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RESUMO

Com as questdes ambientais e a cobranga por parte da sociedade por modos de producao
visando a sustentabilidade, neste trabalho teve-se como objetivo usar um residuo de origem
agroindustrial, a palha de milho (PM), como fonte de celulose para sintese de acetato de
celulose (AC), com intuito de verificar as caracteristicas, fisicas e quimicas, adquiridas pelos
filmes elaborados de Triacetato de celulose (TAC) com diferentes concentragdes de glicerol
(0, 10, 20, 30 % m/m), usado como plastificante. A celulose, depois de extraida da palha do
milho, foi acetilada. Determinou-se o grau de substitui¢do (GS) por via quimica. Os filmes
foram preparados usando o método casting, dissolvendo o triacetato de celulose em
diclorometano. Os filmes elaborados foram caracterizados pelas seguintes metodologias:
Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC), Andlise térmica-termogravimetria (TGA),
difratometria de Raio X, determinacdo de grupos funcionais foi feita através de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), cor, opacidade, ensaios de tracdo e de ruptura, transporte de fluxo de dgua com o
método do copo de Payne, quanto a sua gramatura e espessuras. O acetato de celulose
produzido obteve grau de substitui¢ao 2,77, caracterizando-o como TAC. A massa molar
determinada foi de 127.175 g.mol”". As imagens de microscopia eletronica evidenciaram um
aumento de poros nos filmes, a medida que se aumenta a concentracdo de glicerol. As analises
de tracdo revelaram que os filmes TAC 0% e TAC 10% apresentaram semelhancas enquanto
que os filmes TAC 20% e TAC 30% também apresentaram semelhangas entre si. Na cor e
opacidade verificou-se que os filmes com TAC 0% foi o que apresentou maior transparéncia e
os demais ndo apresentaram diferenca significativas, mas com menor transparéncia que o
filme sem glicerol. Quanto na opacidade, o filme TAC 30% foi o que teve maior valor (44,3
em Abs/600 nm™). O glicerol influenciou o comportamento mecénico dos filmes nas foras
de tragdo e de ruptura, reduzindo de 23,99 Mpa a 8,99 Mpa nos ensaios de tragdo ¢ de 2,52 N
para 1,45 N para ruptura. Observando estes valores pode-se dar um destino melhor de acordo
com as caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas que cada filme produzido apresenta. Os
filmes produzidos mostraram potencial para liberacao controlada, como exemplos, farmacos,
dessalinizacdo e purificagdo de agua, embalagens alimentares, para componentes eletronicos,
entre outros. Conclui-se entdo que a concentragdo correta para filmes de TAC adicionado de

glicerol ira depender das necessidades para cada produto a ser embalado e da sua destinacao.

Palavras-chaves: biopolimeros, filmes, palha de milho, plastificante.



Vil

ABSTRACT

With environmental issues and society's demand for modes of production aimed at
sustainability, this work aimed to use a residue of agribusiness origin, corn straw (PM), as a
cellulose source for the synthesis of acetate. cellulose (CA), in order to verify the physical and
chemical characteristics, acquired by films made of cellulose triacetate (TAC) with different
concentrations of glycerol (0, 10, 20, 30% m/m), used as a plasticizer. The cellulose, after
being extracted from the corn straw, was acetylated. The degree of substitution (DS) was
determined chemically. The films were prepared using the casting method, dissolving the
cellulose triacetate in dichloromethane. The films produced were characterized by the
following methodologies:  Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermal-
thermogravimetry (TGA), X-ray diffraction, determination of functional groups was
performed using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), electron microscopy
scanning (SEM), color, opacity, tensile and rupture tests, water flow transport with the Payne
cup method, in terms of grammage and thickness. The cellulose acetate produced obtained a
2.77 degree of substitution, characterizing it as TAC. The molar mass determined was
127,175 g.mol™. Electron microscopy images showed an increase in pores of the films, as the
glycerol concentration increased. Tensile analysis revealed that the TAC 0% and TAC 10%
films showed similarities while the TAC 20% and TAC 30% films showed similarities. In
terms of color and opacity, it was found that the films with 0% TAC showed greater
transparency, and the others did not show significant differences, but with less transparency
than the film without glycerol. As for opacity, the 30% TAC film had the highest value (44.3
in Abs/600 nm ). Glycerol influenced the mechanical behavior of the films in tensile and
rupture forces, reducing from 23.99 Mpa to 8.99 Mpa in the tensile tests and from 2.52 N to
1.45 N for rupture. With the values observed, it is possible to give a better destination
according to the physical, chemical, and mechanical characteristics that each produced film
presents. The films produced showed potential for controlled release, for example,
pharmaceuticals, desalination and water purification, food packaging, and -electronic
components, among others. It concluded then that the correct concentration for TAC films

