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RESUMO

Filmes de celulose regenerada e seus derivados acetilados e esterificados sao
amplamente aplicados em diversas areas industriais, na area de alimentos, agricultura, satde,
farmacia entre outras. Os filmes esterificados como os acetatos de celulose apresentam boa
processabilidade e propriedades de barreira. Neste trabalho, o triacetato de celulose (TAC) foi
preparado através da acetilagdo da celulose do caroco de manga que apresentou elevada
pureza que possibilita a preparacdo deste derivado. Filmes de TAC foram produzidos de
forma simétrica (FS) (filmes com espessura fina e densa) e assimétrica (FSA) (mantém a
estrutura de poros na superficie e no seu interior). Avaliou-se o fluxo de 4gua e o grau de
inchamento por intumescimento, foi verificado que a forma estrutural pode ser controlada
para producao de filmes, onde foi possivel filmes com diferentes morfologias e formatos. Os
resultados mostram que os filmes podem ser usados em processos de separacao e na aplicagao
como peliculas protetoras, aspecto desejavel na formagdo de uma camada protetiva para
protecdo de sementes, aspecto importante neste trabalho. Constatou-se que o filme FSA ¢ o

melhor para esta finalidade.

Palavras-chave: Celulose de carogo de manga, Triacetato de celulose, Filmes

assimétricos e Filmes simétricos.



ABSTRACT

Films of regenerated cellulose and their acetylated and esterified derivatives are
widely applied in different industrial areas, food area, agriculture, health, pharmacy among
others. Esterified films as cellulose acetates present good processability and properties of
barrier. In this job, the cellulose triacetate (TAC) is prepared through acetylation of cellulose
of the seed of mango that presented high purity that enables the preparation of this derivative.
Films of TAC or produced symmetrically (FS) (films with thin and dense thickness) and
asymmetric (FSA) (maintain structure of pores on the surface not inside). It was evaluated the
flow of water and the degree of swelling by swelling, it was verified that the structural form
could be controlled for the production of films, where it was possible films with different
morphologies and formats. The results show that films can be used in processes of separation
and application as protective films, a desirable aspect of a protective layer for seed protection,

an important aspect of this process. It has been found that the FSA film is the best for this
purpose.

Keywords: Mango seed cellulose, Cellulose Triacetate, Asymmetric Films and

Symmetrical Films.
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1 Introducao

A fruticultura cresceu muito nos ultimos anos, sendo o Brasil o terceiro maior produtor
de frutas (SEBRAE, 2015), mostrando a grande contribui¢ao do setor para nossa economia.
Acdes para destinacdo correta de seus residuos vém sendo executadas com o intuito de
minimizar os impactos ambientais, tem surgido também novas pesquisas que visam o seu
reaproveitamento, o que mostra a crescente preocupacao em termos de destinacdo dos
residuos frutiferos.

A industrializag¢do e exportagdo de mangas tornou-se uma realidade, sendo a fruta que
gerou maior receita de exportacdo nos ultimos anos. Esta fruta tropical sempre esteve presente
nas diversas regides do Brasil, mas foi o desenvolvimento de tecnologias para irrigagdo e o
melhoramento das condigdes de estresse hidrico, responsaveis pela produ¢do em grande
escala, sendo a regido nordeste e sudeste as maiores produtoras (ARAUJO et al., 2017;
RAMOS; et al., 2004).

Estudos sobre a transformacao dos residuos da industrializagdo das mangas ainda sdo
poucos frequentes, existem muitas pesquisas sobre a caracterizacdo da polpa e seu
processamento. (Ramos, Sousa e Benevides, 2004). Também sobre a caracterizagdo de
residuos da manga, os compostos bioativos da casca e semente sdo detectados, para analisar
seu grande potencial de atividade antioxidante (Huber et al., 2012; Meireles et al., 2010) .

A produgdo de novos produtos a partir do carogo de manga (CM) apresenta poucos
estudos, como a produgdo de matrizes de liberagdo de drogas para particulas e membranas de
acetato de celulose (Cruz, 2010; Meireles et al., 2010). A criacdo de pesquisas nesta linha
justifica-se devido a crescente necessidade de dar uma melhor destinagdo a este residuo, que ¢
queimado ou acumulado em grandes terrenos, gerando problemas ambientais.

O CM seccionado mostrado na Figura 1 possui a améndoa e o tegumento. O
tegumento € a parte externa do caroco, que ¢ bem fibroso e uma alta fonte celulose, possui
também hemicelulose e lignina. Esta parte do CM foi a fonte de celulose explorada neste

trabalho.
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Figura 1 — CM seccionado, améndoa interna e tegumento.

Fonte: Adaptado de (Meireles, 2011)

Materiais lignocelulosicos sdo os residuos gerados pela agroindustria, que possuem
como macromoléculas majoritarias as hemiceluloses, lignina e celulose, sendo esta
macromolécula o polimero natural mais abundante do planeta. As fibras deste material sdo
como compositos de fibrilas de celulose ligadas por uma matriz constituida de lignina e
hemicelulose. A celulose ¢ biodegradavel, possui caracteristica hidrofobica, devido a sua forte
tendéncia de formar cristais e o baixo inchamento de suas fibras no contato com a agua.
porém a presenca de espagos vazios em sua estrutura permite que diferentes solventes a
dissolva, dentre eles o cuproetilenodiamina (CUEN) e acetona. A celulose possui fases
cristalinas e amorfas, que sdo intercaladas ao longo da fibra (Sonesso, 2011).

A unidade repetitiva da celulose ¢ a celobiose, apresentada na Figura 2, ela é composta
pela unido de duas moléculas de glicose através de ligagdes B-1,4-glicosidicas. A celobiose
possui seis grupos hidroxila que por ligagdes de hidrogénio tem interagdes intra e

intermolecular ao longo da estrutura da celulose, como ¢ visto na Figura 3. (Silva, 2009)

Figura 2 — Unidade base de celulose — Celobiose

OH
3
'0 HO O__.--'

HO O
OH

. OH Jn

Fonte: Adaptado de (Meireles, 2011)
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Figura 3 — Representacao das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares da celulose.

Fonte: (Santos et al., 2012)

A celulose pode ser quimicamente modificada para a produgcdo de uma série de
derivados celuldsicos acetilados e esterificados, sendo o acetato de celulose um dos derivados
mais empregados na industria de filtro de cigarros, membranas para dessalinizacdo e
encapsulamento de farmacos. O acetato de celulose estd apresentado na Figura 4. A sua
producdo consiste na substituicdo de grupos hidroxilas da celulose por grupos acetila,
representados por R na Figura 4, por meio da esterificagdo com uma mistura de acido acético
e anidrido acético, na presenga de um catalisador acido. Unidades de anidroglucose presentes
na celulose possuem trés grupamentos livres de hidroxilas. Ao ocorrer a substitui¢do destes na
reacao de esterificagdo, se produz um derivado celuldsicos com um grau de substituicdao (GS)
que varia de acordo com o numero de hidroxilas substituidas em cada unidade de glicose,
sendo GS igual a 3 para o triacetato de celulose (TAC) (Meireles, 2011). E importante
ressaltar que o GS ¢ um valor médio e, portanto, valores como 2,79 sdo encontrados para o

acetato de celulose.
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Figura 4 — Estrutura do acetato de celulose
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Fonte: Cerqueira et al., (2010).

