-
ment.a um certo processo fotoquimico, © rendimento quintico para o
processe & igual a unidade. Se outrog processos competem com o j&
congiderado, o rendimento quintico serd menor que a unidade.

Esta consld@ﬁacﬁo n¥o é necessariamente vialida para for-
mag¥o de produtoes, onde podem ocorrer processos secunddrios tails

como forma¢3o e recombinagdo de radicais livres. Um exemplo disto

& a irradtfag%o de C1] onde (HC1) & aproximadamente 10‘, devido a

reacles em cadelia.

€, +h ----- > 2 Cl- {iniciagdo)
Cl* + Hy -————=— > HC1 + H+ (propagagio)
BHe + C} ~w-wwe > HC} + C1* (propagagdo)
Cl. + parede~~-> 1/2 Ci (terminagdo)

1.5 PROCESS0S FOTOQUIMICOS.

Todas as reagoes fotoquimicas envolvem estados eletrdni-
camente excltados. Cada estado exitado possul energlia, mela vida
e estrutura definida. Os estados excitados s%o entidades quimicas
diferentes ao estado fundamental e se espera que sme comportem di;

ferentemente.

1.6 ESTADDS ELETRUNICAMENTE EXCITADOS.

A energia de excitag¥o adquirida pelia molécula A, pela
absor¢¥%o de um féton, ser dissipada por qualquer dos trés proces-

soz dados 2 seguir:



Ak ~-—m——— > Ag+ h»
Ak = > Ay + calor
Ak -~ v > Produtos

onde A, representa a molécula A no estado fundamental e AX a mo-
lécula A no estado excttado.
0 diagrama de energia apresentado na figura 2 mostra os

processos que envolvem estados excitados. Esta figura indica osn

est.ados excitados singleto de menor energla (spins emparelhados)
Sy e o tripleto de menor energla (spins desemparelhados) T, . A
linha horizontal indica a menor energia da excltagio elerdnica
(relativa 2o estado fundamental) dos védrios estados no seu menor
nivel vibracional. Os processos radiativos se indicam por uma 1li-

nha conti{nua e os processos ndo radiativos por uma linha ondula-

da.
T—
5!%::::
PPp <-~-=—i
A E(. F
5 C ~=>ppp
{\ 2
SD {J ::) so

)] 1
£ 1

Figura 2. Diagrama de Jablonski modificado [47]1. 5 : estado sin-

glete fundamental, S : primeiro estado singlete excitado, T

primeiro estado triplete excitado, A: absor¢io, F: fluoregcéncia,
P: fosforescéncia, RV: relaxamento vibracional, 1C: conversdo in—
terna, 1SC: cruzamento intersistemas, ppp: processo fotogquimico

primério
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EM138X0.

A meia vida radiativa de um estado excitado se pode de-
finir em termos de processos de decaimento de primeira ordem.

A escala de tempo de uma sequfincia fotoqufmica ¢ deter-
minada pela rapidez da emis¥%o radiativa espoﬁténea a0 nfvel . fun-
damental S, desde os nfvels S, @/ou T;. 0 fenbmeno de emiss3o
desde S ao estado fundamental & chamado de fluorespcéncia. A meia

S e e e i, e i i i a3 s iy

vida inerente a fluoresclncia desde o nivel 5, varia desde 107 a
10" s para a majoria das moléculas organicas. Fogforescéncia ¢ a

emisado desde o nivel Ty ac estado fundamental & a melia vida des-
te processo varia derde 107 2 10 s para a maloria das moldculas

orgdnicas.

1.5.3 PROCESSOS NHXO RADIATIVOS.

Os processos n¥%o radiativog convertem um estado eletrd-
nico em outro sem envolver absor¢3o ou emissXo de radia¢Bo. Exes—
so de energia vibracional que resulta de um processo n%c radiatj-~
vo & tranaformado rapidamente em calor por colia8es com moléculas
do melo ambiente. Existem dois processos n3o radlativos de espe-
cial import8ncta:

1. Convers¥o Interna. ¥ a convers¥o n%o radiativa intramole-
cular entre estados eletrfnicos diferentes da mesma multiplicida-
de, por exemplo processos singlete-singlete ou triplete-triplete
(S;~nS,, AT, ). |

?. Cruzamento Intersistemas. # a conversHo n¥o radiativa in-
tramoclecular entre estados singletes e triplates (Sﬁr\/\n,T; R
Ty NG |

Todas as transig¢les n¥o radiativas envolvem algum tipo

de transferéncia de energia, por exemplo transferéincia de energia
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deasde a molécula excitada ao meio ambiente. Esta energla pode ser
transferida em grandes quantidades (transferéincia de energla

eletrénica) ou em quantidadeg relativamente pequenas (transferén-

cia de energia vibraclonal, rotacional e translacional).
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CINSTICA DE TERMOGRAVIMETRIA DINAEICA DE CELULOSE.
Oz métodos utilizados para obtenc¥o de par8metros clindg-

ticoz na termogravimetria dinSmica mais simples s¥o:

1. Métodos Integrails
2. Métodos Diferencials

3. Métodos aplicados a velocidades iniclais

Estes métodoa est¥o baseados na combinag¥o de trés equa-

cOes:
(dovdt) = kf(d) (1L
K = A exp (-E/RT) (2>
o
T = T¢ + bt (3

onde ¢ a fracgdo decomposta

k ¢ a constante de reag¥o 3 temperatura T na escala absolu-

ta.
A: fator pré—exponenciaf
E: energia de ativag¢3o parente
b: taxa de aquecimento
T; temporatura iniclal da experiéncia.