added with glycerol depends on the needs for each product to be packaged and its destination.

Keywords: biopolymers, films, corn straw, plasticizer.
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1 INTRODUCAO

A mudanga de habito e o aumento do consumismo nas Ultimas décadas levaram a
inovagdes tecnologicas e consequentemente a maior produg¢do de bens de consumo, o que
gerou um aumento na producdo de embalagens. As embalagens estdo presentes em diversos
setores, dentre eles destacam-se as industrias de alimentos. No entanto, apesar das diversas
vantagens de sua utilizagdo, seu uso e descarte desordenado gera um grande volume de
residuos solidos, que estdo associados ao impacto ambiental (LANDIM et al., 2016).

O descarte de embalagens alimentar desenvolvidas com polimeros nao biodegradéveis,
podem ocasionar um problema ambiental, este pode ser resolvido substituindo parcialmente
estes materiais com polimeros biodegradaveis a partir de fontes renovaveis. Neste contexto, as
industrias t€ém procurado por polimeros, tais como acetato de celulose e derivados de celulose,
obtidos por modifica¢do quimica da celulose (ANDRADE-MOLINA et al., 2013; SHIRAI et
al., 2013; THAKUR et al., 2013; THAKUR et al., 2014).

De acordo com Atalla et al. (1993) e Ding & Himmel (2006) a celulose ¢ o polimero
natural de maior ocorréncia no mundo e¢ a palha de milho ¢ uma fonte natural, rica em
celulose, com aproximadamente 54,4% do seu total (BIANCHI, 1995). E um residuo agricola
que geralmente ¢ incinerado ou utilizado como cama nos criadouros de aves nas propriedades
rurais brasileiras, sendo um material abundante, porém pouco aproveitado de forma a gerar
renda. Segundo a CONAB (2021), o Brasil produziu na safra ano 2019/2020 ¢ 2020/2021
cerca de 101 e 93,4 milhdes de toneladas de milho. Ribeiro (2013) afirma que a palha de
milho (PM) representa cerca de 10% do peso da espiga seca, o que nos permite uma
estimativa do grande volume gerado deste residuo, que ¢ de aproximadamente 10 milhdes e
9,3 milhdes de toneladas respectivamente. De acordo com dados do Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos USDA (2021), o Brasil é o terceiro maior produtor deste
grao.

Por esta razdo, derivados de celulose tém atraido a ateng¢do de pesquisadores em todo o
mundo, devido a sua biodegradabilidade, facil disponibilidade, respeito ao meio ambiente,
flexibilidade, facilidade de processamento, e importantes propriedades fisico-mecanicas
(ANDRADE-MOLINA et al., 2013; SHIRAI et al., 2013; THAKUR et al., 2013; THAKUR
etal., 2014).

A procura crescente para o desenvolvimento de embalagens com propriedades
particulares motivou pesquisas para avaliar ¢ demonstrar a possibilidade de aplicacdes de

plastificante com o propdsito de alterar as caracteristicas poliméricas que sao desejadas, tais



como maior maleabilidade e melhoria das propriedades fisicas e mecanicas. Entre os
plastificantes, o glicerol ¢ um dos mais utilizados em biopolimeros (MOORE, 2006;
AZEREDO, 2012).