Filmes biodegradaveis possuem o desenvolvimento e caracterizacdo muito importante
na sociedade, devido seu uso potencial no setor alimenticio, agricola e de uso diversificado na
medicina, como sistemas de libera¢ao de drogas, producao pele artificial e uso na cicatrizacao
de ferimentos (Macédo et al., 2012; Mcgee et al., 1993; Villadiego et al., 2005). Tais filmes
sao muito eficientes dependendo de seu uso, processo de producao e materiais usados, como a
mistura de polimeros de alto peso molecular, sendo importante o uso de um polimero
plastificante para garantir resisténcia, flexibilidade, cristalinidade, propriedades Opticas, como
a opacidade e de barreira, como a permeabilidade de vapor de 4dgua. Filmes também podem
ser desenvolvidos com uma outra caracteristica, que sdo as propriedades de barreira para
gases e solutos, sendo sua aplicagdo como camada protetora (ALMEIDA et al., 2013).

Em diversos trabalhos o Grupo de Reciclagem de Polimeros do IQUFU produziu-se
resultados de pesquisas acerca de TAC. Em estudos anteriores, membranas e microparticulas
de TAC simétricos e assimétricos foram produzidos, o uso do solvente diclorometano e da
agua como ndo solvente permitiu a mudanga estrutural buscada em tais trabalhos, o que
influencia muito as caracteristicas esperadas de tais filmes. Seu estudo de aplicabilidade foi
direcionado ao aproveitamento de residuos para as membranas e para as microparticulas foi a
producdo de matrizes para liberacdo controlada de farmacos (Meireles, 2011; Ribeiro, 2016).

Outras aplicagdes na literatura mostram a producdo de materiais de TAC para
aplicagdo como membranas de ultrafiltragdo de proteinas e a producdo de matrizes
compativeis com organismos para incorporacdo de farmacos, respectivamente. Sendo
verificada a sua compatibilidade pelo teste de citoxidade (Filho et al., 2007; Ribeiro et al.,
2014).

Algumas analises sdo bastante importantes para verificagdo de propriedades de filmes,

com elas € possivel verificar se este atende os objetivos de sua aplicacdo. Vale frisar que o
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intumescimento ¢ a permeabilidade ao vapor d’dgua sdo as técnicas que possibilitam
visualizar o comportamento em relagdo a agua.

Para as medidas de transporte ao vapor d’agua ¢ criado um ambiente que permita um
alto gradiente deste vapor, para que possa ser forgado a passar pelo filme ou membrana e sua
quantificagdo ¢ realizada com pesagens em intervalos determinados de tempo. Sendo o copo

de Payne, o aparato utilizado para a amostra e o esquema esta apresentado na Figura 5.

Figura 5 — C¢lula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de transporte de vapor de
agua.

Farede

ﬁ )- e B

-\

Adwis de
~ Bowracha

_Anel de
" ahumdnis

__ Suporte do
fihne

Fonte: (Meireles, 2011)

Nesse copo de Payne ¢ colocada a 4gua destilada, o filme polimérico e na ordem um
anel de borracha, um anel de metal e um anel de borracha. Apds montado, ¢ colocado em uma
camara selada, chamada de camara isopiéstica (umidade relativa constante), tendo em seu
interior um agente dessecante para que ocorra o gradiente de pressao, que forca a permeagao
ao vapor d’agua através do filme. J4 a Figura 6, de forma ilustrativa, mostra as duas etapas da
analise, ou seja, o estado de transi¢cdo e o estado estacionario. O estado de transicao ¢ definido
como sendo aquele em que a variagdo de massa perdida ainda nao atingiu um comportamento
constante. O estado estaciondrio ¢ definido como o momento em que se tem a massa em
relacdo ao tempo invaridvel, ou seja, o fluxo de permeante (equagdo 1) através do material &

constante.
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Figura 6 — Representacao tedrica da variagao da massa perdida (Am) em fungao do tempo (t)
para uma amostra qualquer.
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Fonte: (Morelli e Ruvolo Filho, 2010)

Para se obter o valor de Am/At traga-se uma linha nos pontos onde se encontra a fase
estacionaria e dela obtém-se o valor do coeficiente angular (Am/At).

Através do fluxo (J) determinado pela variagdo temporal da massa corrigida pela area
do filme exposta e com uso da 1* Lei de Fick, que ¢ a proporcionalidade entre o fluxo de
matéria e o gradiente de concentragdo, pode-se determinar o coeficiente de permeabilidade ao

vapor d’agua (PH):

(Am/ At)' 1/ A~ J Equagdo 1

Onde Am ¢ a massa perdida, At ¢ a variagdo do tempo, A ¢ a area da matriz
polimérica, transversal a permeacdo e J € o fluxo. Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria
do estado estaciondrio, (Atkins, 1990) obteve-se a relacdo do fluxo (J) com a permeabilidade,

dada na equagao 2.

[AP.9(T)]

J = PH.==

Equagao 2
Onde novamente J ¢ o fluxo, PH ¢ a permeabilidade do material em relagdo ao vapor
d’agua, APV(T) ¢ a diferenca de pressao de vapor em uma dada temperatura e A € a espessura

da amostra. Para obter uma unidade expressa em cm?/s foi necessario, utilizando a equagdo
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dos gases ideais, corrigir o termo APV por APV/RT. Assim, a equacao 2 ¢ expressa pela

equagdo 3, onde T ¢ 25,0+1,0 °C, APV ¢ 23,76 mmHg e R ¢ 62,32x1003 mmHg cm”’ / K mol.

[APY(T)]

J = PH. oL

Equacgao 3

Uma das possiveis aplicacdes para filmes poliméricos que envolvem os estudos de
passagem de agua pelos filmes € o recobrimento de sementes. O uso de sementes de alta
qualidade fisiologica ¢ uma necessidade para garantir melhor rendimento do plantio e devido
as sementes semeadas estarem expostas a muitos patogénicos que podem inviabilizar a
producdo. A qualidade fisiologica pode ser garantida com um eficiente do tratamento de
sementes, sendo uma alternativa a formacao de pelicula por meio de um polimero adesivo na
superficie da semente. Tal tecnologia permite a aplicacdo de varios produtos e revestimentos
multiplos, sendo possivel a incorporacdo de ingredientes ativos, como fungicidas e
inseticidas, sem alterar sua forma e causar ganho de peso no méaximo de 2%. (Taylor e
Harman, 1990). (Kunkur et al., 2007). Rivas et al. (1998) e Pereira et al. (2005)

Estes polimeros ndo mudam a qualidade fisioldgica das sementes ¢ nem interfere no
tratamento quimico de sementes. Karam et al. (2007)

O principal objetivo deste trabalho foi utilizar de uma fonte lignocelulosica alternativa
na producao de materiais sustentdveis, disponiveis, que apresentem boa processabilidade,
resisténcia mecanica e aplicabilidade em varias areas, bem como a producao e caracterizagao
de TAC do CM e filmes produzidos para uma futura aplicagdo em revestimento de sementes.

