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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos biodegraddveis utilizando fontes
lignocelulosicas renovaveis de baixo custo, empregadas em processos bioquimicos como
liberacao controlada de principios ativos, imobilizagao de enzimas e revestimentos de sementes,
sdo topicos importantes de varias pesquisas no mundo. Neste trabalho, filmes de celulose
regenerada produzidos a partir de celulose extraida do tegumento do carogo de manga (MI) e
da bucha vegetal (LC), foram empregados no revestimento de sementes de girassol através da
técnica de peliculizacdo, para atuar como defensivo agricola alternativo no controle de fungos.
Os filmes de celulose regenerada foram produzidos através da regeneracao da celulose
dissolvida em hidréxido de bis(etilenodiamino)cobre(II) com 4cido sulfiirico 0,4 mol L!. Sendo
os filmes produzidos sem e com a adi¢do de 1% de Dietilenoglicol e de 1% de N, N-
Dimetilacetamida. A celulose ¢ a espécie majoritaria em massa nas duas fontes lignoceluldsicas
estudadas, com cerca de 67,76 % para LC e cerca de 58,60% para MI. A massa molar
viscosimétrica média da celulose extraida da LC e do MI foi de 190.550,21 g mol' e de
85.263,79 g mol’!, respectivamente. Os resultados mostraram que os filmes apresentam
estrutura cristalina da celulose II, sdo densos e sem poros aparentes. Os dados da analise
termogravimétrica indicam que existe uma pequena diferenca de estabilidade térmica entre as
fontes e os filmes. A permeabilidade ¢ mais elevados nos filmes de celulose regenerada sem os
aditivos assim como o grau de intumescimento ¢ elevado para estes filmes. Considerando a
elevada permeabilidade, a porcentagem de grau de intumescimento moderado dos filmes e a
maior massa molar da celulose LC, os filmes produzidos com celulose de LC foram empregados
no revestimento das sementes de girassol. A aderéncia do filme nas sementes apods o
revestimento foi investigado pela técnica de microscopia, onde observa-se a presenga de uma
fina camada na superficie das sementes com cerca de 1 a 3um. No teste de sanidade, observou-
se uma pequena ou quase nenhuma proliferacdo de fungos, este efeito pode estar relacionado a
presenca de ions Cu(Il) que atuam como um fungicida. As sementes revestidas com o filme de
celulose regenerada da bucha vegetal (FLC) e o FLC com fungicida, apresentaram as maiores
porcentagem de germinacao 97% e 85%, respectivamente, em comparag¢ao com a testemunha
que apresentou 39 % e das sementes tratadas apenas com fungicida que apresentaram 54 %. No
entanto, de todas as sementes revestidas com o filme de celulose regenerada, a que apresentou

melhor desempenho na germinagdo e na emergéncia, foram as sementes revestidas com FLC.

Palavras-chaves: Celulose regenerada, sementes, peliculizagao.



ABSTRACT

The development of new biodegradable polymer materials using inexpensive renewable
lignocellulosic sources, used in biochemical processes such as controlled release of active
principles, immobilization of enzymes and seed coatings, are important topics of several
researches worldwide. In this work, regenerated cellulose films produced from cellulose
extracted from mango seed coat (MI) and vegetal bush (LC), were used in the coating of
sunflower seeds through the film coating technique, to act as an alternative agricultural
defensive in fungal control. The regenerated cellulose films were produced by regenerating the
cellulose dissolved in bis (ethylenediamine) copper (II) hydroxide with 0,4 mol L sulfuric
acid. The films were produced without and with the addition of 1% diethyleneglycol and 1% n,
n-dimethylacetamide. Cellulose is the major bulk species in the two lignocellulosic sources
studied, with about 67,76% for LC and about 58,60% for MI. The average viscosimetric molar
mass of the cellulose extracted from LC and MI was 190.550,21 g mol "' and 85.263,79 g mol
‘I respectively. The results showed that the films have a crystal structure of cellulose II, are
dense and with no apparent pores. The data of thermogravimetric analysis indicate that there is
a small difference in thermal stability between the sources and the films. The permeability is
higher in the regenerated cellulose films without the additives as the degree of swelling is high
for these films. Considering the high permeability, the percentage of degree of moderate
swelling of the films and the higher molar mass of the LC cellulose, the films produced with
LC cellulose were used in the coating of the sunflower seeds. The adhesion of the film in the
seeds after the coating was investigated by the microscopy technique, where the presence of a
thin layer on the surface of the seeds is observed with about 1 to 3 um. In the sanity test, there
was little or no proliferation of fungi, this effect may be related to the presence of Cu (II) ions
that act as a fungicide. Seeds coated with regenerated cellulose film (FLC) and FLC with
fungicide presented the highest percentage of germination, 97% and 85%, respectively,
compared to the control that presented 39% and seeds treated only with fungicide that had 54%.
However, of all the seeds coated with the regenerated cellulose film, the one that presented the

best germination and emergence performance, were the seeds coated with FLC.

Keywords: Regenerated cellulose, seeds, film.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A populagdo mundial encontra-se em constante crescimento, com uma estimativa de
mais de 9 bilhdes de pessoas no ano de 2050 no planeta (ALEXANDRATOS; BRUINSMA,
2012). Tal crescimento populacional, desencadeara maior demanda por alimentos e maior
exigéncia de sementes de qualidade para ndo comprometer o fornecimento de suprimentos
alimentares. E neste contexto, que a tecnologia do uso de polimeros no revestimento de sementes
tornou-se uma alternativa no melhoramento do desempenho das sementes, em relagao aos
aspectos fisicos, fisiologicos e sanitdrios, para o aumento da produtividade na agricultura
(AVELAR et al., 2012; SANTOS et al., 2010).

O uso de filmes poliméricos no revestimento de sementes possibilita um meio de
controle de patdgenos presentes nas sementes ou no solo e, em alguns casos, na parte aérea das
plantas, diminuindo a quantidade de defensivos agricolas no controle de pragas, o que implica
em menores riscos de contaminagdo ambiental e pessoal (ACCINELLI et al., 2016; PEREIRA
et al., 2011). O revestimento de sementes ou a peliculiza¢do consiste em revestir sementes com
filmes poliméricos liquidos, sem alteracdo da forma, com um aumento de peso no maximo de
2% e com melhora na adesdo de fungicidas e inseticidas na superficie das sementes (AVELAR
etal.,2012; GADOTTI; PUCHALA, 2010; ROBANI, 1994; TAYLOR et al., 2001).

Filmes poliméricos podem ser obtidos a partir de polimeros naturais, como a proteina,
celulose, latex e amido, ou polimeros sintéticos, obtidos por sintese a partir do petroleo. Os filmes
de polimeros naturais preparados a partir da modificagdo quimica de polimeros naturais tem
como vantagem o uso de fontes lignoceluldsicas, como a madeira ou outras fontes alternativas.
Estes materiais podem ainda ser preparados com varios grupos funcionais com propriedades
quimicas e fisicas que ampliam a biodegradabilidade e a processabilidade desses materiais. Este
fato conduz as pesquisas no desenvolvimento de filmes ou coberturas biodegradaveis produzidos
a partir de matérias-primas renovaveis, incentivando o interesse da comunidade cientifica por
fontes lignocelulosicas alternativas na obtencdo de novos materiais, devido as seguintes
vantagens: serem fontes de origem renovavel, biodegradavel e de baixo custo (OLIVEIRA et al.,
2009).

Neste cenario, a fibra vegetal ou o residuo agroindustrial revela-se como uma alternativa
promissora na produgdo de materiais com propriedades multifuncionais e de amplas aplicacdes
(RIBEIRO et al.,2017). Por serem ricos em celulose, hemicelulose e lignina, podem ser extraidos

e empregados em varias aplicagdes industrias, a exemplo disto temos: a celulose, empregada na
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industria de polpa celuldsica, para papel e derivados com ampla aplicacdo comercial; a lignina,
empregada na producdo de polimeros fendlicos, como agentes antioxidantes entre outras e as
hemiceluloses aplicadas na industria de papel e celulose para o branqueamento das folhas.

A celulose, polimero de interesse neste trabalho, apresenta em sua estrutura, hidroxilas
que podem ser modificadas na produ¢ao de varios tipos de derivados celulésicos promovendo
uma série de reagdes tais como esterificagdo, eterificacdo, entre outras. (RIBEIRO et al., 2017).
A proposta para o presente trabalho ¢ extrair e dissolver a celulose da bucha vegetal ou do
tegumento do caroco de manga em hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (II) e posterior
regeneracdo da estrutura, em acido sulfirico a 0,4 mol L', para a formagio de celulose
regenerada. Tal modificagdo tem por objetivo a formagao de um filme de celulose regenerada
utilizado como revestimento na forma de filme em sementes de girassol constituindo assim, uma

opcao viavel na reducdo do uso de agroquimicos nas culturas.
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CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Biomassa

De modo geral, cresce no mundo o interesse pela producao de materiais sustentaveis ou
matéria-prima renovavel como os plasticos biodegradaveis e compostos biocompativeis,
provenientes da biomassa e que desempenham um papel tdo importante quanto os tradicionais
materiais produzidos a partir do petrdleo ou até mesmo o substituindo, reduzindo a dependéncia
mundial de matéria-prima proveniente de combustiveis fosseis (BRINCHI et al., 2013).

A biomassa ¢ composta por varios biopolimeros naturais renovaveis, tais como: espécies
lenhosas e herbaceas; residuos de madeira; bagago; residuos industriais e agricolas; residuos da
industria de papel; residuos solidos municipais; serragem; bio solidos; grama; residuos
provenientes da industria alimenticia; residuos animais; plantas aquaticas dentre outros,
constituidos principalmente de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. O enxofre também
pode estar presente, embora em menores proporcdes. Alguns tipos de biomassa também
apresentam propor¢des significativas de espécies inorganicas, concentradas na cinza com
variacao de menos de 1% até 15% (YAMAN, 2004).

A biomassa lignoceluldsica, basicamente, ¢ qualificada como um compdsito de fibra
celuldsica formada por substancias macromoleculares que se mantém unida por uma matriz
constituida de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina, componentes majoritarios da
biomassa. Sendo ainda formada por substincias de baixa massa molecular, como os extrativos
organicos € minerais inorganicos, como apresentado na figura 1 (MOHAN; PITTMAN;

STEELE, 2006; SANTOS et al., 2012).



16

Figura 1- Componentes da biomassa lignocelulésica
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Fonte: adaptado de Mohan et al., 2006.

No geralmente, os componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica estdo
classificados na propor¢ao de 35 — 50 % de celulose, 10 — 25% de lignina e de 20 — 35% de
hemicelulose em massa e a presenga de extrativos e materiais inorganicos de 4%-10%.
Entretanto, as percentagens em massa de celulose, hemicelulose e lignina podem alterar dentro
de uma mesma espécie ou entre espécies diferentes, segundo mostrado na Tabela I[(MOHAN,

PITTMAN; STEELE, 2006; VIERA et al., 2007)

Tabela 1- Composicao média percentual dos componentes majoritarios de algumas biomassas
lignocelulodsicas

Biomassa lignocelulésica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31

Fonte: Adaptado de Santos et al., (2012).
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J& os materiais inorganicos da biomassa lignoceluldsica sdo compostos por elementos
minerais que podem ser identificados e quantificados nas cinzas apds a combustdo. Sendo o teor

aproximado destes representados na tabela 2 (MOHAN, PITTMAN; STEELE, 2006).

Tabela 2- Principais elementos minerais presente na Biomassa lignoceluldsica.

Elemento Porcentagem na
matéria seca
Potassio, K 0,100
Sadio, Na 0,015
Fosforo, P 0,020
Calcio, Ca 0,200
Magnésio, Mg 0,040

Fonte: Mohan; Pittman; Steele, 2006.

Com relagdo aos extrativos organicos (gorduras, ceras, proteinas, alcaloides, compostos
fenolicos, acucares simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos, glicosideos,
saponinas e 6leos essenciais), presentes na biomassa lignoceluldsica, podem ser extraidos por
solventes polares (tal como agua, cloreto de metileno ou etanol) ou solventes ndo polares (tais
como tolueno ou hexano). Estes extrativos na planta funcionam como intermediarios no
metabolismo, como reserva de energia, defesa microbiana e contra o ataque de insetos (MOHAN,
PITTMAN; STEELE, 2006).

Do ponto de vista econdmico e tecnoldgico, o conhecimento da composicao quimica dos
principais componentes macromoleculares, constituintes da parede celular da biomassa
lignoceluldsica, ¢ de suma importancia para extragdo e modificagdo de cada componente

individualmente.

Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo o segundo polissacarideo mais abundante da natureza. Elas
consistem de varios monossacarideos polimerizados, incluindo pentoses (como xilose e
arabinose), hexoses (como galactose, glucose e manose), acido 4-O-metil glucurdnico e residuos
de 4cido galactorénico (figura 2). As hemiceluloses possuem um considerdvel grau de
ramificacdo entre suas cadeias, ¢ bastante hidrofilica com natureza altamente amorfa e GP (grau

de polimerizacio), variando entre 100 a no maximo 200 (GIRIO et al., 2010; SILVA et al., 2009).
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Figura 2- Aglcares que compdem as unidades de hemiceluloses.
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Fonte: Morais; Nascimento; Melo, 2005.

Lignina

A lignina ¢ um polimero que tem sua origem na despolimeriza¢do desidrogenativa do
alcool coniferilico, derivado de unidades fenilpropandides, sendo as estruturas destas unidades
Co que sdo repetidas de forma irregular. Essas unidades de fenil-propano monomeéricas exibem a
estrutura da guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), derivados dos alcoois coniferilico,

sinapilico e p-cumarilico, (figura 3) (BARBOSA et al., 2008; SALIBA et al., 2001).
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Figura 3- Unidades estruturais precursoras da lignina: alcool coniferilico, sinapilico e p-
cumarilico.
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Fonte: Barbosa et al., 2008.

Essas unidades precursoras da lignina se apresentam organizadas de formas distintas na
biomassa lignocelulésica entre algumas espécies, como na madeira de eucalipto (madeira dura),
a lignina é geralmente formada pelas unidades siringila e guaiacila (lignina S-G) (figura 4),
enquanto na madeira de coniferas (madeira mole) ¢ formada por unidades guaiacila e p-
hidroxifenila (lignina G-H) (figura 5). E nas gramineas, a formagdo da lignina envolve a
polimerizacao dos trés tipos de unidades monoméricas (lignina H-G-S) (BARBOSA et al., 2008).

Segundo Silva et al. (2009), estas varias unidades de fenilpropano podem conter
substituintes de radical hidroxila e metoxila no grupo fenil, o que classifica a lignina como um
polifenol, sendo um material hidrofébico e altamente ramificado com uma estrutura
tridimensional, motivo pelo qual a lignina ¢ determinante no transporte de dgua, nutrientes e
metabolitos, bem como a responsdvel pela resisténcia mecanica de vegetais (FENGEL;

WEGENER, 1989).
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Figura 4- Esquema estrutural proposto para a lignina de madeira dura.
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Figura 5- Esquema estrutural proposto para a lignina de madeira mole
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2.2- Celulose

A celulose ¢ o material organico mais abundante na terra € um dos principais
constituintes das paredes celulares das plantas e das algas. Estima-se que aproximadamente 100
bilhdes de toneladas de celulose sejam produzidas na natureza através da fotossintese. As
principais fontes para a obtengdo de celulose ¢ o algodao, o linho, o cdnhamo, o sisal e a juta,
devido ao levado teor de celulose (KRIETER; CANAUD, 2003; MORAN et al., 2008). Entre as
fontes lignoceluldsicas alternativas, com potencial para extra¢do da celulose e sua modificagao,
vem se destacando: o bagaco de cana-de-actcar; o bambu; a fibra de bananeira; a fibra da casca
do coco; etc. (KIM; TRIPLETT, 2001; SANJAY; ARPITHA; YOGESHA, 2015; SOUZA;
CARVALHO; VALADARES, 2015).

Na madeira, a celulose encontra-se associada as hemiceluloses (polioses) e a lignina. A
separacdo da celulose dos demais componentes ¢ realizada através de tratamento quimico
intenso, denominado polpacdo. Polpas com diferentes caracteristicas podem ser obtidas pela
variagdo do agente quimico de polpagdo e por determinadas condi¢des de temperatura e pressao.
Dependendo da aplicagdo, necessita-se de polpa com maior pureza, o que € obtido através de um
processos quimicos adicionais, como o branqueamento por exemplo (FENGEL, 1989).

As propriedades fisico-quimicas e mecanicas da celulose estao relacionadas com a sua
constituicdo quimica. Este polissacarideo ¢ formado por unidades de -D-anidroglucose (AGU)
unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B-(1—4), que forma a celobiose, que sdo as unidades
repetitivas da cadeia polimérica da celulose (figura 6), contendo em sua estrutura seis grupos
hidroxila que estabelecem ligagdes de hidrogénio intra e intermolecular (KONTTURI;
TAMMELIN; OSTERBERG, 2006).

Na molécula da celulose os grupos terminais sdo diferentes quanto a reatividade; o grupo
C1-OH ¢ derivado da formagao do anel através de ligacdo hemiacetal intramolecular. Motivo
pelo qual, este grupo possui propriedades redutoras, enquanto que, o grupo C4-OH ¢ um grupo
alcodlico, logo, ndo redutor (FENGEL; WEGENER, 1989; KEIJSERS; YILMAZ; DAM, VAN,
2013). Na estrutura da celulose, os grupos hidroxila na posi¢do equatorial dos anéis de glicose
adotam conformagao mais estdvel na forma de cadeira e as ligagdes de hidrogénio entre atomos
adjacentes de oxigénio e hidrogénio forcam o arranjo linear (SOUZA; CARVALHO;
VALADARES, 2015).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Planta
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Figura 6- Estrutura parcial da celulose com representacao da unidade repetitiva, celobiose.
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Fonte: Adaptado de Kontturi, Tammelin; Osterberg, 2006.

A celulose possui regides altamente ordenadas, regides cristalinas, intermediadas por
regides menos ordenadas, regides amorfas em decorréncia de sua estrutura linear e da formagao
de liga¢des de hidrogénio intra e intermoleculares. Este fato torna a celulose completamente
insolivel em 4gua e na maioria dos solventes organicos (LENGOWSKI et al, 2013;
SWATLOSKI et al., 2002). Porém, o grau de cristalinidade da celulose pode variar de acordo
com a sua origem (fonte lignocelulésica) e dependendo do processamento a qual foi submetida
(FENGEL, 1989). De modo geral, a resisténcia de um filme ou membrana de celulose regenerada
estd relacionada ao grau de cristalinidade e a massa molecular do material inicial (ZHANG;
YANG; FANG, 1991).