A utilizagdo do glicerol se da devido a sua boa eficiéncia de plastificagdo de
alongamento, bem como diminuir a barreira de umidade dos materiais (SUDERMANA,
2018). Além de ser uma matéria prima renovavel que, ao ser introduzido em filmes
biodegradaveis promove alteragdes significativas de suas propriedades e, assim, garante uma
ampla faixa de aplicacdo. Sem a acdo deste plastificante o filme tem uma estrutura rigida e
quebradica, o que se torna invidvel a sua producao (ANTUNES et al., 2019).

Em nosso conhecimento ndo foi encontrado nenhum trabalho que utilizou o acetato de
celulose obtido a partir de fonte renovavel e nem tampouco o uso do material triacetilado
como matéria prima para a producdo de filmes com a incorporagao de glicerol. Por isso este
estudo mostra-se importante para verificar as caracteristicas da utilizagdo do triacetato de

celulose de uma fonte renovavel utilizando o glicerol como plastificante.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a interferéncia do glicerol nas caracteristicas fisicas e quimicas dos filmes de

triacetato de celulose obtidos a partir da celulose da palha de milho.

2.2 Objetivos especificos

e Utilizar a palha de milho para produgdo de triacetato de celulose;

e Produzir os filmes de triacetato de celulose sem adicdo de glicerol e com
concentragoes de 10, 20 e 30 % de glicerol;

e Caracterizar os filmes de triacetato de celulose produzidos a partir de palha de milho
por meio das seguintes técnicas: Determinacdo da massa molar viscosimétrica média e
de grupos de substituicdo de grupos acetila, analise termogravimétrica (TGA), Caloria
Exploratéria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Absorcdo na Regido de
Infravermelho, Taxa de transmissdo de vapor e Difragdo de raio X

e Analisar as propriedades mecanicas dos filmes por ensaio de tracao.

e Analisar as propriedades Opticas de opacidade, cor e microscopia eletronica de

varredura (MEV).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

Os polimeros sdo moléculas formadas por unidades moleculares que se repetem,
denominadas monomeros. Esses materiais, devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas,
possuem propriedades interessantes tais como, alta flexibilidade, alta resisténcia ao impacto,
baixas temperaturas de processamento, baixa condutividade elétrica e térmica, porosidade,
reciclabilidade, dentre outras (MANO & MENDES, 2000). Segundo Ozoério et al. (2015), tais
propriedades permitem que os polimeros sejam utilizados em diversas aplicagdes, como na
industria téxtil, construcao civil, industria dos transportes, (da qual se destaca a industria
automobilistica), industria farmacéutica, producdo de embalagens, industria de
eletrodomésticos, entre outros.

Dentre a diversidade de materiais poliméricos podemos destacar os plasticos. O termo
“plastico” aplica-se ao material macromolecular constituido por polimeros e aditivos que lhe
conferem propriedades de interesse no processamento ou nas aplicagdes. Por sua vez, os
aditivos sdo substancias quimicas que se adicionam ao polimero para obter propriedades
especificas ou para facilitar a sua transformac¢do, podendo assim ser moldado ou reciclado
(PAOLLI, 2008).

Segundo Cole et al. (2011), a invencao do plastico modificou radicalmente nosso
comportamento de consumo e nos fez entrar na era dos descartaveis. Seu baixo custo,
versatilidade e resisténcia foram decisivos para o crescimento exponencial na sua fabricacao e
uso. Nenhum outro material estd tdo vinculado ao nosso cotidiano como o plastico; ele esta
presente nos utensilios domésticos, em equipamentos ¢ brinquedos, na construgdo civil € nos
transportes, em nossas roupas € em quase todo tipo de embalagem que acomoda produtos de
higiene e alimentacao.