Contata-se que o uso de fontes lignocelulosicas como o CM para producao de
derivados celul6sicos, particularmente o TAC ¢ um novo caminho para utilizagdo de materiais
alternativos na producao de polimeros consagrados no mercado. A transformagdo dos
residuos de CM em produtos de interesse comercial, também tem grande justificativa devido a
falta de pesquisas para o reaproveitamento destes residuos, que poluem grandes areas de

descarte da industria frutifera.
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2 Objetivos
e O principal objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar o TAC a partir da

celulose extraida de carogo de manga.

2.1 Objetivos Especificos

e Extrair a celulose de uma fonte alternativa lignoceluldsica como o CM.

e Produzir e caracterizar TAC da celulose extraida do CM.

e Estudar uma destinagdo de reaproveitamento de residuos do CM através da
producao de novos materiais, como os filmes produzidos.

e Caracterizar os filmes de TAC e avaliar as diferencas em suas propriedades e
estruturas.

e Pelas caracterizagdes dos filmes produzidos demonstrar seu possivel uso no

revestimento de sementes pela técnica de peliculizagao.
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3 Procedimento metodologico

3.1 Obtencao da matéria-prima e producio dos filmes de TAC
Extracao de celulose do CM bruto (CMB)

A deslignificacdo do CMB foi adaptada da metodologia desenvolvida de (Henrique et
al.,2015). O CM foi cortado, lavado e tratado com uma solucao aquosa de hidréxido de sddio
de 10% (m/m), por 24 horas. Para que a alcalinidade fosse completamente removida lavou-se
varias vezes com agua destilada e mediu-se o pH para observar se estava proximo de 7
durante as lavagens. Apos o material foi colocado em refluxo, a 70°C, com uma mistura de
etanol/acido nitrico (8:2 v/v), sendo esta solugdo trocada apos uma hora e o material filtrado e
lavado com 4gua destilada até a retirada do excesso de reagentes, depois de uma hora foi
repetido o procedimento, foi utilizado para cada uma das repeticoes 1 L da mistura

etanol/acido nitrico).
Acetilacdo da celulose

Em um béquer de 2 litros foram colocadas 50,0 g de celulose de CM tratado (CMT) e
200 mL de acido acético glacial, essa solugdao foi agitada durante 1 hora a temperatura
ambiente. Em seguida uma solu¢do composta de 5 mL de H,SO4 concentrado e 50 mL de
acido acético glacial foi adicionada ao sistema, a qual foi agitada durante 30 min. Apds este
periodo foi adicionado ao sistema 250 ml de anidrido acético e agitou-se durante 30 min.
Apos este tempo, a mistura permaneceu durante 4 horas a temperatura ambiente. Em seguida
a mistura foi filtrada para remover particulas ndo dissolvidas e foi adicionada dgua ao filtrado
para promover a precipitagdo do TAC; o material foi filtrado e lavado com agua destilada para

remover o acido acético e seco a 70 ° C durante 2 h.
Grau de substituicio (GS)

O GS foi determinado através de uma titulacdo acido-base (Filho et al., 2008).
Adicionou-se 10,0 mL de NaOH (0,25 mol L-1) e 10,0 mL de etanol a 0,100 g de acetato de
celulose e deixou-se a mistura em repouso para que ocorresse uma reagdo de saponificagdo.
Apobs 24 horas adicionou-se 20,0 mL de acido cloridrico (0,25 mol.L™") e deixou-se em

repouso por mais 30 minutos, em seguida a solucao foi titulada com NaOH, previamente
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padronizado com biftalato de potassio utilizando fenolftaleina como indicador. O grau de

acetilacao (%GA) foi calculado de acordo com a Equacao 4.

%GA = [(Vbi + Vbt)ub — (Va . pa)] M.100 Equagao 4
mAC

Onde o %GA ¢ a porcentagem de grupos acetila, Vbi ¢ o volume de hidréxido de
sodio adicionado no inicio do processo, Vbt ¢ o volume de hidréxido de sodio obtido na
titulacdo, ub ¢ a molaridade do hidroxido de sodio, Va é o volume de acido cloridrico
adicionado, pa ¢ a molaridade do 4cido cloridrico, M ¢ a massa molar dos grupos acetila e
mac ¢ a massa de acetato utilizada.

Com o resultado obtido com 0 %GA, o GS pode ser calculado a partir da Equacao 5:

GS = 162 .%GA Equacgao 5
M.100—42 .%GA

Producao dos filmes de TAC

A producao de filmes de TAC foi uma adaptagdo do procedimento descrito por
(Meireles, 2011). O solvente diclorometano foi usado para solubilizacdo da amostra e
formagdo dos dois filmes, o FS e FSA. Primeiramente foi solubilizado 1,0 g de TAC em 20,0
ml de diclorometano para FS e em 30,0 mL deste solvente para FSA, vedado, sob agitacao
por 2 horas. Neste procedimento houve uma diferenciacdo para produzir o filme assimétrico,
FSA, sendo adicionado um nio solvente como aditivo, realizado pela colocagdo de 1,0 mL de
agua, lentamente, sob agitacdo, permanecendo assim por 15 minutos em erlenmeyer vedado.
Apos estes procedimentos, cada solugdo foi colocada sobre placas de vidro com dimensao de
20 cm x 20 cm e espalhada com auxilio de um aplicador de filmes TKB Erkchsen na
espessura 22 um. As placas com os filmes foram secadas a temperatura ambiente por uma
hora, ap6s as placas foram imersas em banho de 4gua, a temperatura em torno de 25°C e os

filmes retirados e secos em temperatura ambiente.
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3.2 Caracterizacoes do CMB, CMT e TAC produzido

Para o calculo em porcentagem da composi¢do das amostras de celulose, os
componentes extraidos e quantificados do CMB foram a celulose ¢ hemicelulose que sao
componentes da holocelulose extraida e a lignina, sendo possivel calcular a quantidade de
extrativos. Realizaram-se estas caracterizacdes também para o CMT. Outras caracterizagdes

das amostras de CMB, CMT e TAC tem seus procedimentos detalhados a seguir.

Lignina Klason

A quantificacio da lignina Klason foi o procedimento adotado seguindo com
adaptagdes a recomendacao da Associacdo Técnica Brasileira em Celulose e Papel, norma
ABCP M10/71. Para determinar o teor de lignina foi transferido para um baldo 2,00 g de
CMB, sem extrativos, onde foram adicionados 15,0 mL de 4cido sulfurico (72%), lentamente
e sob agitagdo. A amostra sob agitacdo foi mantida durante 2 horas em um banho a
temperatura ambiente (25 °C). Ao contetido do baldo foram entdo adicionados 560 mL de
agua destilada, para diluir a solugdo do acido a 3%. O sistema foi deixado sob refluxo a uma
temperatura de 100 °C. Apds 4 horas, o sistema foi deixado em repouso para a sedimentagao
do material insoluvel. Posteriormente, o material foi filtrado em um funil de placa porosa,
previamente tarado, e lavado com 500 mL de dgua destilada quente. Em seguida, o material
obtido foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado para quantificagdo do residuo

insoluvel e determinagdo da lignina Klason.