Os grupos hidroxilas presentes na molécula de celulose sdo capazes de interagir uns com
os outros formando ligagdes de hidrogénio de dois tipos, as ligacdes intramoleculares (entre os
grupos hidroxila da mesma molécula), que sdo responsaveis pela rigidez das cadeias, e as
ligagdes intermoleculares (entre os grupos hidroxila de moléculas adjacentes), responséveis pela

formacao da estrutura supramolecular, como mostra a figura 7 (FENGEL; WEGENER, 1989).
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Figura 7- Representagdao das ligacdes de hidrogénio na estrutura cristalina da celulose. (A)
ligagdes de hidrogénio intermoleculares e (B) Ligacdes de hidrogénio intramoleculares.

OH

Fonte: Almeida, 2009.

Na molécula de celulose, cada unidade de glicose contém trés grupos hidroxilas ligadas
aos carbonos na posi¢do C2, C3 e C6, os quais sdao capazes de fazer ligagdes de hidrogénio
(LABAFZADEH, 2015). Dessas interagdes sucessivas estruturas sao formadas originando a
parede celular da fibra: micelas, agrupamento das cadeias em feixes; microfibrilas, agregados em
micelas e fibrilas, agregados de microfibrilas que também podem ser denominados de
macrofibrilas. As microfibrilas sdo constituidas de regides ordenadas (cristalinas) que se
alternam com regides desordenadas (amorfas) (KEIJSERS, YILMAZ; DAM, VAN, 2013;
LENGOWSKI et al., 2013; SILVA; D’ALMEIDA, 2009).

O grau de polimerizagdo (GP) da celulose ¢ obtido pelo nimero de unidades de -D-
glicopiranose que formam a cadeia, cuja massa molar é 162 g mol™'. A massa molar do polimero
¢ calculada multiplicando-se GP por 162, entretanto, este ¢ um valor médio, uma vez que as
cadeias celuldsicas podem apresentar diversos tamanhos e se constituem em uma mistura de
macromoléculas (BHATT; KUMAR, 2015). Valores de grau de polimerizagdo estdo na faixa de
1.000 a 15.000 para a celulose nativa da madeira, o que corresponde a massas molares de 162.000
a 2.430.000 g mol! (SIQUEIRA, BRAS; DUFRESNE, 2010). O valor do GP da celulose é
influenciado pelo tipo de fonte lignoceluldsica e o nivel de degradagdo desta fonte, bem como
pelo método empregado para determinagdo do GP. Este pardmetro ¢ importante na avaliacdo da
celulose como matéria-prima para a formagao de filmes. Ja que o GP interfere fortemente nas
propriedades mecanicas e na estabilidade térmica da celulose obtida e consequentemente nas
caracteristicas dos materiais produzidos com essa celulose (FENGEL; WEGENER, 1989;
OBERLERCHNER; ROSENAU; POTTHAST, 2015).
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2.2.1- Estrutura cristalina da celulose

A Celulose possui quatro diferentes polimorfos, denominados celulose I (celulose
nativa), II, III e IV (KONTTURI; TAMMELIN; OSTERBERG, 2006). A celulose 1 (celulose
nativa) ¢ a forma mais encontrada na natureza, sendo obtida somente como produto da
biossintese. Como primeira aproximagao, a estrutura cristalina da celulose nativa foi determinada
por difragdo de raios-X e pode ser descrita por uma célula unitdria monoclinica que contém duas
cadeias de celulose numa orientagdo paralela (KLEMM et al., 2005; KONTTURI; TAMMELIN;
OSTERBERG, 2006).

No entanto, com o uso da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de
carbono 13 em estado sélido, com polarizacdo cruzada e rotagdo em torno do angulo magico
(CP/MAS), observou-se que a celulose I possui dois polimorfos Ia e If. A relacao lo/Ip depende
da origem da celulose(KLEMM et al., 2005). Recentemente, as investigagdes com difracdo de
micro feixe de elétrons e difragdo combinada de raios X e néutrons, revelaram que o polimorfo
Io. possui uma estrutura cristalina triclinica (parametros de cela: a = 6,717A, b =5,962 A, ¢ =
10,40 A, o= 118,1°, p = 114,8° e y = 80,37°) com duas cadeias de celulose por cela unitaria,
sendo a estrutura presente largamente na celulose de bactérias e de algas, e ja a forma polimorfo
IR possui estrutura cristalina monoclinica (pardmetros de cela: a = 7,784 A, b = 8,201 A, ¢ =
10,38 A, a.= B =90° e y = 96.5°) com duas cadeias de celulose por cela unitaria, esta estrutura é
predominante na celulose de algoddo, rami e madeira. Observa-se na figura 8(a) a representagao

da estrutura dos cristais da celulose I (KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011).



26

Figura 8- Estruturas cristalinas de celulose Ip (a) e celulose II(b)

celulose 11

Fonte: Klemm et al., 2005.

A Celulose II constitui-se de estrutura monoclinica, Figura 8(b), e pode ser produzida a
partir do tratamento quimico da celulose I com hidréxido de s6dio aquoso (mercerizagdo) ou por
dissolug¢do da celulose e subsequente recristalizagdo/regeneracdo, Figura 9, como ¢ feito na
formacao de filmes (FENGEL; WEGENER, 1989; KLEMM et al., 2005; LENGOWSKI et al.,
2013). A celulose II ¢ mais estavel termodinamicamente do que da celulose I, devido ao seu
arranjo antiparalelo das cadeias permitir estabilizar um maior numero de liga¢cdes de hidrogénio

(KLEMM et al., 2005; KONTTURI; TAMMELIN; OSTERBERG, 2006).

Figura 9- Transformagao da celulose nativa em varios polimorfos.

Celulose la
NH4OH(aq‘) NaOH(aq‘)
Ce|U|Ose IV Glicerol NaOH(aq) A -
1<WCelulose lll, "~€&—fx—"| —=—» Celulose || FCelulo;e I,
N
213
NH,OH,., NaOH,,,, Ols
A Celulose IV,
Celulose I

Fonte: Adaptado de Silva; D’ Almeida, 2009 apud Klemm et al., 2002.



27

As celuloses I11; e I1I> podem ser formadas a partir de celuloses If e I, respectivamente,
através do tratamento com solucdo de hidroxido de amodnia a quente e solugdo de hidroxido de
sodio, sendo a reagdo reversivel. As celuloses IV e IV2 podem ser obtidas por aquecimento de
celuloses III; e IIl, respectivamente. (KLEMM et al, 2005; PARK et al., 2010). A

interconversao dos polimorfos pode ser obtida através dos tratamentos indicados na Figura 9.

2.2.2- Dissolug¢do da celulose e produg¢do de membranas de celulose regenerada.

No processo de dissolucao da celulose para a sua posterior regeneragao utiliza-se dois
tipos de solventes ndo derivatizantes divididos em duas categorias: aquoso € ndo aquoso.

A categoria de solvente aquoso, frequentemente utiliza complexos de metal de transicao,
incluindo os solventes de celulose convencionais de hidréxido cuprico com amdnia aquosa
(Cuam), hidroxido de cuproetilenodiamina (Cuen) e hidréxido de tri (etilenodiamina) cddmio
(Cadoxen). Incluindo nesta categoria o nitrico ¢ Cd-tren (tren = tris (2-aminoetil) amina), sendo
os solventes aquosos mais recentemente descobertos para celulose. Além, da solucdo aquosa de
NaOH a 10%, que dissolve com sucesso celulose microcristalina (HEINZE; KOSCHELLA,
2005; KONTTURI; TAMMELIN; OSTERBERG, 2006). Existe também alguns sistemas de
solventes, considerados ndo poluentes ao ambiente, como o hidréxido de litio com a uréia
(LiOH/uréia), hidroxido de s6dio com a uréia (NaOH/uréia), e hidroxido de s6dio com a tiouréia
(NaOH/tiouréia) (BHATT; KUMAR, 2015; KEIJSERS, YILMAZ; DAM, VAN, 2013;
KONTTURI; TAMMELIN; OSTERBERG, 2006).

Ja a categoria de solventes ndo aquosos, contém solventes unicomponentes, como N-
metilmorfolina-N-6xido (NMMO), solventes bicomponentes, tais como dimetilacetamida com
cloreto de litio (DMAc-LiCl) ou sulféxido de dimetilo com trihidrato de fluoreto de
tetrabutilamonio (DMSO-TBAF) e solvente tri-componente, como dimetilsulféxido com diéxido
de enxofre e dietilamina (DMSO-SO,-DEA) (HEINZE; KOSCHELLA, 2005). Nesta categoria
existem também, alguns solventes novos e excéntricos, como o 1-butil-3-metil-imidazolio, os
chamados de liquidos i0nicos que recentemente foram aplicados a quimica da celulose. No
entanto, a maioria dos solventes utilizados para dissolver a celulose ndo sdo comuns e muitas
vezes sao de alta toxicidade e/ou reatividade. Dos solventes listados, o DMAc-LiCl ¢
provavelmente o solvente mais popular no trabalho sintético na pesquisa € 0o NMMO ¢ o mais
importante industrialmente, sendo usado no processo de Lyocell, na produ¢ao de fibra industrial

(CHEN; WANG; LIU, 2012; KONTTURI; TAMMELIN; OSTERBERG, 2006).
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Utilizando solventes ndo derivatizantes ¢ possivel produzir membranas e filmes de
celulose, que podem ser aplicados para diversas finalidades, como dialise, ultrafiltracao,
permeacao seletiva de medicamentos e liberagao farmacéutica. Esses materiais sdo preparados
pela dissolucdo e regeneracao da celulose. (CHEN; WANG; LIU, 2012). As membranas de
cuprofane por exemplo podem serem utilizadas como rins artificiais, sendo preparadas a partir
de celulose pelo processo de cupraménio (ZHANG; YANG; FANG, 1991). Neste processo a
celulose ¢ dissolvida em solugao de hidréxido de tetramincobre (II), dando origem a um liquido
viscoso azul, sendo as fibras regeneradas em uma solugdo de acido sulfarico. Em meio alcalino,
a celulose e os ions de cobre formam um complexo estavel e insoliivel em dgua, no qual as
diferentes cadeias de polimero devem ser ligadas entre si através dos ions de cobre com as
hidroxilas promovendo o afastamento das cadeias celulosicas. Ao adicionar amdnia, esses pontos
de reticulag@o sdo quebrados e a celulose torna-se solivel na forma de um complexo Cu-NHj3
(KLEMM et al., 2005; SEGER; BURCHARD, 1994)

Segundo KLEMM et al., (2005)a dissolugdo da celulose com o solvente hidroxido de
cupramonio, ocorre com a formacdo de ligagdes coordenadas entre os ions cobre e os grupos
hidroxilas desprotonadas nos carbonos C2 e C3 das unidades de glicose, conforme ¢ observa-se
na figura 10 (SOUZA, 2009).

Figura 10- Formag¢ao complexa de celulose em hidroxido de cupramonio.
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Fonte: Adaptado de Klemm et al., 2005; Seger; Burchard, 1994.
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2.3- Bucha vegetal (Luffa cylindrica)

A bucha vegetal (Luffa cylindrica) é uma herbacea com espécie originaria na Asia, na
Africa e na América, pertence ao grupo das chamadas “plantas industriais” (OBOH, O.;
ALUYOR, 2009). A bucha vegetal ¢ um material biodegradavel, de baixo custo energético, leve,
cilindrica e apresenta naturalmente uma arquitetura entrelacada, como observado na figura 11,
com elevado grau de porosidade, com uma 6tima adaptacao de cultivo nas condi¢des climaticas
brasileira (D’ALMEIDA et al., 2005; OBOH, O.; ALUYOR, 2009). Suas flores sdo grandes e
vistosas, da cor amarela (OBOH, O.; ALUYOR, 2009). A bucha vegetal comum pode alcangar
de 15 a 25 cm ou de 1,20 a 1,50 m de comprimento e propagam-se apenas por sementes

(TANOBE et al., 2005).

Figura 11- Bucha vegetal

Fonte: A autora.

A composi¢ao quimica das fibras da bucha vegetal varia de 55 a 90% de celulose; de 10
a 23% lignina; de 8 a 22% de hemiceluloses; quase 3,2% de extrativos e 0,4% de cinzas, devido
a influéncia de varios fatores, como origem vegetal, condi¢des climaticas, natureza do solo, entre
outros (OBOH, O.; ALUYOR, 2009; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010).

A Bucha Vegetal ¢ utilizada, principalmente, como esponja de banho, mas também ¢
usada como enchimento na produ¢do de materiais compdsitos, materiais de adsor¢do em estacdes
de tratamento de 4gua durante a etapa de troca ionica, etc. (BOUDECHICHE et al., 2016;
SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010). Porém, por possuir um elevado teor de celulose a bucha
vegetal vem ganhando destaque na comunidade cientifica através de alguns trabalhos dedicados
a modificacdo sua fibra, como no refor¢o em matrizes poliméricas e fonte lignocelulosica para
extracdo de celulose, entre outras aplicacdes, por ser renovavel, atoxica e abundante (DIAS et

al., 2015; SIQUEIRA; BRAS; DUFRESNE, 2010; TANOBE et al., 2005).
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2.4- Caroco da manga (Mangifera indica L.)

A manga (Mangifera indica L.) é uma fruta nativa do sul da Asia, especialmente do leste
da India, China, Birmania, Ilhas Andaman e América Central. Pertence ao género Mangifera e a
familia Anacardiaceae, a manga ¢ cultivada vastamente em regides tropicais e estd amplamente
distribuida em todo o mundo. A manga ¢ uma das frutas mais exploradas para a alimentacdo, ¢
utilizada na produgdo de suco, doces e outros alimentos diferentes, etc. (CHAKRABORTY;
DAS, 2017).

O Brasil destaca-se mundialmente como um dos maiores produtores e exportadores de
manga, produzindo cerca de 1.163 toneladas em uma érea estimada em 70 mil hectares, no ano
de 2012. Sendo as regides nordeste e sudeste, responsaveis por 69% e 29% da produg¢do nacional,
respectivamente. Ja na regido sudeste, o estado de Sao Paulo (57%) e Minas Gerais (37%) sdo os
principais produtores do pais (IBGE, 2013).

No final do processamento industrial da manga, grandes quantidades de sementes sdo
descartadas como residuos, um valor equivalente de 40 a 60% de matéria-prima, que € constituida
de 12 a 15% de cascas e 15 a 20% de sementes. A deposicao dos residuos deve ser feita em locais
distantes da unidade de processamento, por razdes sanitarias, o que agrega custo adicional e gera
problemas ambientais (VIEIRA ef al., 2009). Embora a utilizacdo de aterros para eliminagao de
residuos parega ser uma solugdo aceitavel, a enorme quantidade de residuos agricolas conduz a
sua rapida sobrecarga, tornando o uso de aterros uma op¢ao temporaria. (MALUCELLI et al.,
2017).

Sengudo Cruz, (2011), na regido do Triangulo Mineiro, na cidade de Araguari sdo
produzidas cerca de 1.300 toneladas por ano de caroco de manga, residuo lignocelulosico de
importancia no fornecimento de celulose, disponivel no tegumento que envolve a amendoa da
semente, figura 12, cujo potencial para a producdo de derivados celulosicos, tais como acetato
de celulose, carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose, hidroximetilcelulose e metilcelulose, deve

ser investigado.
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Figura 12- Tegumento da semente da manga

Fonte: A autora.

A reutilizagdo € um dos principais componentes do conceito de Economia Circular, que
consiste na utilizacdo de um material pré-processado como matéria-prima para uma diversidade
de processos. Estes podem incluir a geragcdo de energia e a producdo de produtos de alto valor
agregado, sendo ambos cruciais para o desenvolvimento sustentdvel. Portanto, os residuos
agricolas ricos em fibras lignoceluldsicas (palha, casca, folhas, bagaco, etc.) podem ser de melhor
utilizagdo como matéria-prima, em vez de tratd-los como residuos sem aproveitamento

(MALUCELLI et al., 2017).
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2.5- O tratamento de sementes

O uso de fungicida, inseticida, herbicidas, reguladores de crescimento no tratamento
quimico de sementes, tratamento defensivos alternativos, bem como o uso de polimero no
tratamento e no revestimento de sementes, tem se tornado um procedimento de relevancia na
produgdo agricola por diversos motivos (LUDWIG et al., 2011; MENTEN; MORAES, 2010),
conforme se observa na figura 13.

Figura 13-Principais tratamentos utilizados no recobrimento e revestimento de sementes

Incrustacao
Polimero
Inseticida

Fungicida

1]
*

Fonte: Takashi, 2018.

O primeiro deles ¢ que através deste tipo de tratamento, muitos patdbgenos presentes na
semente, no solo e em alguns casos, na parte aérea das plantas podem ser controlados. O segundo
motivo ¢ a possibilidade de manusear os produtos em ambiente protegido, e até mesmo
controlado, livre da dependéncia das condi¢des climaticas, resultando na diminuicdo da
movimentagdo adicional e indesejavel de maquinas sobre o solo de cultivo. Além disso, outras
alegacdes somam-se ao fato de que, no referido tipo de tratamento sdo utilizadas pequenas
quantidades de produtos defensivos por unidade de area, o que implica em menores riscos de
contaminagdo ambiental. Outro ponto importante a ser mencionado, ¢ a razdo de que o tratamento
quimico de sementes ¢ um procedimento na maioria das vezes de simples execucao e de baixo
custo (GRISI ez al., 2009; VIDA et al., 2004).

Dentre as técnicas utilizadas no tratamento de sementes citadas anteriormente, o

tratamento com defensivos alternativos, nas sementes e nas plantas, destacam-se na substituicdo
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de agrotodxicos prejudiciais ao ambiente e ao homem no controle de patdgenos na agricultura. Os
principais tratamentos considerados como defensivos alternativos, utilizados em cultivos
comerciais sdo: calda bordalesa e calda vigosa, etc., estes possuem em sua composic¢ao sulfato

de cobre que contribui com cobre como micronutriente mineral (PICANCO et al., 1997).

2.5.1- O uso de polimero no tratamento e no revestimento de sementes

O tratamento de sementes com produtos quimicos, organismos biologicos, entre outros,
visando suprimir, controlar ou afastar patdogenos, insetos ou outras pragas, se tornou uma pratica
comum. O que pode, causar a contaminagdo do meio ambiente e dos trabalhadores durante o
processo de manipulagdo das sementes. Surgindo portanto, a necessidade de se desenvolver
novas tecnologias que permitam a redu¢do dos riscos de contaminacao, sem que a qualidade das
sementes seja comprometida (MACHADO et al, 2006; PEREIRA; OLIVEIRA;
EVANGELISTA, 2005).