Porém, a principal fonte de matéria-prima para a producdo destes polimeros ¢
proveniente de combustiveis fosseis, que sdo reconhecidamente recursos naturais esgotaveis e
ndo renovaveis fato que se contrapde aos principios da sustentabilidade. Desta forma, ha um
movimento para o desenvolvimento de tecnologias para a fabricagdo destes produtos
poliméricos a partir de fontes renovaveis (BRASKEM, 2012).

A utilizagdo do petroleo, fonte de energia ndo renovavel, principal fonte energética
mundial, juntamente com as preocupagdes da sociedade com a preservacao ambiental, sdo os

principais motivos que levaram os governos a buscarem estratégias para uma maior producdo



e maior consumo de matérias primas que sejam renovaveis e sustentaveis (HIMMEL et al.,

2007).

3.2 Fontes naturais poliméricas

As matérias-primas lignocelulosicas sdao as fontes renovaveis mais abundantemente
encontradas na natureza, sendo compreendidas, majoritariamente, pelos materiais
agroindustriais, pelos residuos urbanos e pelas madeiras de angiospermas e gimnospermas
(CASTRO et al., 2010).

A lignocelulose ¢ um complexo rigido composto de diferentes moléculas, que constitui
quase a totalidade da parcela estrutural das plantas, ou seja, a maior porcentagem da biomassa
dos vegetais. E um substrato de custo baixo que ¢ considerado residuo final industrial e
agricola, e as composi¢des desses materiais variam e sao constituidas principalmente por
celulose (35-50 %) seguida por hemicelulose (20-30 %) e lignina (10-25 %) e podem ser
transformadas em energia e produtos quimicos (KUMAR et al., 2009).

Existe um grande esfor¢o da comunidade cientifica para o desenvolvimento de novos
processos economicamente viaveis para o aproveitamento da componente lignoceluldsica da
biomassa (ZHENG et al., 2009).

Devido a grande biodiversidade existente em seu territorio, o Brasil possui uma
enorme variedade de residuos agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento seria de
grande interesse econdmico. Como exemplo tem-se os residuos provenientes de industrias de
papel e celulose, serrarias, usinas de aglcar e alcool e de unidade de producdo agricola
(RAMOS, 2000).

Na tabela 1 a seguir apresenta a composi¢do quimica dos varios tipos de biomassa.



Tabela 1- Composi¢do quimica de variados tipos de biomassa

Biomassa % Celulose % Hemicelulose % Lignina
Lignocelulosica
Palha de cana 40-44 30-32 22-25
Bagago de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Palha de milho* 25-41 35 14,1
Espiga de milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de arroz 43,3 26,4 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

Fonte: Santos et al. (2012), Aguiar (2010)*

De acordo com Andrade et al. (1997) a planta do milho é considerada uma das mais
eficientes na conversdo de energia radiante, consequentemente na conversao de biomassa.
Apesar de elevados potenciais produtivos, os residuos ndo sdo utilizados em grande escala
para a geracdo de energia, mas ¢ muito importante pelo interesse economico e pela alta
produtividade, principalmente o cultivo destinado a produgdo de biomassa lignoceluldsica.
Por exemplo, na cultura do milho, de toda a biomassa produzida, cerca de 50 % sao residuos
que vao permanecer no campo; cerca de 30 % vao ficar com residuos no processamento e
menos de 20 % vao corresponder aos graos do milho propriamente ditos (MATOS, 2014).

Segundo Santos (2014) a palha de milho ¢ um residuo agricola que geralmente ¢
incinerado ou utilizado como cama nos criadouros de aves nas propriedades rurais brasileiras,
sendo um material abundante, porém pouco aproveitado de forma a gerar renda, exceto
quando destinado a produgdo do artesanato.