Obtencio de holocelulose

Para a obtengdo de holocelulose adicionou-se em um baldo em banho-maria, a
temperatura de 75 °C, 5,00 g de CMB, livre de extrativos e 100,0 mL de agua destilada. Apos,
adicionou-se entdo 0,50 mL de acido acético e 0,75 g de clorito de sodio, nesta ordem,
tampando o baldo para ndo ocorrer a perda do gas produzido na reagdo. Apds 1 hora,
adicionou-se novamente 0,50 mL de acido acético e 0,75 g de clorito de sdédio. Esse
procedimento foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10 °C, filtrada
em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada com agua destilada a 5 °C, até que o

residuo fibroso apresentasse coloragdo esbranquigada. O funil contendo o residuo fibroso foi
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entdo, seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em dessecador e pesado para se

quantificar o rendimento da holocelulose.
Obtencio da Celulose

Transferiu-se 3,00 g de holocelulose para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se
100,0 mL de solugdo de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de gés
nitrogénio, durante os dez minutos iniciais da extracdo para evitar a oxidag¢ao da celulose. O
erlenmeyer foi vedado, e mantido em agita¢do constante, por um tempo total de extragdo de 2
horas.

A mistura foi entdo filtrada em funil de placa porosa, lavada com 50,0 mL de solugao
de KOH (5%) e em seguida, com 100,0 mL de 4gua destilada. O filtrado foi entdo recolhido
em um erlenmeyer de 1L e precipitado com uma solucdo de partes iguais de acido acético
P.A. e etanol (completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se assim, a hemicelulose A.

Para a obten¢do da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimento utilizado para a obtencao
da hemicelulose A, foi repetido utilizando-se uma solu¢do de KOH (24%). Para lavagem do
residuo fibroso retido no funil, foram utilizados 25,0 mL de solu¢do de KOH (24%), 50,0 mL
de agua destilada, 25,0 mL de uma solucdo de &cido acético (10%) e 100,0 mL de agua
destilada, respectivamente. O filtrado recolhido no erlenmeyer de 1L foi precipitado com uma

solugdo de partes iguais de acido acético.
Massa molar viscosimétrica média (MM,) da celulose do CMT e do TAC

A MM, da celulose extraida e do TAC foi calculada a partir da viscosidade intrinseca
[n] de solucdes diluidas dos polimeros. Pelas medidas de tempo de escoamento, feitas 5
vezes, do fluxo das solucdes e de solvente em um viscosimetro Ostwald, realizadas em um
banho termostatizado a (25,0 + 0,1)°C.

A MM, do TAC obtido do CMT foi determinada a partir da [n] de TAC em diferentes
concentragdes diluido em uma solucao de diclorometano/etanol (8:2 v/v).

Inicialmente preparou-se uma solucdo de 250 mL diclorometano/etanol (8:2 v/v),
chamada de solugdo estoque. A seguir foram preparadas 4 solugdes em concentracdes de 0,5,
1,0,1,5¢2,0 g.L'1 com amostra de TAC. As misturas foram preparadas em baldes de 25 mL e

deixadas por 24h para solubilizacdo das mesmas.
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As medidas foram realizadas primeiramente com a leitura do tempo de escoamento da
solugdo estoque. Foram utilizados 10 mL dessa solu¢do e leu-se o tempo 5 vezes em
temperatura controlada de 25°C.

As medidas das solu¢des com TAC em solucdo diclorometano/etanol foram realizadas
nas mesmas condi¢cdes da medida para a solugdo estoque.

O procedimento adotado para preparagdo das solugdes usadas na determinacdo da
MM, da celulose extraida do CM, foi como segue. Para que fossem preparadas 4 solucdes em
concentracgoes de 0,5, 1,0, 1,5¢ 2,0 g L. Em um Becker tarado pesou-se o material seco da
amostra, previamente triturada e seca em estufa a 100°C, adicionou-se 15 mL de agua
destilada e foi deixado sob agitagdo, tampado com filme plastico até obtencdo de uma pasta
bem hidratada. Logo, em seguida foi adicionado 25 mL de solucdo de cuproetilenodiamina
(CUEN), realizou-se uma purga com N, sob vedag¢do com filme plastico e deixado em
agitacdo por 1 hora, transferiu a solu¢do para um baldo de 50 mL e completou com agua até o
menisco de aferi¢ao e deixou por 24h para melhor solubilizagdo destas misturas.

O viscosimetro foi colocado em banho de controle da temperatura, ap6s foi preenchido
com 10 ml da solugdo preparada de 50% (v/v) de CUEN comercial e d4gua, com o uso de um
pipetador e um crondmetro foi medido o tempo de escoamento e repetido para as solugdes de
celulose.

Para todas a amostras a MM, foi determinada através do grau de polimerizagao (DP)

como demonstrado na equacdo 6 (SOUZA, et al., 2014).
MM,=162.DP Equacao 6

O DP das amostras foi calculado de acordo com as normas SCAN-C15: 62 ¢ TAPPIT
230 OS-76. O DP foi calculado a partir do valor da [n] usando a equacdo 7 proposta por
Inmergut, Shurtz e Mark (SCAN-C15: 62,1962) (HENRIQUE et al., 2015):

DP %=, 75[n] Equacao 7

Onde 0,905 e 0,75 sao constantes caracteristicas do sistema polimero-solvente, e [n] €
dado em (mLg ). As [n] das amostras Fo ram obtidas medindo o fluxo de solvente e solugdes
num viscosimetro Ostwald.

As [n] foram determinadas a partir da equagdo 8 (Henrique et al., 2015):

[z(nes —Inn ;. )]
[n]=*/ e

Equacao 8

C
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Onde n, ¢ a viscosidade relativa dada pela razdo do fluxo Tempo da solugdo da
. . . , -1
amostra e o tempo de fluxo da amostra Solvente, ny, € a viscosidade especifica dada por n, ",

e ¢ & a concentracdo da solucdo da amostra em g.ml”' (HENRIQUE et al., 2015).
Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas utilizando-se um equipamento IR Prestige-Shimadzu com

resolucio de 4 cm™. Com 32 varreduras em pastilhas de KBr (1:100 m/m).
Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia das amostras CMB e CMT foi avaliada em microscopio Carl Zeiss
modelo EVOMA 10. As amostras foram fixadas no porta-amostra e revestidas com uma
camada de ouro com uma espessura de aproximadamente 20 nm e observada com tensdo de
aceleracao de 10.00 KV. As dimensoes das amostras foram determinadas usando o software
SmartSEM como processador de imagens.

Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento DTG- 60H da Shimadzu,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"" em fluxo continuo de gas nitrogénio de 30 mL
min”'. A variacio de massa foi registrada a partir da temperatura ambiente até 600 °C.

Difraciao de Raios-X (DR-X)

As analises do CM bruto, CMT e do TAC foram feitas em um Difratometro XRD-
6000 da Shimadzu LabX XRD-6000, com a radiacdo de raios-X Ka e Cu, de 5° a 40°, com
velocidade de varredura de 4° min'e resolucdo de 0,02°.

3.3 Caracterizacao dos filmes de TAC produzidos

Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
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A morfologia dos filmes de TAC foi avaliada em microscopio Carl Zeiss modelo
EVOMA 10, pelo mesmo procedimento descrito no MEV de caracterizagdo de CMB, CMT e
TAC.