A tecnologia do revestimento e tratamento de sementes com polimero consiste na
aplicacdo de uma fina camada de polimero especifico, permeavel a umidade, sobre as sementes
nuas, incrustadas ou peletizadas, podendo ser utilizado juntamente com o tratamento quimico ou
biologico (AVELAR et al., 2012; KARAM; MAGAHAES; PADILHA, 2007; ROBANI, 1994;
SANTOS et al.,2010; TAYLOR et al., 2001)

As técnicas de revestimentos utilizadas nas sementes sdo classificadas como:
peliculizag¢do, incrustacdo, e peletizagdo (GADOTTI; PUCHALA, 2010). A peliculizagdo
consiste em revestir a semente nua ou recoberta com tratamento quimico ou biolégico com uma
fina camada de pelicula atraves da pulverizacao de uma solug¢do ou suspensao de polimero com
deposicao uniforme, mantendo a forma e o tamanho da semente com ganho minimo de peso
(KARAM; MAGALHAES; PADILHA, 2007; OLIVEIRA et al., 2009). A incrustacio é definido
como a deposicdo de uma camada de materiais inertes que podem alterar a forma e o tamanho
originais da semente (GADOTTI e PUCHALA, 2010). J4, a peletizagdo consiste no revestimento
de sementes com sucessivas camadas de material seco e inerte, dando a elas o formato
arredondado, maior massa e acabamento liso, o que facilita a distribui¢do e o manuseio das
sementes, especialmente aquelas muito pequenas, pilosas, rugosas ou deformadas (SILVA;
SANTOS; NASCIMENTO, 2002; TAYLOR et al., 2001).

O uso de filmes poliméricos biodegradaveis modificados a partir de fontes renovaveis,
ainda € limitado no revestimento de sementes, onde faz-se necessario o uso de substincias

aditivas, tais como os plastificantes ou umectantes de baixa massa molecular que penetrem entre
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as cadeias poliméricas permitindo a separagdo das cadeias ¢ a melhora do desempenho do
material obtido. Porque, além dos filmes terem que permanecer aderentes a superficie da
semente, ha requisitos importantes que os polimeros utilizados como pelicula devem possuir, que
incluem: a duragdo de prateleira adequada do produto final; a auséncia nos efeitos adversos na
germinagdo e no vigor das plantulas das sementes, ja que, sementes que apresentam alto poder e
velocidade de germinacdo sdo fundamentais no mercado econdmico, sendo a dorméncia das
sementes ¢ a alta incidéncia de fungos fatores limitantes a germinagdo (ACCINELLI et al., 2016;

CUSTODIO et al., 2011).

2.5.2- Peliculizacao

O revestimento da semente com pelicula ¢ uma tecnologia que foi adaptada a partir de
materiais desenvolvidos para a industria farmacéutica. A peliculizacdo ¢ definida como a
aplicagdo de uma solugdo polimérica sobre uma massa de sementes, com distribui¢do uniforme
dos materiais aplicados, seu uso pode ser associado a incorporagao de produtos fitossanitarios e
reguladores de crescimento de plantas, que podem melhorar qualidade das mudas e aumentar a
producdo (QIU et al., 2005; TAYLOR et al., 2001).

Dentre os beneficios observa-se uma melhor retengcdo dos produtos fitossanitarios as
sementes (AVELAR et al., 2012), garantindo que inseticidas e fungicidas, dentre outros, atuem
onde realmente sao necessarios. Para sementes sensiveis a embebi¢do em condigdes de baixa
temperatura, a peliculizagdo pode reduzir as injurias causadas por esse processo (TAYLOR et
al.,2001). O uso de polimero pode fornecer ainda, uma protecdo adicional contra patogenos as
sementes, além de assegurar uma maior seguran¢a durante o manuseio das sementes (ROBANI,
1994), devido a diminui¢do da exposicdo do homem aos produtos quimicos nocivos a satide
adicionados as sementes. Este fator ¢ o principal impulsor do uso da técnica de peliculizagao
(TAYLOR et al., 2001).

Atualmente, diversos materiais como amidos, celulose, colas naturais, adesivos a base
de Alcool polivinilico, carboximetilcelulose, alginato de sédio tém sido utilizados para a
peliculizacdo de sementes (KARAM; MAGALHAES; PADILHA, 2007; OLIVEIRA et al.,
2009). Em estudo recente realizado por Maceid e colaboratores, (2016), com fécula de mandioca
e acetato de polivinila no estudo do desempenho de sementes peliculizadas de feijao-caupi
durante o armazenamento, os autores constataram que a aplica¢cdo das coberturas nas sementes
de feijdo-caupi ndo interferiu no processo de germinagdo. Em outro estudo, Oliveira e

colaboradores, (2009) avaliaram a presen¢a de interagcdes, morfologia, absor¢ao de agua e a
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viabilidade no uso filmes de carboximetilcelulose, alginato de sodio e suas misturas no
recobrimento de sementes de feijdo (Phaseolus Vulgaris L.), certificaram que as sementes
revestidas com os filmes ndo tiveram sua capacidade germinativa afetada e que os processos de
revestimento utilizados sdo viaveis.

A aplicagdo do polimero liquido nas sementes ¢ semelhante a pintura pulverizada, no
equipamento uma pequena quantidade do material de revestimento ¢ aplicada cada vez que a
semente passa através da zona de pulverizagao. Dentro do equipamento hé circulacdo de ar
quente para evaporar a agua, resultando em um acimulo de material seco na superficie da
semente. A quantidade de filme aumenta na superficie da semente a cada aplicagdo consecutiva
de material. E muito importante que as sementes sequem suficientemente antes de uma nova
camada de material ser aplicada para evitar a aderéncia das sementes durante o revestimento
(ROBANI, 1994).

A falta de equipamentos nacionais para serem utilizados no recobrimento de sementes
¢ carente, sendo necessaria a portanto a importacdo de maquindrio especifico para recobri-las.
Esses maquindrios possuem a capacidade de peliculizar sementes, ou seja, sdo capazes de
construir uma camada de filme constituida de polimeros e outras substancias de recobrimento na
superficie do tegumento da semente. O desenvolvimento e aperfeicoamento destas maquinas para
recobrimento por empresas nacionais reduziria o custo do tratamento, pois, 0s equipamentos
importados t€m custo elevado, seja pelo o gasto com assisténcia técnica quanto pela a aquisi¢do
de pegas para manutencdo que devem vir do pais de fabricagdo do equipamento (LUDWIG et
al.,2011).

Existem vantagens que merecem destaque quando se trata de equipamentos para
tratamento de sementes com solugcdo de polimeros, que sdo: maior disponibilidade de
equipamentos para aplicacdo em forma liquida, o uso de menores dosagens, a possibilidade do
desenvolvimento de novos produtos, necessidade de maior precisdo e monitoramento, melhores
periféricos e a certificagdo do tratamento para sementes de alto valor (LUDWIG et al., 2011).

Neste contexto, verifica-se que a peliculizagdo, técnica recente, pode ser adotada de
forma rotineira pelos produtores na agricultura, no melhoramento das sementes objetivando um
aumento na producdo das culturas, com menor risco de contamina¢do para o meio ambiente e

para o homem.


https://www.sinonimos.com.br/aperfeicoamento/
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2.5.3- Semente de Girassol

O girassol (Helianthus annuus L.) ¢ uma planta procedente das Américas e seu cultivo
tem como finalidade principal a extracdo de 6leo das sementes para consumo humano, animal e
também para a producdo de biocombustiveis (DAN et al., 2012; GRISI et al., 2009). E uma
oleaginosa que oferece importantes caracteristicas agronomicas, como maior resisténcia a seca,
ao frio e ao calor do que a maioria das espécies normalmente cultivadas no Brasil. Apresenta
vasta adaptabilidade as diferentes condi¢des de solos e climas, sendo também seu rendimento
pouco influenciado pela latitude, altitude e foto periodo. Gragas a essas caracteristicas, apresenta-
se como uma op¢ao nos sistemas de rotacao e sucessao de culturas nas regioes produtoras de
graos (CASTRO et al., 1996).

O ¢leo de girassol extraido da semente, apresentada na figura 14, destaca-se por suas
excelentes caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais, quando comparado a outros 6leos
vegetais. Possui alta relacdo de 4cidos graxos poliinsaturados/saturados (65,3%/11,6%, em
média), sendo que o teor de poliinsaturados ¢ constituido, em sua quase totalidade, pelo acido
linoléico (65%, em média), que ¢ essencial ao desempenho das fungdes fisioldgicas do organismo
humano, devendo ser ingerido através dos alimentos, ja que ndo ¢ sintetizado pelo organismo.
Por essas caracteristicas, tornou-se um dos Oleos vegetais de melhor qualidade nutricional e
organoléptica do mundo. Sendo utilizado na preven¢ao de diferentes doencas cardiovasculares e
no controle do nivel de colesterol no sangue, motivo pelo qual o girassol transformou-se no
simbolo da vida sadia (CASTRO et al., 1996). O 6leo de girassol € o quarto 6leo mais produzido
no mundo e um dos mais consumidos, com um consumo previsto para a safra 2016/17 em torno
de 15 milhdes toneladas de acordo com Conab, (2016).

Figura 14- Sementes de girassol

Fonte: A autora.
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No entanto, como em qualquer outra espécie cultivada, o girassol pode ser sujeito a agdo
de patoégenos capazes de provocar danos e prejuizos no rendimento das sementes, 0 que motiva
estudos constantes no desenvolvimento de novos produtos capazes de combater ou controlar a
acao destes patogenos (GOMES et al., 2008).

O girassol ¢ hospedeiro com mais de 35 microrganismos patogénicos, sendo os fungos
a maioria e os mais importantes, que podem levar a reducdo significativa do rendimento e da
qualidade do produto (CASTRO et al., 1996). Testes de sanidade realizados em sementes de
girassol, em diversas partes do mundo demonstraram que os principais fungos patogénicos
encontrados com frequéncia sdo: Alternaria helianthi, A. zinniae, A. tenuis, Sclerotinia
sclerotiorum e Verticillium dahliae. Sendo que o primeiro pode ser disseminado pela semente,
confinado a casca ou em fragmentos de plantas presentes nos lotes. A disseminagdo de S.
sclerotiorum pode ocorrer tanto através de micélio dormente quanto por esclerocios misturados
as sementes, os quais podem permanecer viaveis no solo por cerca de oito anos. Enquanto, para
V. dahliae a disseminacdo a longa distancia pode se dar pelas sementes das plantas afetadas
(GOMES et al., 2006; MENEZES; MARCHEZAN, 1991).

Existem outros patdégenos que invadem sementes e graos em geral, sendo divididos em
dois grupos: fungos do campo, que infectam as sementes ainda no campo e fungos de
armazenamento, que invadem as sementes pouco antes ou durante o armazenamento. A diferenga
entre fungos de campo e de armazenamento ndo ¢ baseada na classificagdo taxondmica, mas com
as condi¢cdes ambientais e/ou ecologicas que favorecem o desenvolvimento dos mesmos
(MARCIA; LAZZARI 1998; PEZZINI et al. 2005).

Os fungos do campo requerem um teor de umidade em equilibrio, com uma umidade
relativa de 90-100% para crescerem. Os principais géneros sao Cephalosporium, Fusarium,
Gibberella, Nigrospora, Helminthosporium, Alternaria e Cladosporium que invadem graos e
sementes durante o amadurecimento e o dano ¢ causado antes da colheita. Estes fungos nao se
desenvolvem normalmente durante o armazenamento (MARCIA; LAZZARI 1998; PEZZINI et
al. 2005).

Os fungos de armazenamento Aspergillus, Penicillium, Rhizopus e Mucor sio
encontrados em grande nimero em armazéns, moinhos, silos, moegas, elevadores, equipamentos
e lugares onde sdo armazenados, manuseados e processados os produtos agricolas. Causam danos
ao produto somente se as condigdes de armazenagem forem imprdprias a manutengdo da
qualidade do produto. Os fungos do género Aspergillus (A. halophilicus, A. restrictus, A. glaucus,
A. candidus, A. alutaceus (A. ochraceus) e A. flavus) e os do género Penicillium (P. viridicatum,

P. verrucosum) sdo os indicadores de deterioracdo em sementes e graos causando danos no
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germe, descoloracdo, alteragdes nutricionais, perda da matéria seca e os primeiros estagios da
deterioragdo microbioldgica (MARCIA; LAZZARI 1998; PEZZINI et al. 2005).

O emprego de polimeros para revestimento das sementes pode reduzir a presenga destes
fungos, para esta finalidade, o revestimento deve apresentar propriedades que nao impecam as
trocas gasosas e o transporte de 4gua e nutrientes para as sementes. Diante do exposto, neste
trabalho filmes de celulose regenerada serdo caracterizados através de técnicas fisico-quimicas

para emprego como revestimento de sementes de girassol.
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CAPITULO 3- OBJETIVOS

3.1- Objetivo geral

Produzir e caracterizar filmes de celulose regenerada utilizando celulose extraida da
bucha vegetal (Luffa Cylindrica) e do tegumento do caroco de manga (Mangifera Indica L.),

como fontes lignoceluldsicas alternativas, para atuar como pelicula protetora para sementes.

3.2- Objetivos especificos

1. Avaliar o tegumento do carogo de manga e a bucha vegetal para extragao de celulose;

2. Produzir filmes de celulose regenerada a partir da celulose do tegumento do carogo de
manga e da bucha vegetal;

3. Empregar na formagao dos filmes dois aditivos com a inten¢@o de modificar a morfologia
dos filmes formados e avaliar estas alteragdes nas propriedades do revestimento da semente;

4. Caracterizar os filmes de celulose regenerada em relacdo a estrutura quimica,
propriedades de transporte, grau de cristalinidade e estabilidade térmica;

5. Aplicar filmes de celulose regenerada no tratamento e revestimento de semente de
girassol, buscando minimizar problemas ambientais decorrentes do tratamento com fungicidas e
inseticidas;

6. Avaliar a qualidade fisioldgica e sanitdria das sementes tratadas, ja que a solugdo de
sulfato de cobre produzida durante o processo de regeneracdo do filme de celulose na superficie

da semente pode atuar como tratamento alternativo contra a contaminagdo de patdgenos.
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CAPITULO 4- PRODUCAO E CARACTERIZACAO DOS FILMES DE CELULOSE
REGENERADA

Neste capitulo ¢ apresentado a producao dos filmes de celulose regenerada a partir da
celulose extraida do tegumento do Caroco de Manga (MI) e da Bucha Vegetal (LC) utilizando
hidroxido de bis(etilenodiamino)cobre(Il) para dissolver a celulose para posterior regeneracao
em solucdo de 4cido sulfurico. E também sdo apresentadas neste capitulo as diferentes técnicas
empregadas na caracterizagao do tegumento do Caroco de Manga (MI), da Bucha Vegetal (LC)
e dos filmes de celulose regenerada produzidos; sendo apresentados os resultados, discussdes e

a conclusdo.

4.1- Materiais

A Bucha vegetal (LC) foi cedida pela Fabrica de Bucha Vegetal Supremo ¢ o carogo de
manga (MI) foi cedido pela empresa Viveiros Flora Brasil Ltda. Além da matéria prima foram
utilizados reagentes e solventes como citados a seguir: 4cido sulftrico (95,0- 98,0 %, P.A.,
Vetec), hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (II) (Dinamica); hidroxido de sédio (99%
P.A.,Vetec); acido cloridrico (37, 25% P.A., Isofar); pentoéxido de fésforo (98,5 %; Sigma-
Aldrich); clorito de sodio (P.A., Neon); N,N-Dimetilacetamida (99% P.A., Riedelde Haen) e
Dietilenoglicol (99 % P.A., Vetec).

4.2- Procedimento experimental

4.2.1 — Determinacdo da lignina, hemiceluloses e celulose do caroco de manga e
da bucha vegetal.

4.2.1.1 - Quantificagdo da lignina - Lignina Klason.

Para determinacdo da lignina foi seguido o procedimento padrdao TAPPI T 222 om-98.
Consiste no tratamento da amostra, livre de extrativos, com acido sulfurico a 72% (v/v).

Transferiu-se para um baldo 2,00 g de amostra, sem extrativos, adicionou-se 15 mL de
acido sulfurico a 72% (v/v), lentamente e sob agitacdo. A amostra foi entdo, mantida durante 2
horas em um banho termostatizado a temperatura de 25 °C, sob agita¢do. Ao contetido do baldo
foi adicionado 560 mL de agua destilada, para diluir a solu¢do do acido sulfurico para 3%. O
sistema permaneceu sob fluxo a uma temperatura de 100°C, para que ndo ocorresse perda de agua
por evaporagdo e, consequentemente, alteracdo na concentragdo da solu¢ao do acido. Apos 4

horas, o sistema foi deixado em repouso para a sedimentagdo do material insoluvel.
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Posteriormente, o material foi filtrado em um funil de placa porosa previamente tarada e lavado
com 500 mL de 4gua destilada quente. Em seguida, o material obtido foi seco em estufa a 105°C,

por 12 horas, e pesado para quantificagdo do residuo insolivel e determinagao da lignina Klason.

4.2.1.2- Obtencao da holocelulose, hemicelulose e celulose.

O teor de celulose foi determinado a partir da obtengdo da holocelulose (celulose +
hemicelulose) de acordo com procedimento padrao TAPPI T 235 ¢cm-00. Para determinar o teor
de celulose, utilizou-se a holocelulose, que € composta de hemicelulose e celulose, como material
de partida. No procedimento para obten¢ao da holocelulose, pesou-se 5,00 g da amostra seca,
livre de extrativos, transferiu-se para um baldo e adicionou-se 100 mL de agua destilada. O balao
foi colocado em banho-maria, a temperatura de 75°C. 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
gés produzido na reag@o. Ap6s 1 hora, adicionou-se novamente 0,50 mL de &cido acético e 0,75
g de clorito de sddio. 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 coloracdo esbranquicada. O funil contendo
o residuo fibroso foi seco em estufa a 105°C por 6 horas, colocado no dessecador e pesado para
quantificar o rendimento da holocelulose.

Procedimento para obtencao da celulose conforme Vieira et al. (2007): Transferiu-se 3,00
g de holocelulose para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100 mL de solu¢do de KOH a
5% (m/v), e borbulhou-se o gas nitrogénio, durante os dez minutos iniciais da extragdo para evitar
a oxidacao da celulose. O erlenmeyer foi vedado e mantido em agitacao constante, por um tempo
total de extrag¢ao de 2 horas.

Na sequéncia, a mistura foi filtrada em funil de placa porosa, lavada com 50 mL de
solucdo de KOH a 5% (m/v) e em seguida, com 100 mL de 4gua destilada. O filtrado foi recolhido
em um erlenmeyer de 1L e precipitado com uma solugdo de partes iguais de acido acético P.A. e
etanol (completando-se o volume do erlenmeyer), obtendo-se as hemiceluloses A.

Para a obtencao das hemiceluloses B, o residuo fibroso retido no funil foi transferido
novamente para o erlenmeyer de 250 mL. O mesmo procedimento utilizado para a obtengdo das
hemiceluloses A, foi repetido utilizando-se uma solugdo de KOH a 24% (m/v). Para lavagem do
residuo fibroso retido no funil, foram utilizados 25 mL de solu¢do de KOH a 24% (m/v), 50 mL
de agua destilada, 25 mL de solugdo de 4cido acético a 10% (v/v) e 100 mL de agua destilada,

respectivamente. O filtrado recolhido no erlenmeyer de 1L foi precipitado com uma solucao de
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partes iguais de acido acético. A solugao foi deixada em descanso por 24h e filtrada para obtenc¢ao
das hemiceluloses B.