Da combina¢%o destas tré&s equacBes obtemos

[(da/dt)/F ()] = (A/b) exp (-E/RT) (4)
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A forma logaritmlca desta equag¥o permite a sua linea-

rizagHo
Iinf(da/sdt)/f )] = In (A/b) - E/RT {(5H)

Asslm o griafico de ln{(dd/dt)/f(d>5 contra 1/T nos per-
mite obter o valor da energia de ativagfo aparente da pirdlise, a
partir da inclina¢%o da reta.

A grande dificuldade deste método estd no conhecimerb
exato de f(*), ou seja uma expressdo matemitica que permita des-

crever o comportamento de alfa em fung¥o davtemperatura.
Uma aproximacio muito utilizada atualmente é a de Coats

e Redfern [811, que utilizam expressBes da forma
"
das/dt = k (1-ao)) (&)

Outra aproximagio tem sido postulada por Freeman e Car-

rol [83. Eles proplem a expressio

m
[d(1-d)/4L) = k (1-«) (73>

Combinando as equagBes (2) e (7) e tomando 6 logaritmo natural

obht.emos

In{de/dt.) = In A - F/RT + n In (1-2) (8)

diferenciando parcialmente com respetto a T obtemos

altn{da/dt)] -E/gally .
altn(4-)] 7 altn(1-&)

agsim
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0O grafico de

nog d&i uma linha reta e da sua inclina¢%o podemos obter o valor
da e#ergia de ativag3o aprente de pirdlise.

Devido a gque as reagles de piré]isé podem ger controla-
dag por nucleag3o e difussfo, tem-se pdstulado outras expressien
(Tabela 1), as quals podem ser tratadas peloc método de Freeman e
Carrol [79]1. Este mdétodo fol o inicial uttlizado na andlise dos

nogsos dados de pirdlise. Na tabela | se apresentam os mecanismos

estudados.

APROXIMACXO DE BROIDO E WILLIAMS (82].

}
A decomposig3o de um reagente pode sdlide pode-se ex-

pressaf como uma rea¢¥o de primeira ordem em fung¥o do peso norma-—

lizado como:
dNg /7dt = kNp (12)
onde k é a constante de reacgHo
k = A exp (-E/RT) (13}

onde A: & o fator pré-exponencial
F: é a energla de ativacg%o
R: & a constante universal dos gases

T: temperatura absoluta
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Tabela 1. Mecanismos de reag3o numa rea¢¥o de pirdlise [76].

1.~ EquagBes de velocidade aceleratdrias

o
1.1 Leil Potoncial duw kt

2.~ Equag¢les de velocidade slgméldes

)

P

(~1n{1-d))?

H

Avrami - FErofa‘ev (wlntl—d))"s

i

(-1n(1-0) ™

Prout - Tompkins In(a/(1-&))

kt’
kt
kt

kt

EquagBes de velocidade desaceleratdrias

3.1 Bameadas em mecanlismosgs de difusHo

Difusido Unidimensionsal d?z kt

Difusio Bidimensional (1-a)In(1-cd+ ol = Kkt
Difys3o Tridimensional (1*(1—4)w

Ginstling-brouwnshtein (t-(20/3)-(1-d

3.2 Baseadas em modelos geométricos
2

Diminuti¢do de Area 1-(1-d)

1

NiminuigHo de Voldme 1~-(:l-~¢=t)f3

3.3 Baseadas na ordem com respeito a

Primeira Ordem -in(1-&)
-

Segunda Ordem (1) =
-2

Terceira Ordem (1-d) =

frag¥do de decomposigio

2
)

kt

kt

H

alfa

kt
kt

Kkt

n® equac.

(2

{6, n=2)
{6, n=3)

(6, n=4)

(D

€10)
(13)
14

(11>
(7, n=2)

(7, n=3)

(16)

17>
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se B & a taxa de aquecimento (dT/dt) temos
dNg/dT = -(AN, /B exp (-F/RT) (14)

Broldo (811 demonstrou que uma aproximag¥o razodvel para a equa-

cHo (14) &:

In In (1/Ng) = -E/RT + In (ART./BE) (15)

onde T, é a temperatura onde de/dT & mdxima.

Assim o grédfico de In In (1/Np) contra 1/T nos permite encontrar

o valor da energia de ativag3o aparente da reag3o de pirdlise.

Método de Aplainamento [78].
Suponde que néz temos 3 pontos experimentéis P,, P e P

como apresentado na figura i

) K_1 ) xo x1

Figura 1. Tré&s pontos experimentais consecutivos numa experiéncia

qualquer.

onde as distancias X; - X; s%o iguais para quaiquer 1, podemos

determinar as coordenadas do ponto Q como:

Q, (X, , (Y, + ¥, 2/2)
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—

0 ponto B, que representa o ponto P, "aplainadn” tera

>

ag novas coordenadas definidasg como

—

P (X

]

or CY + Y + YI/D
-4 ° +4

Agssim para }§ = 1 até n (n=nimero de pontos experimen-
tate) poderewmos "splainar” a curva entre | = 2 & 1 = n-! num pro-
cesgo iterative. No noeso caso, X representa a temperatura e Y

representa alfa.
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