Permeabilidade

O procedimento utilizado para os ensaios de Fluxo de vapor d’agua e coeficiente de
permeabilidade ao vapor d’agua (PH) foi realizado de acordo com a norma ASTM E96 pelo
método do copo de Payne (Filho et al., 2000).

A andlise de permeacdao ao vapor de agua foi realizada em triplicata utilizando os
respectivos filmes produzidos, FS e FSA. Os filmes foram recortados em forma de circulos
com diametros de 3,1 cm cada e sua espessura medida em trés pontos diversos para cada
amostra, realizou-se a média da espessura para usar nos calculos das equagdes. O sistema de
PH foi montado da seguinte maneira: Foi utilizado copos de Payne, um dessecador ¢ um
agente dessecante. O filme de TAC ¢ selado, por meio de um anel de borracha no topo do
copo de Payne, no qual foi adicionado 20 mL de dgua destilada, sendo este em triplicata para
cada amostra. Foi colocado no dessecador bem vedado o agente dessecante, no caso o 6xido
de fosforo (pentdxido) e apds colocados os copos selados com os filmes de TAC dentro do
sistema, que ¢ uma camara isopiéstica (umidade relativa constante). O sistema funciona
devido o pentoxido de fosforo gerar uma gradiente de pressdo, permitindo que a dgua no
interior dos copos realize a permeagao ao vapor d’agua através do filme polimérico.

Os copos sao pesados inicialmente a cada 30 minutos e posteriormente a cada 24
horas, até completar 7 dias e assim a quantidade de 4gua ou variagdao da massa perdida (m)
que passa pelo filme ¢ diretamente proporcional a perda de agua que flui através do filme e ¢
determinada pela pesagem do sistema.

Por intermédio de uma linearizagdo dos dados de At em fungdo de Am, foi obtido o
valor de coeficiente angular (Am/At), na equacdo 1, corrigido pela 4rea do filme teve-se o
valor de fluxo (J) do sistema.

Com as defini¢des relacionadas a equagdo 2 e a corre¢do necessaria da equacao dos
gases ideais para equacao 3, foi calculado o valor de PH, que representa a permeabilidade do

filme.
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Intumescimento

O intumescimento dos filmes foi avaliado gravimetricamente em relagao ao tempo.
Como descrito por Turbiani, et al., 2011. Assim, a massa inicial (m,) dos filmes de TAC foi
determinada da seguinte forma: feito em triplicata para cada amostra, os filmes foram
cortados em quadrados de 2 cm x 2 cm e colocados na estufa a uma temperatura de 105°C por
duas horas, em seguida as amostras foram retiradas da estufa e colocada em um dessecado até
esfriarem e foram pesadas. Apds a quantificagdo (m,), cada amostra foi imersa em agua
destilada sob leve agitacdo, a 25 °C. Em determinados periodos de tempo, as amostras eram
retiradas da agua, o excesso de umidade superficial da amostra foi removido com os filmes
colocados entre duas folhas de papel de filtro, a sua massa (m;) em relacdo ao tempo de
imersdo na dgua determinada e cada amostra foi retornada a 4gua. O grau de intumescimento
(GI) no tempo até o equilibrio foi calculado usando a Equacdo 9 (Turbiani, Kieckbusch e

Gimenes, 2011).

GI = (m-m,)/m, equagao 9

Onde m; corresponde ao peso dos filmes de TAC em relagcdo ao tempo e m, refere-se

ao peso dos filmes secos.

4 Resultados e discussao

4.1 Caracterizacio do CMB, do CMT e do TAC produzido

Percentagem de componentes e lignina Klason do CMB e do CMT

O trabalho em estudo utilizou 0 CM como um dos materiais lignoceluldsicos para
producdo pretendida de TAC, com a possibilidade de avaliar a producdao de novos materiais a
partir de residuos que sdo fonte de celulose. Porém dentre alguns residuos conhecidos, a
escolha do CM foi devido ao seu alto teor de celulose, o que € importante para viabilidade
comercial de usa-lo como matéria-prima.

A holocelulose ¢ um polissacarideo de maioria percentual nos residuos agroindustriais,
em sua composicao tem-se a-celulose que ¢ o mais insoluvel dos polissacarideos e também

apresenta maior grau de polimerizagdo e cristalinidade. Outros polissacarideos da
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holocelulose, chamados de hemicelulose sdo estruturas mais amorfas e sdo soliiveis em
solugdo de hidroxido de sodio 17,5% (m/m), a 20°C, enquanto que a-celulose ndo se
solubiliza (Vidal e Gomez, 2010). Tais caracteristicas que tornam o alto teor de celulose
importante na viabilidade de producao de filmes, membranas, particulas, fibras téxtis, dentre
outros materiais.

Na tabela 1 observamos dois residuos agroindustriais que ja possuem uma
porcentagem grande de celulose acima de 40% e ja mostraram sua viabilidade industrial em
muitos estudos. O CM pode chegar a 60% de celulose, sendo alto o rendimento de sua

extracdo. (Cruz et al., 2011)

Tabela 1 — Caracterizacdo de residuos lignoceluldsicos

Residuos Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Lignocelulésicos (%)
Bagaco de cana* 40,19 26,42 25,15
Palha de arroz** 435 22,0 17,2

Fonte: * NEUREITER et al., (2002), ** MUSSATO; ROBERTO, (2002).

A caracterizacdo dos extrativos de CMB em quantidades de celulose, hemicelulose e

lignina, apresentaram os resultados da tabela 2.

Tabela 2 — Caracterizagdo do CMB

Componentes CMB (%)
Extrativos 3,20 £ 0,01
Celulose 58,60 + 0,05
Hemicelulose 18,80+ 0,21
Lignina 19,31 £ 0,01

Fonte: A autora

O percentual de celulose encontrado € alto, proximo ao da literatura ja citado. Em
(Meireles, 2011) foi encontrado para o CMB em (%) de celulose, lignina e extrativos, 67,4;
26,6 = 1,0 e 1,9 respectivamente. A autora encontrou valores menores de extrativos e maiores
de celulose, provavelmente devido a uso de diferentes espécies de manga.

A primeira parte do tratamento do CMB foi corta-lo em pequenas partes e coloca-lo

em uma solucdo aquosa de hidroxido de sédio de 10% (m/m) por 1 dia. Este tratamento
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mostra ndo alterar muito nem o teor de celulose, nem de lignina, encontrado em outro estudo
26,6 £ 1,0% de lignina para o CMB e 24,5 = 2,0% para o CM com tal tratamento, apesar da
pequena mudanca o tratamento ¢ importante para melhorar a acessibilidade da celulose e
favorecer a modifica¢ao quimica posterior, neste caso a acetilacdo (Meireles et al., 2010)

A parte seguinte do tratamento do CMB veio com o objetivo de extrair a celulose,
mais pura o possivel e diminuir o teor de lignina. Foi realizado o refluxo a 70°C, em solugao
alcodlica acida e feita diversas lavagens em dgua durante o processo. O aumento da
temperatura no sistema diminui a quantidade de hemicelulose e a hidrolise acida do material
lignoceluldsico leva a diminuicdo deste e também da lignina, processo no qual acarreta a
remocao da fase amorfa permanecendo a fase cristalina da celulose.