Apos a extragdo dos componentes soluveis em solugdes de hidroxido de potéssio, o
residuo fibroso foi lavado com 4gua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. O residuo
foi lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 °C e pesado. Esse residuo foi denominado como

celulose purificada.

4.2.2- Deslignificagdo do caro¢o de manga e da bucha vegetal.

A deslignificacdo da fonte lignocelulosica foi adaptada do procedimento de Henrique et
al. (2015). A bucha vegetal foi tratada com uma solug¢ao de hidroxido de sédio a 10% (m/m)
durante 4 horas a 60°C em refluxo. Em seguida, foram lavadas varias vezes com agua destilada
até que o alcali fosse completamente removido, e finalmente secou-se a 50°C durante 12 horas
numa estufa de ar circulante. Apos este tratamento, o material foi branqueado com uma solugédo
constituida por partes iguais (v/v) de tampao de acetato (preparado com 27 g de NaOH e 75 mL
de acido acético glacial, diluido para 1L de dgua destilada) e clorito de s6dio aquoso (preparado
com 1,7% em peso de NaClO em agua). Este tratamento de branqueamento foi realizado a 80°C
durante 4 horas em refluxo. O material branqueado foi lavado repetidamente com agua destilada
até que o pH do material tornou-se neutro. Em seguida, secou-se a 50°C durante 12 horas em
estufa de ar circulante. O material resultante, ap6s a purificagao, € a celulose, figura 15. A massa
molar média viscosimétrica da celulose extraida, foi determinada através da viscosimetria das
solugdes em hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (II).
Apods a deslignificagdo foi feita a quantificagdo dos teores de lignina de acordo com

RIBEIRO et al.(2014).

Figura 15- Celulose da LC (a) e celulose da MI (b)

Fonte: A autora.
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4.2.3- Determina¢ao da massa molar média viscosimétrica.

A Massa molar média viscosimétrica (My) da celuloses extraidas foi determinada através

do grau de polimerizagdo (GP) como demonstrado na equagado (1)(CAUX, et al., 2010).
M,=162.GP (1)

O GP das amostras de celulose foram calculados de acordo com as normas SCAN-C15:
62 ¢ TAPPIT 230 OS-76 modificadas, pois houve, uma diminui¢do nos valores de massas e dos
volumes da solucdo utilizada como solvente. O GP foi calculado a partir do valor da viscosidade

intrinseca [n] usando a equacao (2) proposta por Inmergut, Shurtz e Mark (SCAN-C15: 62,1962).
GP %= 0, 75[n] 2)

Onde 0,905 e 0,75 sdo constantes caracteristicas do sistema polimero-solvente, ¢ [n] € a
viscosidade intrinseca (ml g "!). As viscosidades intrinsecas [n] das amostras foram obtidas
medindo o tempo de escoamento do solvente e das solu¢des num viscosimetro Cannon-Fenske.
O solvente utilizado foi uma mistura com parte iguais de hidréxido de bis(etilenodiamina) cobre
(II) (CUEN) e 4gua deionizada.

As viscosidades intrinsecas [n] foram determinadas a partir da equagao (3) (SOLOMON;
CIUTA, 1962).

\/[2( n sp_lnn rel )]

c

[l = Q)
Onde nyel € a viscosidade relativa dada pela razao do tempo de fluxo da solugcao da amostra

e o tempo de fluxo do solvente da amostra, nsp € a viscosidade especifica dada por nrei-1, € c € a

concentragdo da solugio da amostra em g mL"!

4.2.4- Preparacdo dos filmes de celulose regenerada.

Para a preparacdo dos filmes de celulose regenerada foi adicionado em um Erlenmeyer
de 50 mL, 0,5g de celulose e 8 mL de agua destilada. A mistura foi atritada com bastdo de vidro
para aumentar o processo de inchamento da estrutura da fibra. Logo em seguida, a mistura foi
homogeneizada por 5 minutos, utilizando um agitador magnético. Em seguida, foi adicionado 10
mL de hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (II) (nome comercial Cuproetilenodiamina) para
a dissolugdo da celulose. A solucdo azul foi homogeneizada sob agitacdo. Na sequéncia, a
solucdo foi purgada com nitrogénio gasoso por 10 minutos, a solugdo foi vedada e submetida a
agitagdo magnética por 15 minutos. Apos o periodo de 2 horas, a solug¢do foi colocada sobre

placas de vidro com dimensdo de 20 cm x 20 cm e espalhada com auxilio de um aplicador de
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filmes TKB Erkchsen com a espessura 600 pm. As placas com os filmes foram colocadas em
estufa com circulagdo de ar. Apos a secagem da solugao, as placas foram colocadas em um banho
com solugdo diluida de 4cido sulfirico 0,4 mol L', para que a reacdio ocorresse lentamente,
evitando a liberagdo rapida de gés e a degradagdao do material obtido, até a regeneragcdo da
celulose que foi observada pela descoloragdo azul da solu¢do do complexo de cobre. Sendo, os
filmes de celulose regenerada produzidos, os quais foram lavados 6 vezes com agua destilada em
uma bandeja, secos a temperatura ambiente (SOUZA, 2009).

Foram também preparados filmes de celulose regenerada pela adicao de 0,2 mL ou (1%
m/m) de aditivos separadamente: N, N-Dimetilacetamida (DMAc) e Dietilenoglicol (DEQG),
como plastificantes, a estrutura quimica das substancias ¢ apresentada na figura 16. Nestes casos,
o mesmo procedimento foi realizado e os aditivos foram adicionados apos a dissolugao da
celulose com inser¢ao do cuproetilenodiamina. A tabela 03 apresenta de forma resumida a

formulagao dos filmes produzidos.

Figura 16- Estrutura quimica dos aditivos utilizados

0
/‘\N {,,f HO\/\D A

N, N-Dimetilacetamida (DMAc) Dietilenoglicol (DEG)

Fonte: A autora.

Tabela 3— Formulagdo dos filmes de celulose regenerada.
Componentes da soluciao

Amostras Celulose/g H0/mL. CUEN/mL DEG/DMAc¢/mL
FLC 0,5 8 10 0

FLC- DMAc 0,5 8 10 0,2

FLC-DEG 0,5 8 10 0,2

FMI 0,5 8 10 0

FMI-DMAc¢ 0,5 8 10 0,2

FMI-DEG 0,5 8 10 0,2

FLC — Filme de Celulose Regenerada da Bucha Vegetal, FLC- DMAc — Filme de Celulose Regenerada da Bucha Vegetal com a adigdo de
Dimetilacetamida (DMAc), FLC-DEG Filme de Celulose Regenerada da Bucha Vegetal com a adi¢do de Dietilenoglicol (DEG), FMI — Filme
de Celulose Regenerada do Carogo de Manga, FMI-DMAc— Filme de Celulose Regenerada do Carogo de Manga com a adigdo de
Dimetilacetamida (DMAc), FMI-DEG — Filme de Celulose Regenerada do carogo de manga com a adigdo de Dietilenoglicol (DEG)

Fonte: A autora.
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4.2.5- Microscopia eletronica de varredura (MEV).

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

4.2.6- Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).

Foram feitas em pastilhas das amostras com KBr (1:100 m/m). As andlises foram
realizadas utilizando-se um equipamento IR Prestige-Shimadzu. Foram feitas 32 varreduras com

resolucdo de 4 cm™.

4.2.7- Anélise Termogravimétrica (TGA).

A analise de TGA foi realizada 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

variagdo de massa foi registrada a partir da temperatura ambiente até 600°C.

4.2.8- Difracao de Raios-X (DRX).

Os difratogramas de raios-X das amostras, foram obtidos a temperatura 21°C, com
intervalo de 20 de 5° a 40°, velocidade de varredura de 4°min’' e resolucdo de 0,02°, em um
aparelho Difratometro XRD-6000 da Shimadzu, operando a uma poténcia de 40kV com 30mA
de corrente e radiagdo de Cu Ko (1,5046A). Para a determinagdo do indice de cristalinidade, os
difratogramas das amostras foram deconvoluidos em picos e halos referentes as regides
cristalinas e amorfas, respectivamente. Utilizando a fun¢do Pseudo-Voigt 1 do Origin® 8.0 .

Os indices de cristalinidade foram determinados a partir da seguinte equacao:
X 100 4)

Ac

CR ()= Ac+ Ac

Em que Ac e Aa sdo as areas sob os picos cristalinos e halos amorfos, respectivamente

(VIEIRA, 2012).
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4.2.9- Medidas de transporte.

Os ensaios de fluxo de agua através dos filmes de celulose regenerada foram realizados
em triplicata. Os filmes foram recortados em forma de circulos com diametros de 3,1 cm cada e
sua espessura medida em trés pontos diferentes para cada amostra. O sistema para medida do
fluxo de 4gua funciona da seguinte maneira: o filme de celulose regenerada ¢ selado no topo de

um copo, denominado Copo de Payne, e o esquema esta apresentado na figura 17.

Figura 17- Célula de pesagem (Copo de Payne) para as medidas de transporte de vapor de agua.
1) Borda interna para selagem do filme polimérico; 2) Anéis de borracha; 3) Anel de aluminio;
4) Tampa do copo

Fonte: Morelli, (2009).

Segundo Morelli, (2009), no copo de Payne foram adicionados 10 mL de dgua, ou seja
até a metade do copo, sendo fechado com o filme polimérico, € na ordem um anel de borracha,
um anel de metal e um anel de borracha. O copo, apds montado, foi colocado no dessecador
(umidade relativa constante), tendo em seu interior um agente dessecante, no caso o 6xido de
fosforo (pentdxido) que gera uma gradiente de pressao, permitindo a permeacao ao vapor d’agua
através do filme polimérico. Os copos sdao pesados inicialmente a cada 30 minutos e
posteriormente a cada 24 horas e assim a quantidade de 4gua ou varia¢do da massa (Am) perdida
que passa através do filme ¢ diretamente proporcional a perda de 4gua que flui através do filme,
e ¢ determinada pela pesagem do sistema. A figura 18, de forma ilustrativa, mostra as duas etapas
da anélise, ou seja, o estado de transi¢ao e o estado estaciondrio. O estado de transi¢ao ¢ definido
como sendo aquele em que a variagdo de massa perdida ainda ndo atingiu um comportamento
constante. E o estado estacionario ¢ definido como o tempo necessario para que o sistema atinja

uma constancia, ou seja, o fluxo de permeante (equacao 5) através do material é constante.
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Figura 18- Representagao teorica de variacao da massa (am) perdida em fun¢do do tempo (t) para
uma amostra qualquer

-

Estado de
transicdo

Estado
estacionario

t{h)

Fonte: Morelli,( 2009).
Para se obter o valor de Am/At traga-se uma linha nos pontos onde se encontra a fase

estaciondria e dela obtém-se o valor do coeficiente angular (Am/At). Através do fluxo (J)
determinado pela variacdo 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 concentragao,

pode-se determinar o coeficiente de permeabilidade ao vapor d’agua (PH)(MORELLI, 2009):

A a)- Y g =1 5)

Onde Am ¢ a variacdo massa, At € a variacao do tempo, A ¢ a drea da matriz polimérica,
transversal a permeagdo ¢ J € o fluxo. Partindo da primeira Lei de Fick e da teoria do estado
estacionario (ATKINS e PAULA, 2006), obteve-se a relacao do fluxo (J) com a permeabilidade,
dada na equacdo 6.

J = pH. T (6)

Onde novamente J ¢ o fluxo, PH ¢ a permeabilidade do material em relagdo ao vapor
d’agua, APV(T) ¢ a diferenca da pressao de vapor em uma dada temperatura e L ¢ a espessura da
amostra. Para obter uma unidade expressa em cm?/s foi necessario utilizar a equacdo dos gases
ideais, para corrigir o termo APV por APV/RT. Assim, a equagdo 6 ¢ expressa pela equagdo 7,
onde T ¢ 25,0£1,0 °C, APV é 23,76 mmHg e R é 62,32x1003 mmHg cm® / K mol (MORELLI,
2009).
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_ pyy L8PV
J = PH.A— (7)

Todos os resultados foram apresentados com os valores médios das medidas obtidas das

triplicatas realizadas para cada amostra de filme.

4.2.10- Estudo do intumescimento.

A massa total inicial de uma amostra cortada do filme, de 2,5 x 2,5 cm, foi quantificada
(m,) e 0 material imerso em agua destilada sob leve agitacdo, a 25 °C. Em determinados periodos
de tempo, a amostra foi retirada da agua, o excesso de umidade superficial das amostras foi
removido, colocando o filme entre duas folhas de papel de filtro, sua massa total (my)
determinada e a amostra retornava a agua. O grau de intumescimento (GI) foi calculado pela
relacdo (my - mo) / (my). Essas determinagdes foram realizadas em triplicata para cada formulagao
de filme. O intumescimento dos filmes foi avaliado gravimetricamente em relagdo ao tempo
(TURBIANI; KIECKBUSCH; GIMENES, 2011). O grau de intumescimento (GI) foi calculado
segundo a equagdo (8) (BIGI, 2004).

GI= (my - mo) / (my) x 100 (8)

Onde m, ¢ a massa inicial da amostra e my a massa da amostra apds o contato com a agua.

4.2.11- Espectroscopia de absor¢cdo atomica de chama (FAAS).

Uma amostra de 0,25 g dos filmes seccionados em pequenas areas foi adicionada em um
béquer de 100 mL juntamente com 20 mL de 4cido cloridrico concentrado (37%), adicionados
de 5 em 5 mL. Aqueceu-se entdo, a solu¢do em uma chapa elétrica por 20 minutos. Apds o
resfriamento a solucao foi filtrada com filtro PES com poro de 0,45 pm e o filtrado adicionado a
um baldo volumétrico de 100 mL que foi completado com agua destilada. A andlise do teor de
cobre através de absor¢@o atomica foi realizada em um espectrofotometro de absor¢do atdmica

Shimadzu modelo AA-7000 (SOUZA, et al., 2014).
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4.3- Resultados e discussio

As fontes lignocelulosicas foram caracterizadas no sentido de se mensurar a porcentagem dos
componentes macromoleculares majoritarios na bucha vegetal e no tegumento do carogo de
manga, principalmente relacionado a porcentagem de celulose que sera empregada na confeccao

dos filmes de celulose regenerada. Os dados obtidos estao apresentados na tabela 4.

Tabela 4- Caracterizagao da LC e do MI quanto 4 sua composi¢ao lignocelulosica.

Amostras Celulose Hemiceluloses Lignina Extrativos Massa molar GP
(%) (%) (%) (%) média
viscosimétrica
Mv
(g mol)
LC 67,76 £0,04 16,68+0,20 11,51+0,02 2,47+0,20 190.550,21 1176,00
MI 58,60+ 0,05 18,80+0,21 19,31+0,01 3,20+0,01 85.263,79 526,00

Fonte: A autora.

A celulose ¢ a espécie majoritaria em massa nas duas fontes lignoceluldsicas estudadas,
com cerca de 67,76 % para LC e cerca de 58,60% para MI, conforme dados apresentados na
tabela 4. Para a LC, a porcentagem de celulose obtida no ensaio apresenta valores muito proximos
aos encontrados por Siqueira e colaboradores, (2010), cuja porcentagem de celulose na LC ¢ de
65,00%. Para o MI os valores obtidos no ensaio foram préoximos aos encontrados por Cruz e
colaboradores, (2011), em que a porcentagem de celulose no MI foi de 59,98%. Apds a extracao
e branqueamento, a celulose extraida da LC apresentou 0,70%=0,001 de lignina e 11,124+0,79 de
hemiceluloses, enquanto que a celulose extraida do MI apresentou 2,66%+0,004 de lignina e
14,192+0,23 de hemiceluloses. As baixas porcentagens de lignina e hemiceluloses tornam o
material mais adequado a producdo de celulose regenerada e outros derivados celuldsicos, uma
vez que as pastas celuldsicas empregadas para este fim tém alta pureza (RODRIGUES FILHO;
ASSUNCAO, 1993).

Observa-se na tabela 4, que valores do GP das celuloses extraidas da LC e MI, neste
trabalho estdo dentro da faixa esperada para polpas celuldsicas comerciais, sdo valores que
variam entre 300 e 1700, demonstrando que as celuloses sao adequadas a formacao de filmes, ja
que a qualidade do emaranhamento fisico das moléculas influenciam na formagdo do material
final (OGEDA; PETRI, 2010; PEREIRA RAMOS, 2003; SOARES; ROSSELL, 2004). Com
relacdo a Mv das amostras de celulose, verificou-se que a Mv da celulose extraida LC (CLC) ¢
bem superior que da celulose extraida MI (CMI). A diferenca observada pode ser atribuida as

fontes lignoceluldsicas empregadas na obten¢do da celulose uma vez que os valores de grau de
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polimerizacdo e como consequéncia da massa molar variam com a origem e tipo de tratamento
da matéria prima (KLEMM et al., 2005).

O processo de deslignificagdo e branqueamento leva a uma remocgao da lignina e das
hemiceluloses que modifica a estrutura da fibra lignocelulésica. Este processo pode ser
observado nas micrografias MEV mostradas na Figura 19 (a) e (b), para LC e CLC, bem como
para um MI e CMI na figura 19 (c) e (d).

Na figura 19 (a) e 19 (c), € possivel observar a estrutura das fibras LC e M1, a superficie
da fibra ¢ formada por linhas paralelas e parcialmente coberta por um material residual
denominada de cuticula, identificada como cera (KARMAKER; YOUNGQUIST, 1996). Apos a
purificacdo de LC e MI resultou em feixes de fibras que exibem estrutura independente quando
comparada a matéria-prima, como mostrado na figura 19 (b) e 19 (d). A mudanga observada nas
imagens da MEV mostra a remogao e separagao dos feixes das fibras originais devido a remocgao
de lignina e hemiceluloses, confirmando novamente que o processo de deslignificacdo e

branqueamento foi suficiente.

Figura 19- Micrografias da LC(a), da CLC (b), da MI(c) e CMI(d).

ampliagdo de 200X

ampliagao de 200X

Fonte: A autora.



51

A remogdo de lignina e hemiceluloses também foi verificada por espectroscopia na

regido do infravermelho. Os espectros de infravermelho estdo apresentados nas figuras 20 e 21.

Figura 20- Espectros de FTIR da LC e da celulose LC (CLC).
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Fonte: A autora.

Na figura 20 sdo apresentados os espectros na regido do infravermelho para a matéria
prima (LC) e para a celulose purificada (CLC). Ao comparar os espectros da LC e CLC, ¢
possivel comprovar a eficiéncia do processo de deslignificacdo, devido ao desaparecimento da
das seguintes bandas presentes apenas para a fibra natural: em bandas 1737 cm™, atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0O de grupos carboxilicos alifaticos ou ésteres arilicos ou insaturados
presentes na lignina e nas hemiceluloses e pectinas; da banda em 1515 ¢cm’, atribuida ao
estiramento das ligagdes C=C dos anéis aromaticos na lignina e da banda em 1250 cm™! atribuida
a deformacao do anel de guaiacil usado com o alongamento da ligagao C-O (TEODORO et al.,
2011).

Para os espectros na regido do infravermelho de materiais lignocelulélicos, as principais
bandas observadas sdo: em 3430 cm’!, atribuida ao estiramento da ligagdo O—H, associada a
estrutura dos anéis glicosidicos da celulose, no material purificado. Na matéria prima bruta esta

banda pode estar associada também a outros aguicares presentes nas hemiceluloses e a ligagdo O—
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H de grupo fenol na lignina; em 2930 cm™!, atribuida ao estiramento da ligagdo C—H; em 1645
cm’!, atribuido a deformagdo angular das moléculas de agua; em 1424 cm’, atribuida a
deformacao angular CHy/deformacio O—H; em 1373 cm’!, atribuida a deformacio da ligagio C—
H; em 1169 cm™, associado a estiramento assimétrico (C5-O-C1), em 1072 cm™, atribuido ao
estiramento O—H/C-O; e em 895 cm!, atribuido estiramento (C1-O-C4) da ligacdo glicosidica
(BURGOS; OKIO; SINISTERRA, 2012; FLAUZINO NETO et al., 2016; GUTIERREZ et al.,

2012; TEODORO et al., 2011).

Figura 21- Espectros de FTIR da MI e da celulose MI (CMI).
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Fonte: A autora.

O mesmo conjunto de bandas e atribuigdes pode ser observado para M1 e CMI na figura
21 ao comparar com a figura 20 para a LC e CLC. A principal diferenca € a presenca de uma
banda de baixa intensidade a 1730 cm™!, atribuida ao estiramento C=0, no material deslignificado
e branqueado do MI (CMI). A banda observada no espectro indica a presenca de residuos de
hemiceluloses e/ou fragmentos de lignina na CMI, o que pode prejudicar a formagao dos filmes
de celulose regenerada (RODRIGUES FILHO; ASSUNCAO, 1993).

O processo de dissolugdo e regeneracao de celulose altera as propriedades de celulose
nativa, como indice de cristalinidade e solubilidade, este aspecto pode ser observado nos
espectros de FTIR das celuloses extraidas e dos filmes produzidos, figuras 22 e 23, e também

nos padrdes de difratogramas de raios-X mostrados nas figuras 31 e 32.
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Figura 22- Espectros na regido do infravermelho para a CLC, FLC, FLC-DMAc¢ e FLC-DEG.
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Fonte: A autora.

Figura 23- Espectros na regido do infravermelho para a CMI, FMI, FMI-DMAc e FMI-DEG.
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Fonte: A autora.

As bandas observadas nos espectros da celulose e dos filmes produzidos, para as duas

fontes lignocelulosicas, sdo proprias do esqueleto molecular da celulose apresentando poucas
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alteragdes de uma fonte para outra.

Os espectros de FTIR dos filmes de celulose regenerada, produzidos a partir das duas
fontes lignocelulosicas, nao apresentam diferencas significativas entre os filmes formados na
presenca dos aditivos e o filme original sem aditivo. Observa-se uma pequena diferenca no perfil
da banda atribuida ao estriamento da ligacdo OH para o filme com DEG. Essa mudanca do padrao
da banda pode estar associada a realizacdo de ligagdes de hidrogénio inter-cadeias celulosicas na
formacao da estrutura da celulose II, em que o grupos OH sdao mais acessiveis, com 0s grupos
hidroxilas da estrutura do aditivo DEG (NELSON; O’CONNOR, 1964).

Em ambos os espectros da figura 22 e 23, existem uma banda em aproximadamente
1640 cm™! atribuido a deformagio angular da molécula de 4gua adsorvida na estrutura da celulose
extraida das fontes e dos filmes produzidos com essas celuloses (BURGOS; OKIO;
SINISTERRA, 2012).

Para os filmes de celulose regenerada, observou-se uma alteragdo no perfil da banda
atribuida ao estiramento da ligagdo O-H, em comparacdo com a mesma banda da celulose
original, em 3404 cm!, figura 22 e 23. A mudan¢a no perfil desta banda estd associada a
dissolu¢do e regeneragdo de celulose. A dissolucdo da celulose numa solu¢do aquosa do
complexo de cuproetilenodiamina conduz a ruptura das ligagcdes de hidrogénio inter-cadeias
(SEGER; BURCHARD, 1994). Neste caso, o mecanismo proposto para a dissolucdo de celulose
ocorre através da desprotonacdo inicial das hidroxilas seguido pela ligagdo de ions cobre as
hidroxilas ligadas aos carbonos C2 e C3 das unidades de glicose da celulose (KLEMM et al.,
2005; MEDRONHO et al., 2012; WANG et al., 2016).

Figura 24- Espectros na regido do infravermelho para a CLC e FLC —regido de 4000 a 2750
-1
cm.

3404 Celulose |

Celulose Il

3179

-
=

CLC

RVARNVNI

T T T T T T T T T
4000 3750 3500 3250 3000 2750
n° de onda (cm™)

Absorbancia (u.a.)

Fonte: A autora.
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A principal dificuldade em analisar as bandas OH, nos filmes produzidos, surge das
regides espectrais cristalinas e ndo cristalinas sobrepostas. De acordo com Nelson ¢ O’Connor,
(1964) e Carrillo et al., (2004), ocorre com aparecimento de novos picos que se sobrepdem em
3469 cm!, 3337 cm™! e 3179 cm™! estdo associados ao alongamento da ligagio O-H na estrutura
de celulose II, em que altera o perfil geral da banda nesta regido, figura 24. Essas bandas estdo
relacionadas a mercerizacdo da celulose que ocorre devido a alcalinidade do solvente usado na
dissolugdo. Do mesmo modo, € possivel observar alteragdes nos espectros na regiao entre 1700
a 500 cm™! para os filmes produzidos com a celulose da LC apos a regeneracio (dissolugio em
CUEN e a precipitagdo em meio acido), em comparagdo a celulose extraida do CLC, na figura
25. Comportamento relacionado a conversao da celulose I para II, em que nem todas as ligagdes
intermoleculares de hidrogénio sdo novamente formadas da mesma forma que a anteriormente.
Para Reddy, Bhaduri e Sen, (1990), a presenca dos dois picos proximos a 1270 e a 1226 cm’!
estd relacionada a mudanga de celulose I para celulose II, uma vez que, a celulose nativa
apresenta na mesma regiio uma banda pouco definida e de baixa intensidade em 1230 cm™'.
Porém, a origem destas absor¢des ndo ¢ muito clara, mas assume-se que estas sdo devido ao
estiramento da ligagdo C-O-C e deformagdes no plano OH na estrutura da celulose II,
respectivamente (BURGOS, OKIO; SINISTERRA, 2012; LENGOWSKI et al., 2013; ROSA et
al., 2010; SOUZA, 2009). O mesmo comportamento foi observado para filmes de celulose
regenerados de MI obtidos de CML.

Figura 25- Espectros na regidao do infravermelho para a CLC, FLC, FLC-DMAc e FLC-DEG —
regido de 1700 a 500 cm’!
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Fonte: A autora.
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Embora, ndo tenha sido possivel avaliar o efeito da presenca dos aditivos nos filmes de
celulose regenerada através da analise dos espectros na regido do infravermelho, a adigdo destas
substancias promoveu mudancas morfologicas que foram observadas das micrografias de
microscopia eletronica de varredura, apresentadas nas figuras 26 e 27.

Nas imagens de MEV dos filmes de celulose regenerada da celulose da LC,
apresentados na figura 26 (a), (c) e (e,), superficie e (b), (d) e (f) fratura, observam-se para todas
as amostras que a superficie € rugosa e sem poros aparentes, aspecto que pode indicar a separacao
de fases. Na espessura, corte transversal (fratura), observa-se uma reestruturagao das fibras de

celulose de forma uniforme e bem orientadas.

Figura 26- Micrografias da superficie do FLC (a), fratura do FLC(b), superficie do FLC-DMAc
(c), fratura do FLC-DMACc (d), superficie do FLC-DEG(e) e da fratura do FLC-DEG ({).
o '-".1—"""-'.*-‘,‘-’ AT : b) : 7_'._

Z¥™ | Fratura FLC ampliagdo de 10.000X

ZU — B g . - . & 2pm f——
Superficie FLC-DMAc amplicagao 10.000X Fratura FLC-DMAc ampliagédo 10.000X

2'™ | Superficie FLC-DEG  ampliagéo de 10.000X  **" | Fratura FLC-DEG ampliagao 10.000X

Fonte: A autora.
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Uma possivel explicagdo para a morfologia observada na superficie dos filmes ¢ a
ocorréncia de separacdo de fase durante a coalescéncia da solugdo para formacao dos filmes. A
separacao de fase € possivel com a existéncia de oligobmeros das hemiceluloses e fragmentos de
lignina. Como a porcentagem de lignina presente nos materiais € pequena este efeito pode ser
pouco significativo, mas € possivel com o tipo de processo de deslignificacdo empregado que
parte das hemiceluloses permaneceram na polpa celuldsica obtida. Na formagdo do filme a
celulose coalesce primeiro e os fragmentos de hemiceluloses ainda soliveis no meio se
acumulam em regides do filme criando regides de baixa densidade com separacao de fase
(RODRIGUES FILHO; ASSUNCAO, 1993).

Para os filmes com aditivo, este efeito ¢ minimizado pela compatibilizacdo das duas
fases favorecida pelas interagdes dos aditivos com a celulose e com os fragmentos de
hemiceluloses, sendo mais efetivo este efeito para o filme formado com DEG.

Na figura 27, (a), (¢) e (e) superficie e (b), (d) e (f) fratura dos filmes produzidos com
MI. Observa-se que a amostra sem aditivo, figura 27(a), apresenta superficie praticamente lisa e
corte transversal (fratura) ¢ denso aparentemente sem poros, figura 27(b); para as amostras com
aditivos, a superficie apresenta rugosidades, figura 27(c), e no corte transversal (fratura),
apresenta-se densa também, figura 27(e). Aparentemente, com separacao de fase.

O comportamento observado para os filmes produzidos com a celulose do tegumento
do caroco de manga ¢ justamente o oposto do observado na figura 26 para os filmes de celulose
regenerada obtidos da bucha vegetal. Alguns fatores podem influir na formacdo das solugdes e
coalescéncia dos filmes, como as caracteristicas do material de origem, a presenca de outras
macromoléculas, a concentracdo das solucdes e a porcentagem de aditivo utilizada. Como a
mesma porcentagem de aditivo foi utilizada na preparagao de todos os filmes, uma possivel
explicagdo para este comportamento ¢ que devido a menor massa molar da celulose MI em
comparac¢do com a LC, a dissolucdo da celulose e a compatibilizagdo com as hemiceluloses foi
eficiente mesmo sem a adi¢do de aditivos. Sendo que a adi¢do destes neste sistema levou a
separagdo de fase (RODRIGUES FILHO; ASSUNCAO, 1993). Para uma possivel explicagdo
deste comportamento sera importante estudar em trabalhos futuros os diagramas de fase ternario

onde a composi¢ao do sistema e a solubilidade dos componentes poderé ser melhor avaliada.
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Figura 27- Micrografia da superficie do FMI (¢), fratura dos FMI (d), superficie dos FMI-DMAc
(e), fratura dos FMI-DMAc (1), superficie dos FMI- DEG(g) e da fratura dos FMI-DEG (h).

|5“_r"| Superficie FMI ampliagéo 10.000X % Fratura FMI ampliagéo 2.000X

" Superficie FMI-DMAc  ampliagéo 10.000X %Fratura FMI-DMAc ampliagéo 2.000X

f)

ls“—misuPefﬁCie FMI-DEG  ampliagao 10.000X | 2UM Eratura FMI -DEG ampliagéo de 2000X

Fonte: A autora.
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Outros fatores também podem ser responsaveis pela separagdo de fase da superficie,
como a existéncia de fragmentos de lignina, hemiceluloses (ABDULKHANI et al., 2013) e a
concentracdo de agente coagulante (solucdo de 4cido sulfurico) durante a formagdo do filme
(ZHANG et al., 2005).

Os filmes produzidos com a celulose da LC e com a celulose do MI, visualmente sdo

translicidos, conforme pode ser observado na figura 28, e flexiveis quando manuseados.

Figura 28- Fotos dos filmes produzidos. (a) FLC; (b) FMIL.
a) b)

Fonte: A autora.

Nas curvas termogravimétricas apresentadas nas figuras 29 e 30 sdo observados o
comportamento térmico da celulose e dos filmes de celulose regenerada. Para as amostras de
celulose produzidas a partir da LC e o M1 sdo observados 3 eventos térmicos tipicos de perda de
massa. O primeiro evento apresenta uma perda de massa de aproximadamente 7%, que ¢é
referente a desidratacao das fibras que ocorre a temperatura proxima a 100°C. O segundo evento
se inicia em torno de 200°C, com uma perda de massa de aproximadamente 55%, com término
em aproximadamente 350°C e estd associado a decomposi¢ao de celulose e hemiceluloses, € o
terceiro evento, ocorre posteriormente, para temperaturas superiores a 350°C e esta relacionado
a volatilizacdo de fragmentos das cadeias que foram decompostos em moléculas menores e
formacdo de solidos carbonosos como massa residual. As fibras originais de LC e da MI
apresentam menor estabilidade térmica que as demais uma vez que possui todos os componentes
macromoleculares, como lignina, celulose e hemiceluloses, que possuem diferentes estabilidades
térmicas decorrentes das diferengas estruturais das trés macromoléculas. As hemiceluloses sao
menos estaveis, tendo seu processo de decomposicao iniciado antes, seguido da decomposi¢ao
da celulose. A lignina se decompde mais lentamente neste evento e continua até 550°C

(OLIVEIRA, 2013; YANG et al., 2007).
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Figura 29- Curvas termogravimétricas da decomposi¢ao térmica da LC, celulose da LC e dos
filmes da LC.
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Fonte: A autora.

Figura 30- Curvas termogravimétricas da decomposicao térmica da MI, celulose da MI e dos
filmes da ML
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Em relacdo aos filmes de celulose regenerada alguns aspectos chamam a atengao:
apresentam estabilidade térmica semelhante das celuloses extraidas, aspecto que mostra que o
processamento ndo muda de forma significativa as propriedades do material celulosico e
apresentam maior porcentagem de agua absorvida que as amostras de celulose originais. O
aumento da absorc¢do de dgua nos filmes de celulose regenerada esta relacionado a mudanca da
estrutura da celulose I para celulose 11, uma vez que o novo arranjo reorganiza a posi¢ao das
hidroxilas e favorece as ligacdes de hidrogénio com as moléculas de 4gua (LENGOWSKI et al.,
2013).

Como discutido anteriormente, o aumento da quantidade de 4gua absorvida esta
relacionado & mudanca da estrutura da celulose de I para II durante o processo de regeneracao

que pode ser confirmado nos difratogramas de raios-X apresentados nas figuras 31 e 32.

Figura 31- Difratogramas de raios-X da LC (a), Celulose da LC (b) e dos FLC (¢), FLC-DMAc
(d) e FLC-DEG (e).
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62

Figura 32- Difratogramas de raios-X da Ml(a), Celulose da MI (b), FMI (c), FMI-DMAc (d)e
FMI-DEG (e).
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Fonte: A autora.

Os valores dos indices de cristalinidade obtidos a partir do calculo das areas dos picos e
do halo amorfo separados por deconvolugao sao apresentados na tabela 5.

A celulose ¢ um polimero semicristalino constituido de regides cristalinas, altamente
ordenadas, e amorfas, desordenadas (LENGOWSKI et al., 2013; SILVA et al., 2009). Em geral,
a resisténcia de um filme polimérico esta relacionada a cristalinidade e a massa molar do
polimero. Nas figuras 31 e 32, observa-se nitidamente a diferenca nos difratogramas de raios-X
dos filmes em relagcdo a LC, celulose da LC, MI e celulose do MI, que apresentam perfis de
estrutura de celulose I (nativa) com o halo amorfo e o pico cristalino compativel com os angulos
de difracdo em 260 de 14,8°; 16,3; 22,4°; 20,6° e 34,4° nos planos 101, 1017,021, 002 e 040
(PARK et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2010), apresentando os seguintes indice de cristalinidade
para a LC de 42,4%, para a celulose da LC de 62,8%, e ja para o MI o indice de cristalinidade
determinado foi 59,3% e para a celulose da M1 o indice de cristalinidade foi de 65,3%.

Na producgdo dos filmes, a celulose I dissolvida em CUEN, um solvente alcalino, se
converte em celulose II, conforme os perfis dos difratogramas de raios-X apresentados nas
figuras 31 e 32 dos filmes, ocorrendo o aparecimento dos angulos de difragdo 12,4°; 20,2° ¢ 21,8°
com o plano 101" sobreposto ao plano 002 e separado do plano 101 (LENGOWSKI et al., 2013;
TANG et al., 2012), apresentando para os filmes produzidos com a celulose da LC o indice de

cristalinidade de 60,2% para FLC, 63,2% para FLC-DMAc e 76,4% para a FLC-DEG e no caso
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dos filmes produzidos pela a celulose do MI apresentaram o indice de cristalinidade de 54,7%

para a FMI, 86,1% para a FMI-DMACc e de 64,1% para o FMI-DEG.

Tabela 5- indice de cristalinidade produzido pelos diferentes tratamentos da celulose.

IC(%) IC(%)da IC(%) do filme de  IC(%) do filme de IC(%) do filme de
Celulose celulose celulose com DMAc¢ celulose com DEG
LC 42,4 62,8 60,2 63,2 76,4
MI 59,3 65,3 54,7 86,1 64,1

Fonte: A autora.

A mudanga de celulose I para celulose II leva a uma alteragdo no padrdo das ligagdes de
hidrogénio e, portanto, da estrutura cristalina da celulose, que impacta no aumento da absor¢ao
de 4gua dos filmes de celulose regenerada. Na celulose I algumas liga¢des intermoleculares de
hidrogénio sdo rompidas com o tratamento alcalino provocando uma mistura das cadeias internas
da fibra, levando a formag¢ao de uma nova estrutura cristalina durante o processo do rearranjo da
estrutura, a celulose II, resultando na energia livre dessa conformagao menor ¢ as ligagdes mais
faceis de serem rompidas. Isto implica em uma estrutura mais estavel termodinamicamente que
da celulose I (FINK et al., 2001; LENGOWSKI et al., 2013; ZHANG, RUAN; ZHOU, 2001).