Conforme a tabela 3 ficou evidenciado as mudangas com o tratamento do CMB, com o
valor de lignina Klason reduzido expressivamente de 19,31 + 0,01% para 2,5 = 0,001%. A
percentagem de celulose aumentou para 97,5 = 0,001%, valor muito proximo ao obtido apods
realizado o tratamento por (Cruz et al., 2011). Sendo que este autor conseguiu reduzir ainda
mais o valor de lignina no CM, indo de 26,6 = 1,0%, maior que o estudo aqui realizado, para

0,2 + 0,03% apos o tratamento.

Tabela 3 — Percentagem de celulose e lignina do CM antes e apos o tratamento para extracao

de lignina.
Amostras CMB (%) CMT (%) CMB (%)* CMT (%)*
Celulose 58,60 = 0,001 97,5+ 0,001 59,98 £ 0,1 97,83 + 0,50
Lignina 19,31+ 0,01 2,5+ 0,001 26,6 £1,0 0,2 +0,03

Fonte: A autora e * (Cruz et al., 2011).
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Figura 7 — Micrografias do CMB (a) e CMT (b)

W

100 R ; 100 e o
'ﬂ' Carogo de manga ampliagao de 200X *™ Celulose do carogo de manga ampliagdo de 200X

Fonte: A autora.

A morfologia do CMB e do CMT foi estudada através de microscopia eletronica de
varredura, como se observa na Figura 7. Verificou-se na micrografia da Figura 7 (a), que a
superficie da fibra da MC no estado natural ¢ revestida por uma pelicula denominada de
cuticula (KARMAKER e YOUNGQUIST, 1996). A CMT usada como matéria prima para a
producao de filmes de TAC, que teve sua estrutura observada na micrografia na Figura 7 (b)

apresentou a remogao da cuticula e desfibrilagdo.
Massa molecular viscosimétrica média (MM,)

O uso de uma fonte de celulose com uma massa molecular moderada a alta ¢ bem
desejavel na producdo de novos materiais, garante a eles boas caracteristicas no produto final.
Sendo que celulose de baixa massa molar pode levar a uma mé formagdao de filmes e
membranas. Estudos mostram que ¢ muito empregado o uso do algoddo como fonte de
celulose para produgdo de membranas, filmes e peliculas, a fonte ¢ ideal devido ao seu alto
grau de pureza e seu alto peso molecular (Souza, 2009). Onde os matérias produzidos foram

caracterizados como transparentes e robustos mecanicamente (Vidal e Gomez, 2010).
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Figura 8 — Esquema do viscosimetro de Ostwald usado.

Fonte: A autora

Na Figura 8 ¢ demonstrado o viscosimetro de Ostwald usado na realizagdo do
experimento, onde o viscosimetro fica preenchido com a amostra solubilizada antes de
acionar o crondometro e o tempo de escoamento ¢ medido. Na tabela 4 temos os resultados de

MM, obtidos pela técnica de viscosimetria capilar para as amostras de CMT e TAC.

Tabela 4 - Massa molar média obtida por viscosimetria capilar

Amostra Solvente utilizado para Massa molar viscosimétrica
solubilizar a amostra média (g.mol'l)
Celulose do CMT CUEN/agua (1:1 v/v) 85263,79
TAC do CM Diclorometano/etanol (8:2 v/v) 82262,44

Fonte: A autora

Realizadas as medidas de MM,, que foi de 85263,79 g.mol’ para o CMT, foram
calculadas conforme o grafico a) do anexo 1, onde a concentracdo usada no viscosimetro em
gL é plotada em fungdo do tempo cronometrado em segundos, foi feita uma linearizagio,
onde o coeficiente linear da reta iguala-se ao [n] esperado de cada solugdo dividido pela
concentracdo com isso € possivel encontrar um melhor valor de [n]. Com este valor e a
equagao 1 foi possivel calcular a MM,. O mesmo calculo foi realizado para o TAC do CM,

demostrado para o grafico b) do anexo 1.
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O valor de MM, encontrado foi abaixo do encontrado por (Cruz et al., 2011) de 98000
g.mol™ para o CMT, a diferenca encontrada pode ser devido aos diferentes tratamentos dados
na extragdo de celulose. A celulose de CM podera gerar filmes resistentes devido sua MM, ser
moderada, se comparada com outras fontes de celulose, como a de linter de MM, 66200
g.mol™, que pode produzir filmes no trabalho de (Morgado, Frollini e Coma, 2007).

Para a producdo de matérias acetilados ¢ importante usar um procedimento que nao
diminua muito a MM,, pois a aplicacao de acetatos de celulose para producao de materiais
que exijam resisténcia mecanica, depende desta caracteristica (Vidal e Gomez, 2010).

Apos a producdo do TAC foi obtida sua MM, pelo mesmo procedimento da celulose
de CMT, sendo 82262,44 g.mol”. Observa-se que houve uma pequena diminui¢io da MM,
com a reacdo de acetilagdo, considerada aceitavel para a produgdo de filmes. Esta
caracteristica juntamente com a eficiéncia do GS obtido, demonstra que a metodologia

adotada na produ¢do de TAC ¢ eficiente para o objetivo deste trabalho.
Grau de substituicio (GS)

Para a determinacdo do GS, a metodologia usada obteve através de uma reacdo de
saponificagdo com o TAC produzido, como demostrado na reacdo da Figura 9, seguida de
uma titulacdo acido-base, que determinou quantos grupos hidroxilas reagiram com o acetato

de celulose.

Figura 9 — Mecanismo da reacao de saponificagdo do acetato de celulose
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Fonte: (Meireles, 2011)
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Na reagdo de saponificacdo o grupo éster acetato de celulose sofre um ataque de uma
base forte e ocorre uma substituicdo nucleofilica em duas etapas (SN,), sendo a primeira de
adicao da hidroxila devido a diferenga de eletronegatividade no grupo carbonila, tornando a
geometria tetraédrica. A segunda etapa ¢ a eliminacao com a saida de acido acético. Como
pode ser visto na Figura 9, o grupo rico em elétrons ataca um préton do acido acético para se
tornar estavel como celulose em meio ao ion acetato (Ribeiro, 2012).

ApOs a reagdo de saponificagdo e a titulagdo acido-base, foi calculado o GS (Filho et
al., 2008). Sendo este para o TAC produzido com celulose do CM foi de 2,64. O valor
caracteriza o TAC, se comparado com a literatura encontramos para o0 TAC de CM 2,65 por

(Meireles et al., 2010) e 2,87 por (Cruz et al., 2011).

Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

No FTIR da Figura 10 foi observado no CMB duas bandas que ap6s o tratamento do
carogo ndo foram observadas no CMT, sendo a banda 1244 ¢cm™ referente ao estiramento
axial da ligagdo C-O da lignina e hemicelulose e a banda 1737 cm™ ao estiramento axial da
ligagdo C-O nao conjugado do anel aromatico presente na hemicelulose (Cruz et al., 2011;

Meireles et al., 2010).

Figura 10 — Espectro de FTIR da CMB (a), CMT (b) e TAC (c).
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Fonte: A autora.
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A acetilacao da celulose ¢ comprovada pela FTIR do TAC ao observar picos intensos
ndo existentes para as outras amostras. As bandas intensas que demostram isso sdo: 1751 cm™
atribuida ao estiramento da ligacdo C = O do grupo éster e 1236 cm™ atribuida ao estiramento
da ligagao C — O do grupo acetil.