Embora os padrdes de raios-x sejam distintos em intensidade dos picos, a posicao de 20
¢ semelhante, o que mostra que os filmes produzidos de ambas as fontes lignoceluldsicas
apresentam mudangas de celulose I para celulose II. A presenca dos aditivos ndo modifica o
padrdo observado, aspecto que mostra que estas substancias nao penetram as regides cristalinas
apenas interagem com as regides amorfas. As pequenas diferengas observadas nos padrdes
podem estar associadas as possiveis interagdes dos aditivos com a macromolécula nas regides
amorfas (LENGOWSKI et al., 2013).

Para avaliar as propriedades de transporte dos filmes de celulose regenerada foram
realizadas medidas de fluxo de agua e a permeacdo ao vapor de agua. Estas medidas sdo
fundamentais para viabilizar o uso destes filmes como recobrimento de sementes, uma vez que
estes recobrimentos ndo devem impedir o desenvolvimento das sementes. Os resultados obtidos

estdo apresentados na tabela 6.
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Tabela 6- Valores de fluxo de vapor de agua dos filmes de LC e MI pelo método do copo de
Payne, a temperatura de 21°C e pressao de vapor de 18,662 mmHg.

Material Espessura Am/At (g/h) J (g/h.cm?) PH (107.cm?.s)
(cm)

FLC 0,0039 0,0120 0,0016 9,6502 + 6,5051x107°
FLC-DMAc¢ 0,0019 0,0123 0,0017 4,9293 + 7,8302x107
FLC-DEG 0,0019 0,0116 0,0016 3,0643 + 7,8302x107
FMI 0,0049 0,0080 0,0011 7,0295 + 8,1271x10°°
FMI-DMAc 0,0029 0,0080 0,0011 4,8328 + 3,4296x10°°
FMI-DEG 0,0029 0,0083 0,0011 3,4416 +2,9883x107

Fonte: A autora.

Na medida da espessura dos filmes de celulose regenerada para determinar o fluxo de
vapor de dgua e a permeabilidade, constatou-se que os filmes com aditivo apresentaram menor
espessura, como observa-se na tabela 6, mesmo com o mesmo procedimento tendo sido realizado
na producao de todos os filmes. Este efeito é o observado para os filmes produzidos a partir da
celulose de LC e do MI. A presenca dos aditivos pode ter favorecido a aproximagao das cadeias
poliméricas levando a um fechamento do enovelamento fisico com redug¢ao de volume livre
devido as interagdes intermoleculares da estrutura. Embora a presenca destes aditivos possa
alterar a estrutura do polimero de forma benéfica dependendo da aplicacdo desejada, a reducao
da capacidade de transportar agua ndo ¢ desejada no desenvolvimento das sementes. Assim, além
do dado de mudanca de espessura, foi investigada a permeacao ao vapor de agua.

Constatou-se nitidamente que os filmes sem aditivos apresentam maior valor de
permeagdo ao vapor de agua, que esta de acordo com o observado na mudanga da espessura dos
filmes. Observou-se que os filmes, ao serem imersos em agua, interagem com o meio € incham.
Este comportamento ¢ justificado uma vez que o filme ¢ muito hidrofilico, devido a presenga de
volume livre entre as cadeias poliméricas (ALMEIDA et al., 2013). Onde a absor¢do de agua
inicia-se nas regides amorfas, que sdo mais acessiveis (LENGOWSKI et al., 2013).

As figuras 33 e 34 apresentam o Grau de Intumescimento dos filmes de celulose

regenerada em fungdo do tempo de contato com a agua.
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Figura 33- Grau de Intumescimento (GI) de equilibrio dos FLC em agua.
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Fonte: A autora.

Nos ensaios observou-se nitidamente um rapido intumescimento nos minutos iniciais
com cerca de 80% de absor¢ao de agua. Com o tempo de contato, a porcentagem de inchamento
aumenta em uma velocidade menos acentuada até que o processo atinja a condi¢@o de equilibrio,
sendo possivel calcular o GI de equilibrio no instante em que as variagdes gravimétricas nao mais
sao significativas (ALMEIDA et al., 2013; BORTOLIN et al., 2012; BRITO et al., 2013).

Os valores do GI de equilibrio dos filmes da LC estudados sdo apresentados na figura
33, foram alcangadas, em torno de 8 minutos apds o contato entre os filmes e a 4gua, resultados
de 120% para a FLC, 101% para FLC-DEG e 97% para FLC-DMAc. Para os filmes de celulose
regenerada produzidos a partir do carogo de manga, apresentados na figura 34, o GI foram
alcangados, em torno de 11 minutos ap6s o contato entre os filmes e a porcentagem de agua
absorvida, com resultados de 205% para a FMI 198% para FMI-DEG e 172% para FMI-DMAc.
O resultado do GI de equilibrio ¢ importante para avaliar o uso destes materiais no revestimento
de sementes, ja que, os primeiros 5 minutos de absor¢ao de liquido sdo essenciais para a entrada
de 4agua, através das membranas das sementes, podendo causar danos ou prejuizos no processo
de germinacdo da semente, caso esta embebicdo seja muito rdpida ou ndo ocorra (KARAM,

MAGAHAES; PADILHA, 2007).



66

Figura 34- Grau de Intumescimento (GI) de equilibrio dos FMI em agua
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Fonte: A autora.

Outro aspecto que deve ser levado em consideragado ¢ a integridade do filme formado,
altos valores de GI podem levar a um colapso do filme de celulose regenerada. Assim os
resultados obtidos para os filmes com a bucha vegetal, sdo os mais adequados a aplica¢ao que se
destina.

Idealizando a aplicagdo dos filmes no revestimento de sementes de girassol, foi
determinado o teor de cobre através da espectroscopia de absor¢ao atomica de chama, uma vez
que o solvente para preparagdo da celulose regenerada foi o CUEN. Os valores obtidos estdao
apresentados na tabela 7, sendo possivel constatar que o teor de cobre presente nos filmes de
celulose regenerada ¢ baixo, fato importante porque a presenca do cobre em alta concentragao
no solo pode causar danos a diversas formas de vida e polui¢ao no ecossistema (ANTONIOLLI
et al., 2010; KIRKBY; ROMHELD, 2007; LUCHESE et al., 2004). Entretanto, pequenas
quantidades de Cobre sdo desejadas uma vez que este € um micronutriente, exigido em pequena
quantidade pelas plantas, para que as mesmas completem seu ciclo vegetativo, visto que o cobre
atua na viabilidade dos graos de polen, o que resultam em maiores produgdes devido a melhor

qualidade da semente (SANTOS et al., 2008).
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Tabela 7- Teor de cobre presente em 0,25g de filmes secos produzidos.

Amostras Teor de Cobre (% m/m)
FLC 0,00370

FLC- DMAc¢ 0,01430

FLC-DEG 0,00372

FMI 0,00562

FMI-DMAc¢ Abaixo do limite de detecgao
FMI-DEG 0,0139

Fonte: A autora.

4.4-Conclusio parcial

Os filmes de celulose regenerada sdao produzidos eficientemente a partir das duas fontes
lignocelulodsicas avaliadas neste trabalho, a celulose da bucha vegetal (LC) e do tegumento do
carogo de manga (MI). As diferencas observadas na morfologia, na estabilidade térmica, nos
padrdes de raios—X, nos ensaios de permeagao a vapor de agua e no grau de intumescimento,
podem estar relacionadas a diferenca de massa molar das amostras de celulose e possivelmente
ao processamento dos filmes de celulose regenerada quanto ao teor dos componentes da solucao
inclusive devido a possivel presenga de hemiceluloses. Uma investigagdo do diagrama de fase
ternario poderia fornecer informagdes relevantes no estudo posterior destes sistemas. No MEV
observa-se uma desfibrilagdo mais extensiva da celulose MI que a celulose LC que pode estar
ligado ao tamanho das fibras e neste sentido ao tipo de matéria prima.

Os dados de espectroscopia na regiao do infravermelho exibem a eficiéncia do processo
de deslignificagdo e mostram a formacao da celulose Il a partir da formacao dos filmes de
celulose regenerada. As curvas de TGA evidenciam que a celulose LC e a celulose MI absorvem
menos agua que os filmes de celulose regenerada, o que pode ser visto pela volatilizagdo da
mesma nas curvas TGA. O perfil dos difratogramas mostram efetivamente a mudanga da cela
unitaria da celulose, de celulose I para celulose 1.

Os resultados dos ensaios de fluxo e permeacao ao vapor de d4gua, mostram que os filmes
de celulose regenerada sem aditivo apresentam maiores valores de permeacdo ao vapor de agua.
Este resultado ¢ desejavel uma vez que para aplicagdo como revestimento de sementes, o filme
formado deve apresentar bom fluxo de vapor de agua assim como elevada permeacdo. Neste
caso, ambos os filmes produzidos com a celulose MI ou LC sdo adequados. Em relacao ao GI,

os filmes sem aditivo apresentam maiores valores de inchamento. Entretanto, os filmes
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produzidos com a celulose da bucha, LC, absorvem uma quantidade menor de 4gua que os filmes
da celulose do MI. Este aspecto ¢ importante pois o inchamento extensivo pode levar a perda de
estabilidade dos filmes com diminuigao da prote¢ao das sementes em um prazo antes do previsto
para seu desenvolvimento.

Considerando os aspectos expostos acima, os filmes de celulose regenerada preparados
com a celulose da bucha vegetal foram os escolhidos para serem aplicados como peliculas

protéticas no tratamento de sementes de girassol.



69

CAPITULO 5- APLICACAO DOS FILMES DE CELULOSE REGENERADA NO
REVESTIMENTO DE SEMENTES DE GIRASSOL

Neste capitulo foram avaliados os filmes de celulose regenerada da LC como
revestimentos de sementes de girassol.

As sementes de girassol foram revestidas com os filmes de celulose regenerada extraida
da LC, tratadas ou ndo com fungicida, sendo as mesmas avaliadas quanto a germinagdo,
emergéncia das plantulas e a presenca de patogenos. Para avaliagdo foram realizados os seguintes
ensaios experimentais: teste padrao de germinagao, teste de emergéncia em areia e o teste de
sanidade de sementes. Estes experimentos foram conduzidos no Laboratorio de Bacteriologia
Vegetal, Laboratério de Sementes e na Casa de Vegetagdo, do Instituto de Ciéncias Agrarias da
UFU, sob a orientacao da professora Dra. Nilvanira Donizete Tebaldi.

Para os ensaios experimentais, as amostras foram divididas da seguinte forma:

1) Sementes nao tratadas (testemunha ou branco).

2) Sementes tratadas com o fungicida;

3) Sementes tratadas com o filme de celulose regenerada;

4) Sementes tratadas com o filme de celulose regenerada e com o fungicida;

5.1— Materiais

Bucha vegetal (Luffa cylindrica), cedida pela Fabrica de Bucha Vegetal Supremo.
Sementes de Girassol (Helianthus annuus), cedida pela empresa Heliagro Agricultura e Pecuaria

Ltda, acido sulfurico (95,0- 98,0 %, Vetec), hidroxido de bis(etilenodiamina) cobre (1I).

5.2- Procedimento experimental

5.2.1- Revestimento das sementes

Para o revestimento das sementes, foram utilizadas 105 sementes de girassol revestidas
com 1,5 mL de solug¢do polimérica contendo aproximadamente 0,096g de ions cobre, presentes
no solvente CUEN, um complexo de cobre (II) conforme descrito no capitulo 4. Apds o
revestimento as sementes foram secas em estufa com circulagdo de ar na temperatura ambiente.
Em seguida, as sementes foram imersas por 30 segundos na solucao de acido sulfurico a 0,4 mol
L1, sendo retiradas e lavadas com 4gua destilada e secas novamente em estufa com circulagio
de ar na temperatura 25°C por 24 horas, obtendo sementes revestidas com celulose regenerada

conforme apresentado na figura 35.
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Figura 35- Sementes tratadas e revestidas com celulose regenerada

Fonte: A autora.

5.2.2- Tratamento quimico das sementes com fungicida

No tratamento quimico foi utilizado Derosal Plus®, fungicida que possui o Carbendazim
150 g L' e o Tiram 350 g L', como principios ativos. As sementes foram tratadas com o
fungicida segundo recomendag¢des do fabricante, diluindo-se 120 pl de Derosal Plus® em 240 pl

de agua e foi aplicado sobre 20g de sementes.

5.2.3- Teste padrdao de germinacgao

Conforme descrito na literatura das regras para a analise de sementes, foram utilizadas
como substrato trés folhas de papel “germitest”, umedecidas com agua destilada no volume de
2,5 vezes a massa do papel seco. Foram realizadas quatro repeti¢cdes de 50 sementes para cada
tratamento, organizados em forma de rolo e mantidos em sacos de plésticos no germinador a
temperatura de 20-30 °C. A primeira contagem foi iniciada no quarto dia, consecutivamente até
contagem final, no décimo dia apos a instalagdo do teste, avaliando as plantulas normais,

conforme a figura 36, (BRASIL, 2009).



71

Figura 36- Teste de germinacdo

Fonte: A autora.

5.2.4- Teste de emergéncia em areia

O teste de emergéncia em areia foi realizado com quatro repeticdes de 50 sementes em
bandejas plasticas com dimensdes de 25 cm x 20 cm. No substrato as sementes foram colocadas
a uma profundidade de 2,5 cm, sendo adicionada dgua até atingir 60% da capacidade de campo
(BRASIL, 2009). A contagem final das plantulas emergidas foi feita no décimo dia apds a
semeadura, como apresentado na figura 37. O indice de velocidade de emergéncia foi calculado
pela equagdo 9:

IVE = G1/N1 + G2/N2 + ... + Gn/Nn 9)

Onde:

G1, G2, Gn = nimero de plantulas na primeira contagem, segunda e ltima contagem.

N1, N2, Nn = nimeros de dias a primeira, segunda e tltima contagem.
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Figura 37- Teste de emergéncia em areia

Fonte: A autora.

5.2.5- Teste de Sanidade de Sementes

O ensaio foi realizado no Laboratério de Bacteriologia Vegetal do Instituto de Ciéncias
Agrarias. As sementes foram colocadas sobre duas folhas de papel mata-borrdo, previamente
umedecidas com agua destilada em caixas plasticas, tipo gerbox, sendo utilizadas oito repeticdes
de 25 sementes por caixa, para cada tratamento, conforme a figura 38. Em seguida, as caixas
foram incubadas a temperatura de 20°C em uma camara incubadora utilizada para determinagao
de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), por um periodo de sete dias, avaliando a incidéncia

dos fungos em porcentagem, com auxilio de microscopio (HENNING, 1994).
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Figura 38-Teste de Sanidade de Sementes

Fonte: A autora.

5.2.6- Estudo estatistico

O estudo estatistico dos dados foi realizado para avaliar os seguintes testes: germinacao,
emergéncia ¢ de sanidade das sementes tratadas em relagdo as sementes sem tratamento
(testemunha). As médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade, com
auxilio do software SISVAR (FERREIRA, 2008).

5.3- Resultados e discussio

No revestimento das sementes de girassol, foi utilizada a técnica de peliculizagdo, onde
foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentada na Figura 39. Para esta
analise foram avaliadas a morfologia das sementes de girassol sem revestimento e as sementes
revestidas.

As sementes de girassol sem revestimento figura 39(a) apresentam um tegumento com
uma superficie rugosa com algumas linhas de orientacdo. A espessura é porosa para permitir o
transporte de gases e nutrientes para toda semente. Este aspecto ¢ modificado nas amostras
revestidas, figura 39 (b), onde o revestimento atenua a rugosidade da superficie da semente
original sem modificacdo da estrutura interna das sementes nas quais ¢ possivel observar a
mesma estrutura porosa. Observa-se que existe uma pequena diferenga na espessura das amostras
na figura 39 (c) e figura 39 (d), devido a visualizagdo de uma fina camada na superficie do
tegumento das sementes revestidas com uma espessura que varia entre 1 a 3 um, este aumento

na espessura leva ao aumento do peso da semente proximo a 2%, dentro dos valores esperados
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para o processo de peliculizacdo, que geralmente varia de 2% a 5% do peso da semente

(TAYLOR et al., 2001).

Figura 39- Micrografias da semente de girassol com a superficie sem revestimento (a), fratura da
semente de girassol sem revestimento (b), superficie da semente de girassol revestida com filme
(c) e fratura da semente girassol revestida com filme (d).

50pm Superficie semente ampliagdo 2000X

™

Apm | Fratura semente revestida ampliagdo 2000X
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Fonte: A autora.

Na andlise preliminar a olho nu, do teste de sanidade das sementes de girassol ap6s uma
semana de incubacdo a temperatura de 20°C, detectou-se a presenga de fungos saprofitas,
microrganismos que crescem rapidamente durante alguns testes e podem apodrecer plantulas que
dariam origem a plantas sadias, dificultando a interpretacdo dos resultados (BRASIL, 2009;
HENNING, 1994). Porém, verificou-se que ocorreu a diminui¢do da incidéncia apds o tratamento
com fungicida, com o revestimento dos filmes e com os filmes associados com fungicida, como

observa-se na figura 40.
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Figura 40- Fotos do resultado do teste de sanidade das sementes, apés uma semana incubadas a
temperatura de 20°C.

Sementes revestidas Fungicida

Testemunha

Sementes revestidas com FLC Sementes revestidas com FLC e fungicida

Sementes revestidas com FLC-DEG Sementes revestidas com FLC-DEG e fungicida

Sementes revestidas com FLC-DMAc Sementes revestidas FLC-DMAc e fungicida
Fonte: A autora.
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A presenca apenas dos filmes € suficiente para reduzir a incidéncia dos fungos. Este
resultado mostra que o revestimento das sementes cria uma barreira a proliferacdo dos
microorganismos que ¢ ainda melhorada no caso da adi¢do conjunta com o fungicida. Os fungos
foram identificados nas amostras por microscopio Optico sendo identificados na testemunha:
Aspergillus sp., Penicillium sp., Alternaria sp., Cladosporium sp. Alternaria sp e Rhizopus sp.,

como pode se certificar na figura 41. Apesar da presenga do Rhizopus sp.

Figura 41- Imagem observada no microscopio Optico na identificacdo dos principais fungos
presentes nas sementes de girassol

Aspergillus sp.

’ -

Alternaria sp. ' Cladosporium sp. Rhizopus sp. N

Fonte: A autora.

No teste de sanidade das sementes revestidas com FLC (figura 42), observou-se a
diminui¢do na incidéncia dos fungos Penicillium sp. de 0,5 % e Cladosporium sp. de 5 % e a
erradicagdo dos fungos Alternaria sp., Aspergillus sp. e Rhizopus sp., principais fungos
disseminados pelas sementes. Nas sementes tratadas com fungicida houve diminui¢do na
incidéncia dos fungos Rhizopus sp. de 38,5%, Cladosporium sp. de 0,5 % e Alternaria sp de 1%.
Sendo erradicado a presenca dos fungos Penicillium sp. e Aspergillus sp. Por fim, nas sementes

tratadas com o filme de celulose regenerada e com o fungicida verificou-se a presenca do fungo
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Rhizopus sp. de 2,5% e a erradicacdo dos demais fungos.

Figura 42- Gréafico do teste de sanidade das sementes revestidas com FLC.
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Fonte: A autora.

Geralmente, as pragas associadas as sementes iniciam o ataque ainda no campo, antes da
colheita. Caso ndo sejam controladas nessa fase, afetam, inevitavelmente, o poder germinativo
das sementes e podem, com os fungos, inviabilizar a semente durante o armazenamento (GOMES
et al., 2008; MACHADO et al., 2006). Motivo que demonstra a necessidade da utilizagao de

produtos que visam a diminui¢@o ou a eliminagdo destes patdogenos.
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Figura 43- Grafico do teste de sanidade das sementes revestidas com FLC-DMAc.
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Fonte: A autora.

J& para as sementes revestidas com FLC-DMACc (figura 43), os dados mostraram também
diferencas significativas na incidéncia de fungos, com a diminui¢do de todos os fungos, com
excecao Cladosporium sp. (11 %) e a erradicacdo do Rhizopus sp. Nas sementes revestidas com
FLC-DMACc e tratadas com fungicida houve a erradicacdo de todos os fungos com exce¢do

Rhizopus sp. (2,5%).
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Figura 44- Grafico do teste de sanidade das sementes revestidas com FLC-DEG.
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Fonte: A autora.

No entanto, no teste de sanidades das sementes revestidas com FLC-DEG (figura 44),
observou-se a diminui¢do de todos os fungos e a erradicacdo do Rhizopus sp. E nas sementes
revestidas com FLC-DEG e tratadas com fungicida houve a erradicagcdo de todos os fungos. Um
resultado satisfatorio, no controle da incidéncia dos fungos presentes, porém, que nao confirma
o revestimento das sementes com FLC-DEG como tratamento vidvel. Motivando a necessidade
de outros estudos que avaliem a influéncia do filme na germinag@o e na emergéncia nas sementes
revestidas.

No geral, os resultados do teste de sanidade demonstraram que todos os tratamentos com
os filmes reduziram a incidéncia dos fungos. O revestimento com o filme polimérico e a
existéncia de cobre residual, vindo do solvente CUEN utilizado na dissolu¢ao da celulose da LC
na producao dos filmes, sejam os responsaveis por essa diminuicdo. Em relagdo a presenga de
cobre, segundo Carvalho, Cunha e Silva (2012), este age formando uma barreira toxica, que inibi
a germinacao dos esporos dos fungos.

Com o intuito de avaliar a influéncia do revestimento dos filmes nas sementes de
girassol, foram realizados o teste padrao de germinacao e teste de emergéncia em areia para todos

os tipos de filmes utilizados.
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Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados do teste padrao de germinagao e emergéncia
em areia para as sementes revestidas com FLC comparando a com as sementes tratadas com
fungicida e a testemunha. Portanto, considerando o vigor das sementes para este tratamento, nao
houve diferenca significativa entre os tratamentos. No entanto, 97% das sementes revestidas com
FLC e 85 % das sementes revestidas com o FLC mais fungicida apresentaram a maior
porcentagem de germinagdo, fato que pode ser esperando devido a escarificagdo acida no
momento da regeneracdo da celulose na superficie do tegumento das sementes com &cido
sulfirico (CUSTODIO e al, 2011), divergindo significativamente da testemunha que
apresentou 39 % de germinacdo e das sementes tratadas com fungicida que apresentaram 54 %
de germinagao (G).

Com relagdo ao teste de emergéncia em areia, realizado na casa de vegetacdo, observa-
se na tabela 8, que ndo houve diferenca significativa para o indice de velocidade de emergéncia

(IVE) e emergéncia (E) na contagem das plantulas entre os tratamentos.

Tabela 8- Porcentagem de germinagdo e emergéncia das sementes de girassol, revestidas com
filme de celulose regenerada e fungicida.

Tratamentos Germinacao (%) Emergéncia (%)

Vigor G IVE E
Testemunha 21D 39b 17b 91b
FLC 19b 97 a 19b 98 b
Fungicida 25b 54b 17b 89 b
FLC com Fungicida 13b 85a 16 b 92b

Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Os resultados da tabela 9, demonstraram que o revestimento das sementes com filmes
de FLC-DMAc, comprometeu o vigor das sementes, ocorrendo diferenca significativa entre os
tratamentos, interferindo consideravelmente na germinacao, apenas 20% do total das sementes
germinaram, e na de emergéncia, 45% das sementes emergentes. Porém, observou-se que o
revestimento associado com o fungicida, provoca uma melhora na germinagdo de 62% e na
emergéncia de 75%. No indice de velocidade de emergéncia, observou-se que houve diferenca
significativa entre as sementes tratadas com FLC-DMAc e FLC-DMAc com fungicida, sendo
considerado como de menor potencial fisiolégico.

Constatou-se que em todos os tratamentos houveram efeitos significativos a 5% de

probabilidade, pelo teste de Tukey.
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Tabela 9 - Porcentagem de germinacgdo e emergéncia das sementes de girassol, revestidas com
FLC-DMACc e fungicida.

Tratamentos Germinacio (%) Emergéncia (%)

Vigor G IVE E
Testemunha 21 a 39¢c 18 a 91 a
FLC-DMAc 00b 20b 06 ¢ 45D
Fungicida 25a 54 ab 17 a 89 a
FLC-DMACc com Fungicida 01b 62 a 12b 75 a

Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Os valores médios do indice de velocidade de emergéncia e da porcentagem de
emergéncia sdo apresentados na tabela 10, para as sementes revestidas com FLC-DEG e com
FLC-DEG com fungicida. Verifica-se que houve efeito dos tratamentos em relagao a essas duas
variaveis, o que indica que o revestimento comprometeu vigor, porém sem diferenca significativa
na emergéncia das sementes.

Observa-se ainda na tabela 10, que o revestimento da sementes com filmes de FLC-
DEG e com FLC-DEG com fungicida, interferiram consideravelmente na germinagdo, sendo de
10% e 15%, respectivamente. Porém, constatou-se que o revestimento associado com o

fungicida, provoca uma melhora na emergéncia de 92%.

Tabela 10 - Porcentagem de germinagao ¢ emergéncia das sementes de girassol, revestidas com
FLC-DEG e fungicida.

Tratamentos Germinacao (%) Emergéncia (%)

Vigor G IVE E
Testemunha 21 a 39a 17 a 90b
FLC-DEG 04 b 10b 11b 87b
Fungicida 25a 54a 17a 89 b
FLC-DEG com Fungicida 03 b 15b 11b 92 b

Médias seguidas da mesma letra na mesma coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade

No entanto, de todos os revestimentos estudados com a celulose regenerada, o que
apresentou melhor desempenho na emergéncia, foram as sementes revestidas com FLC, FLC
com fungicida e FLC-DEG com fungicida quando comparadas com a semente ndo tratada e com

o tratamento somente com fungicida.
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5.4- Conclusao parcial

O revestimento das sementes com FLC foi suficiente para reduzir a incidéncia dos
fungos, criando uma barreira a proliferagdo de microorganismos, permitindo a entrada de dgua
através do tegumento das sementes, ndo influenciando no processo germinativo e na emergéncia

das plantulas.
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CAPITULO 6- CONCLUSAO GERAL

Os filmes de celulose regenerada sdo produzidos eficientemente a partir das duas fontes
lignocelulodsicas avaliadas neste trabalho, a celulose da bucha vegetal (LC) e do tegumento do
carogo de manga (MI).

As diferencas observadas na morfologia, na estabilidade térmica, nos padroes de raios-
X, nos ensaios de permeacdo a vapor de dgua e no grau de intumescimento, podem estar
relacionadas a diferenga de massa molar das amostras de celulose e possivelmente ao
processamento dos filmes de celulose regenerada quanto ao teor dos componentes da solugao
inclusive devido a possivel presenca de hemiceluloses e lignina.

Os filmes de FLC demostram boa adesdo as sementes, quando observado na micrografia
de MEV das sementes revestidas estudadas. O revestimento utilizado neste trabalho apresenta
vantagens relevantes, uma vez que sdo produzidas a partir de fontes renovaveis e alternativas,
possuindo em sua estrutura uma porcentagem de ions de cobre Il resultante do processo de
dissolugdo e regeneracdo que pode, juntamente com a estrutura polimérica, controlar alguns
agentes patogénicos, fornecer ions cobre as sementes como micronutriente, € também servem de
suporte no processo de fixacdo de pesticidas agricolas, como observado no uso da pelicula de
celulose regenerada com fungicida.

No teste de germinagdo observou-se uma melhora na germinagao das sementes devido
ao acido sulfurico utilizado no processo de regeneracdo do filme que promove a escarificacao do
tegumento das sementes. Outro ponto relevante ¢ que o tratamento nao interferiu
significativamente na emergéncia das plantulas.

Portanto, a proposta em questdo ¢ promissora em termos de redugdo do uso de
agroquimicos nas culturas, redu¢do do risco de contaminacdo ambiental, fornecendo agricultura

sustentavel.
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CAPITULO 7- FUTUROS TRABALHOS PROPOSTOS

1) Estudo do tempo de prateleira e da velocidade biodegradavel dos filmes de celulose
regenerada no solo, através da andlise do indice de cristalinidade dos filmes produzidos.

2) Estudos das sementes revestidas com o filme de celulose regenerada em condi¢des de
estresse hidrico, no intuito de retardar a germinagao das sementes, para que essa ocorra em
condi¢des hidricas favoraveis

3) Otimizacao do processo de producdo dos filmes de celulose regenerada produzidos com

o CUEN, afim de controlar a quantidade de cobre na membrana durante o processo de producao.

4) Estudar o diagrama de fase ternério para as solugdes visando a melhorar producao dos
filmes.
5) Estudo das propriedades mecanicas e térmicas dos filmes afim de ampliar a aplicabilidade

dos mesmos.
6) Producdo, caracterizagdo de filmes de TAC a partir da bucha vegetal (Luffa Cylindrica)

e caroco de manga (Mangifera Indica L.), para aplicacdo no revestimento de sementes.
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Procedimento matematico de deconvolucao de picos do DRX da LC, celulose da LC ¢

dos filmes produzidos, utilizados programa Origin 8.0.
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Procedimento matematico de deconvolucdo de picos do DRX da MI, celulose do Ml e

dos filmes produzidos, utilizados programa Origin 8.0.
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A seguir sdo apresentadas as curvas de Fluxo para os filmes de celulose regenerada da

LC(a) e para filmes de celulose regenerada da MI (b).
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Determinacio de cobre (C) Espectroscopia de absor¢ao atomica de chama (FAAS)

Cu sexta-feira, 18 de novembro d
Cu(324.8nm)
File Comment:
Comment :
FlameCont
Instrument Information
Device Name: AR
Type Model Name ROM Version S/N
AR AA-7000 1.:03 A30945100376
ASC ASC-7000 1.02 A30965100455
GFA
Optics Parameters
Element: Cu
Socket #: 2
Lamp Current Low (Peak) (mA): 8
Wavelength (nm) : 324.8
Slit Width (nm) : 0.7
Lamp Mode: BGC-D2
Atomizer/Gas Flow Rate Setup
Fuel Gas Flow Rate(L/min): 1.8
Support Gas Flow Rate (L/min): 15.0
Flame Type: Air-C2H2
Burner Height (mm) : T=0
Burner Lateral Pos. (pulse): 0
Burner Angle (degree): 0
Measurement Parameters
Order: 1st
Zero Intercept: Pass
Conc. Unit: mg/L
Repetition Sequence: SM-M-M-. ..
Pre-Spray Time (sec): 12
Integration Time (sec):
Response Time: 1

Num Reps. Max Reps. RSD Limit SD Limit

Blank 2 3 2.00 0.0000
Standard 2 3 2.00 0.0000
Sample 2 3 2.00 0.0000
Reslope 2 3 2.00 0.0000

QA/QC Parameters

IDL 0.0000
CRDL 0.0000
TV Method Calibration Curve
Order 1st
Zero Intercept: Pass
Conc. Unit: mg/L

Auto Frequency Pos.
Blank Condition OFF 20 1
Reslope Condition OFF 20 1

E:\Cu 0,05 9,4 ppm Cleoc.aa
Page 1



sexta-feira, 18 de novembro d

Acticn Sample ID True Value Pos.
STD 0,.05 0.0500 R1
STD 0,08 0.0800 R2
STD 0,1 0.1000 R3
STD 0,4 0.4000 R4
STD 0,8 0.8000 R5
STD 1,0 1.0000 R6
STD 15 1.5000 R7
STD 2,0 2.0000 R8
Auto Dilution & Remeasurement No
QC Type Judge Calc. Criteria Retry Out of Ctrl Action
Pos.
ICV/CCV Prep. Param. 1
ICB/CCB Prep. Param. i
Sample Group L
Weight Factor 1.000000
Vol.Factor 1.00
Dil.Factor 1.00
Corr.Factor 1.000000
Actual Conc. Unit mg/L
SA Conc.
UNK Prep. Param.
Spike Prep. Param. 0.0000
Acticn Sample ID Pos.
UNK MC q
UNK MCPG 2
UNK MCDG 3
UNK MCDMAC 4
UNK MB ]
UNK MBPG o
UNK MBDG 7
UNK MBDMAC 8
QC Type Judge Calc. Criteria Retry Out of Ctrl Action
SPK %R 85.0% toll5.0% OFF Mark and Continue
PDS %R 85.0% OFF Mark and Continue
DUP %R 20.0% OFF Mark and Continue
True Value Pos.
LCS Prep. Param. 0.0000 1
PB Prep. Param. 1
E:\Cu 0,05 0,4 ppm Cleo.aa

Page

101



102

Cu sexta-feira, 18 de novembro d
Calibration Curve (C# : 01)
ibg  0.005F e T Conc Abs
i o (mg/T)
] .
Iyt 0.0500 0.0109
040805 mmm e s e R T e e T T ]
//4./ 0.0800 0.0146
o 1
0 025777777773,4ﬁ7777; 777777777777 0.1000 0.0170
1
,/t‘/ : 0.4000 0.0715
1
0-00% 5 o.zs0
Conc (mg/L)
Abs=0.17894Conc+0.00000
r=0.9992
0,05 : STD
0.6, -0.100 0.000 0.100 10.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
.000+ 1 w 1 t t t 1 t 1
! i | i | i | i
1 I 1 I 1 1 I |
5000 ' ) I oo P I S I — B |
X - True Value Conc. Abs. ~ BG Date
X 0.0500 0.0564 0.0101 0.0007 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:11:25(-0300) System Administrator AA
0602 0,100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 _0.600 0.700 0.800
8 ‘ g = T LI 1 g = T " T T T =
| ! ! : ‘ : : : ] 1
| | ! | I I | |
o I ] S SO SRS R A R
__ _ True Value Conc. Abs. BG _ Date
0.0500 0.0609 0.0109 0.0005 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:12:06(-0300) System Administrator AA
-0.200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0,000 T = |’ R P t =1 = L t ]
| L i | i | 1
1 I 1 I 1 1 I |
5000 (IS~ L[ _______ TSP SR [ T e e | pESEEE—— e — IEEESR— |
~ True Value Conc. Abs. BG ~ Date
0.0500 0.0609 0.0109 0.0008 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:12:12(-0300) System Administrator AA
0,05 : STD Average
True Value Conc. Abs. BG Pos.
0.0500 0.0609 0.0109 0.0006 R1
%RSD SD _Cc#
0.00 0.0000 01
0,08 : STD
200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000+ —1 ] ." T Lo T T T 1 S AR s |
- i v | i i i i
1 I‘ 1 I 1 1 I |
BB s (| S——— (R S ' S - S SN « Sy  —— . S e oo |
~ True Value Conc. Abs. BG _ Date
0.0800 0.0827 0.0148 0.0017 18/11/2016
Time User Name Device Name

11:12:21(-0300) System Administrator AA

E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm - Cleoc.aa
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Cu sexta—-feira, 18 de novembro d
0G0 -0.100, 0.000 0.100. 0200 0300 0400 0.500 0800, 0700 0800
i 1
i A i i | i | | | 1
I [ l 1 | | | | | | |
Ty ply | RS — ] PSRRI, Tl IRRE TR | O (. s e e | TSP {RSPOSA [ SS——— |
True Value Conc. Abs. BG Date
0.0800 0.0810 0.0145 0.0021 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:13:04(-0300) System Administrator AA
0,08 : STD Average
~ True Value Conc. Abs. BG Peg. .
0.0800 0.0816 0.0146 0.0019 R2
$RSD sD %R C_ﬁ
1.45 0.0002 80.0 01
0,1 : STD
o0 o100 0000 040D 0200 030D 0400 0500 0600 0700, 0.500
T | dg | | | | | I | |
! i 0 i | | i | i | l
5000—--—--———— § SESER e T S R T S e NS R | 20 e BT RS PSS S =S A ¢SSR | SRR e AR S I
__ True Value Conc. Abs. BG Date
0.1000 0.0956 0.0171 0.0037 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:13:13(-0300) System Administrator AA
0g9E® . i 0000 0400 0200 0200 0400 0.500 0600 o700 0800
| i i i i | | | | | l
1 (| ol i 1 | 1 | 1 | |
5.000— — — — — — b — S i _—— = _—
___ True Value Conc. Abs. BG __ Date
0.1000 0.0939 0.0168 0.0039 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:13:56(-0300) System Administrator AA
0,1 : STD Average
_ True Value Conc. Abs. BG Pos.
0.1000 0.0950 0.0170 0.0038 R3
%RSD sSD %R c#
125 0.0002 100.0 01
0,4 : STD
adeee -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0. H— ey Ty ‘;' t ST s t t fr=t t i 1
i i i J i i i | 1 | i 1
I I I I I I I I I |
5.000———————— I I S S S S I { |
~ True Value Conc. Abs. BG ~ Date
0.4000 0.3990 0.0714 0.0056 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:14:05(-0300) System Administrator AA
9200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0. q S R T e f f = 1
, : } ] : : | | : | | |
| i 1 1 | | | | | |
5.000- s : 8 s i s : RS S L 15 L =35 L = L = s I
~ True Value Conc. Abs. BG ~ Date
0.4000 0.4001 0.0716 0.0059 18/11/2016

Time User Name Device Name
11:14:47(-0300) System Administrator AA

0,4 : STD Average

_ True Value Conc. Abs. BG Pos. o
0.4000 0.3996 0.0715 0.0058 R4
$RSD sD %R c# -
0.20 0.0001 100.0 01
E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm - Cleo.aa



Cu sexta-feira, 18 de novembro d
0,8 STD
0200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
000~ S e — I i [ —t— o S, =
{ | i | i | i 1 | | :
I I I I 1 1 1 1 I ]
T ERENER S [ SRR Pt et Pore e oo d fomeisss mcrommeid frsse (OSSR o ey Pt i
X True Value Conc. Abs. BG Date
X 0.8000 0.8891 0.1591 0.0078 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:14:56(-0300) System Administrator AA
0.Gk200 o100 0000, 010 0200 0300, 0.400 0500, 0800 0700, 0800
: ; £ N ] : : : :
i  — LA b S b A —— S S |
X True Value Conc. Abs. BG Date )
X 0.8000 0.8869 0.1587 0.0084 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:15:39(-0300) System Administrator AA
0,8 STD Average
X True Value __Pos.
X 0.8000 R5
ot
01
1,0 STD
-(%200 0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0 T t (e t + T — 1 T +— — T 1
i i ¥ | ] | 1 | i i |
| [N | i | | [ | | | |
5000—— - e * SR . B TUUR. - ! EE—— S ——— L | EE———— 1
X True Value Conc. Abs. BG Date
X 1.0000 0.9651 0.1727 0.0094 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:15:48(-0300) System Administrator AA
-l?o20l] -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000; e T (I o 7 7 L T o T T
I i N i [ i i i i i i
I i I | | i | | |
E,ODU ________ ——-. 11B0 5 SO : I—— - SR —— , S SN——r——  TO——— : SR — N SO 1
X _ _ True Value Conc. Abs. BG __ Date
X 1.0000 0.9601 0.1718 0.0095 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:16:30(-0300) System Administrator AA
1,0 STD Average
X True Value ~ Pos.
X 1.0000 R6&
c#
01
1,5 STD
P -0.100 0.000 0.100 0.200 0300 0.400 _0.500 0,600 0.700 0.800
oo N N I D ‘ i | N ]
1 | [ | 1 { 1 1 I | |
I S I L T T D B . .
X True Value Conc. Abs. BG Date
X 1.5000 1.4284 0.2556 0.0111 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:16:39(-0300) System Administrator AA
-0.200 0100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800
uow: ¢ T e i S RS LA R —t —t — — —
{ I ¥ I | | ! ! ] I I |
| N | i o | | i :
T . B el 2 SR, oo O, W R, S, : P ' i
X  True Value Conc. Abs. BG ~ Date
X 1.5000 1.4289 0.2557 0.0115 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:17:22(-0300) System Administrator AA

E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm - Cleo.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novemkro d

1,5 : STD Average
X True Value Pos.
X 1.5000 R7

c#

01
2,0 : STD
020 0.100 0.000_ 0.100 0200 0300 0400 0.500 0800 0.700 0.800
0007 = i [ :

: : : : | : : ] ! ] : .