O envelopamento da regido de 3700 a 3100 cm” que ¢ atribuida aos grupos
remanescentes de hidroxilas do polimero, que tem sua intensidade reduzida ao comparar com
as amostras de CMB e CMT e também em relagio 4 intensidade do pico 1751 cm™ do grupo
carbonila, esta baixa intensidade ¢ uma confirmagdo qualitativa do grau de substitui¢do do

polimero, ou seja, do TAC (Cruz, 2010; Cruz et al., 2011).
Analise termogravimétrica (ATG)

Na Figura 11 a ATG as amostras de CM apresentaram um primeiro evento de perda de
agua, que correspondeu em média a 9% de sua massa, esta agua fica intrinseca a estrutura

devido as ligacdes de hidrogénio feitas com a celulose.

Figura 11 — Curvas termogravimétricas da decomposicao térmica da CMB, do CMT e

do TAC.
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Fonte: A autora.



35

O segundo evento de perda de massa ¢ devido a despolimerizagdo da estrutura e sua
degradagdo, sendo ela hemicelulose e celulose para o CMB e CMT, para estes o evento se
iniciou em 290°C e 270°C, respectivamente. Esta perda de massa para o CMT esta associada
ao fato do tratamento deixar as fibras mais expostas, ocorre um melhor contato na superficie,
permitindo ocorrer a menores temperaturas a despolimerizagdo. A hemicelulose que esta
presente em uma porcentagem alta no CMB esta sendo degrada por pirdlise desde o inicio
deste evento, na sequéncia ocorre a decomposi¢do da celulose a partir de 320°C
aproximadamente para estas amostras.

A lignina presente se degrada durante toda a ATG e grande parte fica residual ao fim
da analise. O terceiro evento observado ¢ quando a porcentagem de perda de massa se torna
menor com o aumento gradativo da temperatura até os 600°C, para o CMB e CMT foi a
359,8°C, com a perda de massa de 34% e 32,3% respectivamente. Esta diferenca mostra a
maior estabilidade térmica da amostra sem nenhum tratamento, devido a hemicelulose e
lignina que ndo se degradam completamente. Isto permitiu que a amostra tivesse uma massa
de 16% a 600°C, enquanto para o CMT houve uma decomposi¢do pirolitica completa (Yang
etal.,2007).

O TAC demostrou ndo ter quantidades significantes de dgua em sua estrutura no
primeiro evento. Foi observado o inicio do outro evento em 237°C como sendo o inicio da
despolimeriza¢do e uma degradacdo do TAC que se acentua em 320°C e o ultimo evento a
390°C ocorrendo ainda a degradag¢dao do material até restar 5% de massa remanescente. Com
isso percebe-se que o material tem mais resisténcia térmica apos a reacdo de acetilagdo da

celulose do CM.

Difraciao de Raios-X (DR-X)

Na Figura 12 os difratogramas das amostras de CMB e CMT, ambas de grande

quantidade de celulose apresentam seu perfil cristalino bem definido, tipico da celulose tipo 1.
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Figura 12 — Difratogramas de raios-X do CMB (a) e do CMT (b).
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Fonte: A autora.

Em todas as regides que serdo apontadas a intensidade ¢ maior para o CMT. E notério
que a grande intensidade de picos caracteristicos da celulose permite observar que esta
amostra conseguiu aumentar sua cristalinidade com o tratamento e tornar a celulose
purificada. Foi observado os principais picos 22,26° para CMB e 22,42° para CMT no plano
(002), que estao presentes em todos os polimeros, estas intensidades sdo relativas as forgas de
Van der Walls devido ao empacotamento da cadeia polimérica. Observa-se a intensidade
relativa a 20 = 16,1° no plano (101) e (10-1) para ambas amostras, foi notado também uma
reflexdo em 34,62° no plano (040), estes picos caracterizam amostras cristalinas, como as de

celulose (Bacellar, 2010; Meireles et al., 2010; Silva et al., 2010).
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Figura 13 — Difratograma de raios-X do TAC.
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Fonte: A autora

Para o TAC o seu difratograma ¢ observado na Figura 13, o padrdo de difragdo
apresentado ¢ proximo de TAC tipo II, justificado pela deslignificagdo do material que estava
fortemente ligado as fibras, a presenca de lignina dificulta a passagem de celulose tipo I para
tipo II. Observa-se como um perfil TAC tipo II o surgimento das intensidades em 20 = 8,2°,
17,46°, 22° e um halo em 10° que ¢ caracteristico em alguns polimeros amorfos, devido a
existéncia de regides com agregacdo de segmentos das cadeias paralelas, seu surgimento ¢
devido a desordem gerada na acetilacdo da celulose (Cerqueira et al., 2010; Meireles et al.,

2010; Ribeiro et al., 2014).
4.2 Caracterizacao dos filmes de TAC produzidos
Obtenciao dos filmes e MEV
Os filmes foram produzidos por testes a fim de descobrir qual a menor quantidade de
solvente diclorometano que era necessaria para dissolver o TAC de CM produzido. Adotou-se

para 1,0 g gramas de TAC o uso de 20 ml de diclorometano para produzir o filme somente

com solvente (FS) e 30 ml de diclorometano para o filme de solvente com 4gua (FSA) que
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necessitou estar mais diluido para acrescentar 1 ml de 4gua. Como mostra a foto do FS na
Figura 14 o filme ¢ transparente, ndo possui cor ou opacidade. O filme FSA mostrado na foto

da Figura 15 ¢ translucido e possui certa opacidade.

Figura 14 — Foto do filme produzido FS

Fonte: A autora

Figura 15 — Foto do filme produzido FSA
o g

Fonte: A autora
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O sistema que produziu o FS era homogéneo e por isso o filme se tornou simétrico,
enquanto que na reproducdo da formagao do FSA a dgua que ndo se mistura bem ao solvente,
devido sua a diferenca de polaridade, o que torna o sistema heterogéneo.

Foi observado que este processo ¢ altamente endotérmico, percebe-se também uma
perturbagdo do sistema que leva a separacdo de fases, onde a dgua acomoda-se em certas
regides dos filmes tendendo a aumentar a sua porosidade, fato comprovado nas microscopias
de FSA que sdo apresentadas na Figura 17. O CMT foi mais diluido para este filme, tal
escolha foi devido a necessidade de total diluicdo antes de colocar o nao solvente, para que
sua rapida inversao de fases ndo gerasse prejuizo a estrutura do filme, sendo que a evaporagao
de maior quantidade de solvente leva a formagdo do filme ter maior tempo de estabilizagao.

Foi observado nas micrografias da Figura 16 a) superficie e b) fratura do filme
simétrico que sua estrutura ¢ densa, ndo possui poros aparentes na superficie e na fratura
pode-se observar mais poros. Por todo o filme possui poros uniformes que permitem a

passagem de vapor de dgua que sera analisada em sua permeabilidade.

Figura 16 — Microscopias do filme de TAC - FS em a) superficie e b) fratura
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Fonte: A autora

Na Figura 17 a microscopia da superficie do filme assimétrico, FSA em a) com a
ampliagcdo de 10000 vezes foi constatada a presenga de muitos poros de tamanhos diversos, na
sua fratura em b) pode-se notar que a estrutura ¢ menos densa que de FS, foi observado

pequenas regides de espagos vazios no filme, bem como poros, todas essas mudancas
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morfologicas caracterizam este filme como assimétrico. A formagao de caracteristicas de tal
filme se deve ao processo de evaporacao do solvente diclorometano e da dgua ndo solvente
em diferentes taxas pela inversdo de fases, isto pode ocasionar um maior tempo de
coalescéncia de sua estrutura, onde a fase rica em polimero vai para superficie € muita agua

interna na cadeia polimérica favorece a formagao dos poros (Meireles, 2011; Ribeiro, 2012).

Figura 17 — Microscopias do filme de TAC - FSA em a) superficie e b) fratura
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Fonte: A autora

Alguns poros sdao formados no banho de coagulacdo ao qual os filmes passam apos 1
hora de secagem a temperatura ambiente, com recirculacdo de ar. Nesse banho ocorre a troca
do solvente do filme com a 4gua formando poros superficiais tanto no FS quanto no FSA

(Meireles, 2011).

Permeabilidade

Os estudos de caracterizagdo que visualizaram a morfologia dos filmes produzidos,
permitiu que fosse observado porosidade das estruturas e com isso uma futura viabilidade de
sua aplicacdo como revestimento de sementes. Com este intuito foi realizado os testes de
passagem de vapor de 4gua e intumescimento dos filmes, para prever se héa a capacidade de a
umidade penetrar na estrutura destes filmes e com isso se futuramente vier a ter esta

aplica¢do, dar condi¢des necessarias para a germinagao da semente.
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Figura 18 — Grafico de permeabilidade do vapor de agua dos filmes de TAC
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A passagem do vapor de 4gua apresentada no grafico da Figura 18 controlada a

temperatura de 22°C, trouxe um parametro regular linear ao longo das primeiras horas e dos 7

dias de estudo, sobre o qual foi possivel constatar maior fluxo para FSA devido aos poros

observados no MEV. O fluxo de vapor (J) percolou por uma maior area do FSA, constatado

por sua maior permeabilidade (PH) relacionada a FS, na tabela 5.

Tabela 5 — Medidas de espessura, J ¢ PH dos filmes de TAC

Filmes de TAC Espessura (cm) J (g/h.cm?) PH (cm’/s)
FS 1,375833.10° + 1,636513.107 + 3,43714.10° +
2,56079.10™ 8,17494.10° 7,22639.10°°
FSA 1,418167.10° + 1,772136.10° + 3,81071.107 +
7,33235.107 8,17494.10° 8,60817.107

Fonte: A autora

A espessura do FSA apresentada na tabela 5 ¢ maior, devido a uma menor

compactacdo deste filme que foi visto na fratura do MEV. Este fator estd diretamente

relacionado a permeabilidade do filme.
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A camada superficial de um filme assimétrica determina sua permeabilidade,
enquanto que ha uma camada suporte, que é porosa sustentando esta camada superficial. Estas
caracteristicas associadas a um maior resultado de permeabilidade para FSA demonstra bem
que este filme ¢ o mais ideal para a germinagdo de uma semente peliculizada (Alves, 2015;
Janior, 2009).

Para o revestimento de sementes a microestrutura do polimero tem um
comportamento que influi muito na sua viabilidade, estes parametros dependem da
composi¢ao do filme, do seu processo de formacao da estrutura e do método de aplicagao no
produto. Outras propriedades importantes sdo as mecanicas e de transporte, por sua vez o FSA

apresentou melhor desempenho em termos de fenomenos de transporte (Pinheiro et al., 2010).

Intumescimento

O GI de polimeros tem um parametro cinético que foi descrito por (Ribeiro, 2012)
como um processo de transporte que segue a difusdo Fickiana, o intumescimento pode ser
também devido a outro processo independente, que se da através do inchamento e
relaxamento de sua cadeia

Como observado na Figura 19 o GI foi pequeno para o FS chegando a
aproximadamente 9,4%, isso ¢ devido a sua estrutura compacta e a formagao de pouco poros

para membranas simétricas.

Figura 19 — Grafico de intumescimento do filme de TAC - FS
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Para o FSA foi mostrado pelo grafico da Figura 20 que o GI foi de 37,4%, um
resultado expressivo, sendo importante para o inchamento de sua superficie, caso venha ser
aplicada no revestimento de sementes. Este valor foi bem maior que para o filme assimétrico
devido aos espacos vazios de sua estrutura mostrados no MEV e também os poros formados

em sua estrutura na inversao de fases.

Figura 20 — Grafico de intumescimento do filme de TAC - FSA
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Fonte: A autora

Conforme observacdes acerca de FSA contatou-se que poros de distintos tamanhos
levaram ao alto intumescimento, que pode ser considerado aceitavel para umidade necessaria
da germinagcdo de algumas sementes. Os filmes produzidos devido sua caracteristica
hidrofébica e seu tempo de 6 horas para estabilizacdo de GI induz também a uma futura
aplicacdo em revestimento de sementes em condigdes de estresse hidrico, quando colocadas
em solo, com umidade insuficiente para germinar, devido a pequeno volume ou auséncia de

chuva, estdo praticamente armazenadas no solo com tal revestimento (Peske e Peske, 2017).
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5 Conclusao

Conclui-se que o uso de fontes alternativas de celulose para a producao de novos
materiais no caso do CM além de ser renovavel ¢ importante devido ao reaproveito de um
residuo gerado em grandes quantidades no Brasil. A extragdo de celulose que gerou CMT e a
reacdo de acetilacdo deste que produziu o TAC foram efetivas como demonstrado por todas as
caracterizagcoes do presente trabalho. Foi possivel produzir um filme simétrico FS e outro
assimétrico FSA com o aditivo de agua trabalhando como nao solvente. As caracterizacdes
dos filmes realizadas mostraram através do MEV a formacao de poros em sua estrutura, fluxo
de vapor de adgua a permeabilidade destes filmes ¢ o GI com resultados de 9,4% para FS e
37,4% para FSA. Todos estes resultados demonstram que o filme assimétrico seria mais
adequado caso estes filmes fossem usados no revestimento de sementes em condi¢des

normais de fornecimento de agua.
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6 Trabalhos futuros

1)

2)

3)

4)

5)

Estudo, caracterizacdo e produgdo de TAC a partir de outras fontes
lignocelulosicas alternativas.

Producao e caracterizagdo de filmes com outros aditivos além da dgua objetivando
filmes que sejam assimétricos e porosos.

Estudo da peliculizOagao de sementes com os polimeros produzidos para os filmes
FS e FSA.

Estudos na aplicacdo dos filmes produzidos para o revestimento de sementes de
milho, para a incorporagdo da bactéria do género Azospirillum fixadora de
nitrogénio e sua liberagao no solo.

Estudos na aplicagdo dos filmes produzidos para o revestimento de sementes que
passam por condi¢des de estresse hidrico, no intuito de retardar a sua germinagao,

para que ocorra em condi¢des hidricas favoraveis.
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