1 I 1 | | | }o 1 1 | |
5000 ,,,,,,,, : PRSP ESR ——, . SRR A e e ) (TSP ? S BTSY | | SRS e nansad | RPN —— |
X True Value Conc. Abs. BG Date
X 2.0000 2,1185 0.3791 0.0133 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:17:31(-0300) System Administrator AA

0,200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0 ' A L L N A r - - I i T T i T T 1
| i ! | | | - | | | :

| 1 1 I I I b 1 1 1 |
5000 —— ————— ik o A RS ol e o oot i (i B ot i el Pt deiie o el
X __ True Value Conc. Abs. BG __ Date
X 2.0000 2.1253 0.3803 0.0136 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:18:14(-0300) System Administrator AA
2,0 : STD Average
X True Value Pos.

X 2.0000 R8
c#
01
MC UNK
068200 0100 0000 0.100 0200 0300, 0400 0500 0.600 0.700 0.800
| | D i i i 1 i | | {

| 1 | ‘ | | | I 1 1 1 |
5000——mm———— . T S S T T Y IR S — — i
x Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X 0.1475 0.0264 0.0123 0.1475 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:18:23(-0300) System Administratcr AA
odR% 0100 0.000 0.100 0200 0300 0.400 0500 0.600 0.700 0.800

a ’ = I Ii = T i g e —%— N T —F W |

1 1 : k | | | 1 1 | 1 |

{ 1 1) I I I I 1 1 1 |
Bp e n (SN 1 el N s e { JESESE P cn TS, (R |
- Conc., Abs. BG ActualConc. Date

0.1414 0.0253 0.0123 0.1414 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:19:05(-0300) System Administrator AA
02 0100 0.000 0.100 0200 0300 0.400 0500  0.600 0.700 _0.800
T R R A 0 :

I : iV | | | | | | | |

| I v | I I | I I I i
50000 —— I 2 3 S I e o e o o | DS . | I I i

Conc. Abs. BG RctualConc. Date
0.1431 0.0256 0.0126 0.1431 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:19:11(-0300) System Administrator AA
MC : UNK Average
- Conc. Abs. BG Pos. WF VE DF CF
0.141% 0.0254 0.0124 1 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD _ C# sG#
0.1419 mg/L 0.83 0.0002 0L 1

E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm - Cleo.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novembro d
MCPG UNK
oGE. 0100 0000, 0100, 0200 0300 0400 0500 0.800 0.700_ 0.800
] | i | i | i i 1
1 |1 | | | | | |
5000 —— ——— —— < B [T : I : SR | | - - S Ny O I}
X Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.0235 -0.0042z 0.0129 =050235 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:19:20(-0300) System Administrator AA
oGRR0. 000 0.000, 0400, 0200, 0300 0400, 0800, 0600 0700 0.800
1 | | : | | I | | | |
| o i | i | | | |
] I [ I | I I I I I
5000—-—-—-——-—-—— | SRCRGNS—— ARSI, . ST SSENER Ss.. ! SN EPTINRIIG: . HISSRS ST Sy | ARSIy RSP BT REIORITS. SUETONPBEIITIUE I}
X Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.0246 -0.0044 0.0134 -0.0246 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:20:01(-0300) System Administrator AA
o.G0R% -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
A e 5 = * i g T * W x \ s w1 3 —§ ¢ —F 2 =k 1
i | 0 i i i i | i 1
1 I I I I 1 I I I l}
5000———————— s IS BRSPS RELERRS Y | oy se e | EEEEE RS S o s Y RECTRSTERSNE S g SR RS IS R RS SR T OCLE R e ol e ) I
X _ Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.0274 -0.0049 0.0136 -0.0274 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:20:07(-0300) System Administrator AA
MCPG UNK Average
X _ Pos. WF VE DF CF
X 2 1.000000 1.00 1.00 1.000000
Actual Conc. Unit C# sG#
mg/L 01 1
MCPG UNK
) 000 0.000 0.100 0200 0300 0400, 0800, 0800, 0.700 0800
| | ! | | | 1 i 1 1
. e S T S A A S S |
X _ Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.0291 -0.0052 0.0143 =0.0291 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:20:16(-0300) System Administrator AA
0,200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000; e FEo t e =3 . i = e —
| i (i) | | i | | | 1
| by | | I | | | |
B R | b S . | e - e - o - e o - pca e o |
o Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
-0.0302 -0.0054 0.0144 =0,0302 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:20:58(-0300) System Administrator AA
) 000 0.000_ 0.100, 0200 0.300 0400 0500 0.600 0.700 0800
! - 300 ’ : s : D600, S
| | i | | ; 1 | i 1
s I R . . S i £ | I R N l
o Conc. Abs. BG ActualConc. Date
-0.0307 -0.0055 0.0144 00307 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:21:04(-0300) System Administrator AA
MCPG UNK Average
- Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
-0.0302 -0.0054 0.0144 2 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD ~ C# sG#
-0.0302 mg/L 1430 0.0001 01 1
E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm - Clec.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novembro d
MCDG UNK
0gRE0. 0400 10.000. __ 000, 0200 0200 0do0 0800 0800 0700 0800
L] T R
| " | | | 1 | l
| | [ | | | | | | |
5.000 L L L L I I i i I |
X Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X 07,3325 00595 Q157 0.3325 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:21:13(-0300) System Administrator AA
§5200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000; S =T T 1 1 = = —t 1 5 1
| : B : : : | | |
| I ) 1 1 | 1 | | |
so00- A i R t 5 /I . - /N R [ J
o Conc. Abs. BG ActualConc. Date
0.3498 0.0626 0.0161 0.3498 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:21:55(-0300) System Administrator AA
0.02%0 -0.100 0.000 0400 0.200 0.300 0.400 0.500 0600 0.700 0.800
& S = * T T T T T * T | * t 1
: j oo i | | 1 | 1
o S S [ N A S I S N N S |
- Cong., Abs. BG ActualConc.  Date
0.3482 0.0623 0.0161 0.3482 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:22:00(-0300) System Administrator AA
MCDG UNK Average
o Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CE
0.3487 0.0624 0.0161 3 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD C# SG#
0.3487 mg/L 0.34 0.0002 01 1
MCDMAC UNK
0.0 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
000 —t— T T e T =T T Lo |
] i i i | | i i l
¥ 1 1 I I I I |
5.000 | . I | | | | J
o Conc. Abs. BG ActualConc. _  Date
-0.0531 -0.0095 0.0161 -0.0531 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:22:09(-0300) System Administrator AA
0.8200 -0.100 0000 04100 0.200 0.300 0.400 0.500 0600 0.700 0.800
000 ot * S B T f =t = * f 1
i ' | i | i i | 1
I 1 1 1 I I I I |
5.000———————— T S T | { I Y S — { |
X Conc. Abs. BG B ActualConc. Date
X -0.0514 -0.0092 0.0161 -0.0514 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:22:51(-0300) System Administrator AA
002, -0400 _ Joo00  odo0 0200 0300 L0400 0500, 0,600, 0700 0.800
- | [ : ; : | | | | |
I 1 1 I I I I |
5.000———————— IS SRR I - S O S — { |
- Conc. Abs. BG ActualConc. Date
-0.0536 -0.0096 0.0166 -0.0536 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:22:57(-0300) System Administrator AA
MCDMAC : UNK Average
_ Conc. Abs. BG Pos. WF NE DF CF
-0.0536 -0.0096 0.0164 4 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD sD C# 5G#
-0.0536 mg/L 0.74 0.0001 01 1
E:\Cu 0,05 0,4 ppm Cleo.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novembro d
MB : UNK
06200, 0100, 0000 0100, 0.200 0300, 0.400 0500, 0600 0700, 0800
o r A | | : | | | |
5000 DI h R PO . Fern SO L |
X Conc Abs. BG ActualConc. Date
X 0.0771 0.0138 0.0166 0.0771 18/11/201¢6
Time User Name Device Name
11:23:06(-0300) System Administrator AA
00020, 0100, 0.000 0.100, 0200 0300, 0.400 0800, 0600, 0700 0800
o i i : : : | : : |
| | [ | | I | 1 | |
5000-——————— | — i — | S E S —— | R — | O — | D—— | I —— | D———— I}
- Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
040855 00153 00167 0.0855 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:23:48(-0300) System Administrator AA
063200, -0.100 0.000 0.100, 0.200 0300, 0400, 0500, 0800, 0700, 0800
o i i | | : | : : |
1 [ | I 1 | 1 | |
FOppLe et oy e, I R e s v oo oot i e sy 0 e {ES e e Jos g I iy v |
- Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
0.0849 0.0152 0.0169 0.0849 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:23:53(-0300) System Administrator AA
MB : UNK Average
N Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
0.0849 0.0152 0.0168 5 1.000000 1+:00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD C# SG#
0.0849 mg/L 0.46 0.0001 01 1
MBPG UNK
-0.200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.800 0.700 0.800
D.UDD_» = - ‘ + T (N —t T t —T = =
; i | | : | : : |
1 ] ‘) | | | | ] | |
s e e P e e sl e Pomisenn e oo sssn ) E— J
- Conc. Abs. BG ActualConc. Date
0.0240 0.0043 0.0171 0.0240 18/11/2016
Time ) User Name ) Device Name
11:24:03(-0300) System Administrator AA
-UU 200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
nna; T =g t 1 t = t == po |
‘ ‘ i ' | ‘ i ‘ ‘ ‘ 1
| | | | I | | |
sp00-——— ——— L — F: SRR B P S BRSSO TS SRR S IR y FEESTSEHEREIRRSEn | SN PNESEEREES Bnsesnpasas s e s ppuespningiusl |
o Cone. Abs. BG ActualConc. Date
0.0240 0.0043 0.0172 0.0240 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:24:44(-0300) System Administrator AA
MBPG : UNK Average
_ Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
0.0240 0.0043 0.0172 & 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD sD _ C# sSG#
0.0240 mg/L 0.00 0.0000 01 1
MBDG UNK
9200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000 == (s i —f— 1 = — = =
| 1 ] | i i | 1 1 l
1 1 (] I I 1 I I |
Gunpplec sy P cosnounes i P (R OSSR Locoomee oy fecseuoamay ians RS (AP | (R — I
X Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
X 0.0883 0.0158 0.0179 0.0883 18/11/2016
Time User Name Device Name

11:24:53(-0300)

System Administrator AA

E:\Cu 0,05

0,4 ppm

Cleo.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novembro d
-0.200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0 0: A =1 = —t— —F = — S e = =
- | i | i | | | i :
| | T | [ | I | 1 |
5.000- L L 1 I 1 1 1 1 |
Cone. Abs. BG ActualConc. Date
0.0944 0.016% 0.0177 0.0944 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:25:35(-0300) System Administrator AA
-0.200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0 0: * = =Y i === = (B e+ [ t |
| | i | | | i | :
| | I | | | | | |
5000 ________ I ———— ! - M S PP S T ISP - I—— | O —— A ware e e S A e 1
- Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
0.0922 0.0165 0.0180 0.0922 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:25:41(-0300) System Administrator AA
MBDG : UNK Average
Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
0.0933 0.0167 0.0178 7 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD ~ C# sG#
00933 mg/L 1.69 0.0003 0l 1L
MBDMAC : UNK
A -0.100 0.000 0.100_ 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
A ‘ % o | t t T 1 T T 1
| ! T ! : : ! :
| | (] { | | 1 | 1 |
5.000———————— e e IS0 CHPSES| P_SSRSN S E, PSP SE RPN | (S (S e o] Boeeecn ooe o P oeen oo o |
Conc. Abs. BG ActualConc. Date
0.3577 0.0640 0.0188 0.3577 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:25:50(-0300) System Administrator AA
-0.200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000— e B N D R T — —t L T e t 1
| | j ! | | | | | |
1 I I £ I I I I 1 |
5000 ——————— B o e e o e et ) e L B (e Do e L iR e el e e ) Lias e |
o Conec. Abs. BG ActualConc. _  Date
0.3593 0.0643 0.0190 05553 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:26:31(-0300) System Administrator AA
MBDMAC : UNK Average
_ Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
0.3588 0.0642 0.0189 8 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD ~ C# sG#
0.3588 mg/L 0.33 0.0002 01 1
MCPG : UNK
0.0 -0.100 0.000 0.100_ 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
1 TN R T I T B T |
1 | (| | | | | | |
{ I 1 ] I I I I 1 1
50008 ——————— TR i O (SRS —— B e e e e e e e e } DESE—— e ] i S RPRCIEPRICI. ; PR | 1
X Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X 0.1123 0.0201 0.0188 0.1123 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:26:40(-0300) System Administrator AA
0.0 -0.100 0.000 0.100_ 0.200 0.300 _0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
T T ] ! ‘ L D T | I
1 : : , | | | | 1 |
| | | | | | | | |
5000 77777777 - - —_ e e _ —_ 1
X Cang. Abs. BG ActualConc. Date
X 0.1095 0.01%6 0.0189 0.1085 18/11/2016
Time User Name Device Name

11:27:23(-0300) System Administrator AA

E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm — Cleo.aa
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Cu sexta—feira, 18 de novembro d
MCPG : UNK Average
X ~ Pos. WF VE DF CF
X 1 1.000000 1.00 1.00 1.000000
Actual Conc. Unit C# SG#
mg/L 01 1
MCDMAC : UNK
020, -0.100 0000 0100 020 030 040 050 0800 0.700 L0800
| | o | | | | | l
| I I ] 1 I 1 1 I |
5.000 L L L L L ! 1 1 |
34 Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.04%2 -0.0088 0.0188 -0.0492 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:27:32(-0300) System Administrator AA
0.2, 0100, 0000 0100 0200 0300, 0400 0500 0600, 0700, 0800
| | b | ) | | | l
I : 1 1 I 1 1 i |
5000 ——— (A i I (. S . S N (N ] |
X Conc. Abs. BG ActualConc.  Date
X -0.0464 -0.0083 0.0189 -0.0464 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:28:14(-0300) System Administrator AA
9200 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.000; —— T r— —r— S —1— —— —— — 1
1 | !\ | 1 1 | | | |
| | o | | | | 1 l
5000 ———— (LSS U i s PEESTSE SN, e S | SRR | e SO SRS D ocm cooodd TS S| |
X Conc. Abs. BG ActualConc. Date
X -0.0481 -0.0086 0.0191 -0.0481 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:28:20(-0300) System Administrator AA
MCDMAC : UNK Average
X _ Pos. WF VE DF CF
X 9 1.000000 1.00 1.00 1.000000
Actual Conc. Unit . C# se#
mg/L 01 1
MCPG : UNK
0G0 0400 0000 0.100 0200 030 0400, 050 0800 0.700, 0.800
; : . : : : : : :
| i V ) i | I I I |
5.000 L L 1 L L L 1 L 1
o Conc. Abs. BG ActualConc. _  Date
-0.0486 -0.0087 0.0191 -0.0486 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:28:30(-0300) System Administrator AA
e00 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
0.0001 e T i = f = ] i (A |
| 1 o i 1 1 i 1 l
I I 1 1 I I 1 I |
5000 —— ————— E 5 [ | /R ST ! UV, (SRR | Lo e e ]
- Conc. Abs. BG ActualConc. Date
-0.0497 -0.0089 0.0195 -0.0497 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:29:11(-0300) System Administratcr AA
MCPG : UNK Average
B Conec. Abs. BG Pos. WF VE DF CF
-0.0492 -0.0088 0.0193 9 1.000000 1.00 1.00 1.000000
ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD SD C# SG#
-0.0492 mg/L L6 0.0001 01 1

E:\Cu 0,05 — 0,4 ppm - Cleo.aa
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Cu sexta-feira, 18 de novembro d

MCDMAC : UNK
Ly 0.100 0.000 0100 0200 0300, 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800

| | :’I ) | ! ! 1 !
o, U, S | - S— o . R P s e S SR N

cone.. Abs. BG ActualConc. Date
-0.0659 -0.0118 0.0195 -0.08659 18/11/2016

Time User Name Device Name
11:29:20(-0300) System Administrator AA
002 -0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400 0.500 0.600 0.700 0.800
L e e e B B P e e e e e T B o e e e s B

| (11 | | | i i
P I S, i S A N e P -
- Conc. Abs. BG ActualConc.  Date

-0.0676 -0.0121 0.0195 -0.0676 18/11/2016
Time User Name Device Name
11:30:02(-0300) System Administrator AA
MCDMAC : UNK Average
- Conc. Abs. BG Pos. WF VF DF CF
-0.0671 -0.0120 0.0195 10 1.000000 1.00 1.00 1.000000

ActualConc. Actual Conc. Unit %RSD sD _ C# sG#

-0.0671 mg/L 1.78 0.0002 01 1

E:\Cu 0,05 - 0,4 ppm — Cleoc.aa
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