O USDA faz uma estimativa da produgao mundial de milho na ordem de 1,127 bilhdao

de toneladas (FIESP, 2019). No Brasil, segundo a CONAB (2021) a estimativa de producao



de milho ¢ na ordem de 993,4 milhdes de toneladas e podemos estimar que a quantidade de
palha gerada seja de aproximadamente 9,93 x 10° toneladas. Tais estimativas mostram que a
palha de milho esta disponivel em abundancia por todo o pais, uma vez que seu plantio
acontece em praticamente todo o territério nacional. Desta forma a destinagdo dessa palha
para outros fins, como por exemplo, a producdo de biopolimeros, ¢ importante do ponto de

vista ambiental e econdmico (ROMAO, 2015).

3.3 Milho

O milho representa um produto estratégico para a seguranga alimentar da populacao
mundial sendo utilizado para a nutricdo humana e alimentagdo animal, principalmente na
avicultura, suinocultura e bovinocultura (de corte e de leite). Além dessas finalidades, o milho
¢ cultivado para a extragdo do bioetanol, fato esse evidenciado em grande parte no plantio nos
Estados Unidos. Além disso, também ¢ utilizado na industria quimica e alimenticia, de onde
se obtém mais de quinhentos derivados. O cultivo do milho no mundo ¢ distribuido por
diversos paises, no entanto, apenas trés (Estados Unidos, China e Brasil) concentram
aproximadamente metade (48%) da area plantada e 67 % da producdo (ALVES & AMARAL,
2011).

O crescimento da produgao de milho ¢ consequéncia principalmente do aumento da
demanda interna para utilizagdo do produto na alimentagdo humana e animal como, além
disso, os indices de pregos alcancados pelo grio no mercado internacional, estimularam os
produtores a ampliar as areas de cultivo, melhoria em tecnologia e adotar boas praticas nas

lavouras (LIMA, 2012).

3.4 Celulose

A celulose (C¢H;¢Os), € um polimero de cadeia longa composto de um s6 monomero
(glicose) e por isso classificado como homopolissacarideo (YANG et al., 2007). E segundo
Klemm et al. (2005) a celulose apresenta estrutura linear, formada por unidades do
monossacarideo B-D(1-4)-glicose (Figura 1), que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4,
sdo ligagdes B-(1-4) glicosidicas. Na formacao da molécula, acontecem reacdes sucessivas
entre hidroxilas do carbono 1de B-D-glicoses, com hidroxilas do carbono 4 de outras B-D-

glicoses, dando origem a um polimero formado exclusivamente por unidade de glicose.



Figura 1 — Unidade base de celulose - Celobiose
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As ligacdes intramoleculares conferem a celulose grande rigidez e as intermol eculares
sdo responsaveis pela formacao da fibra vegetal (CERQUEIRA et al., 2009).

De acordo com Brinchi et al. (2013) a celulose esta entre as fontes naturais renovaveis
mais abundantes do planeta. E um homopolimero caracterizado pela sua biodegradabilida de e
ampla capacidade de modificacdo quimica (KLEMM et al., 2005).

Esse biopolimero possui massa molar elevada, além de considerdvel grau de
cristalinidade e estrutura rigida, a qual pode ser modificada através da introdugdo de grupos
funcionais em sua cadeia, por meio de reagdes de derivatizagio (ARAUJO et al., 2008).

Entretanto, processar a celulose ¢ muito dificil, uma vez que esse polimero possui
fortes ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares tornando-o muito insolivel na maioria
dos solventes. Por essa razdo ¢ possivel trabalhar com derivados da celulose que podem ser
soluveis em agua, como por exemplo, carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose, acetato de

celulose e metilcelulose (PRADO & MATULEWICZ, 2014).

3.5 Acetatos de Celulose

De acordo com Meireles (2011) a celulose pode ser quimicamente modificada para a
producao de uma série de derivados celuldsicos acetilados e esterificados, sendo o acetato de
celulose um dos derivados mais empregados na industria de filtro de cigarros, mem branas
para dessalinizagdo e encapsulamento de fArmacos.

O acetato de celulose (AC) ¢ um dos derivados da celulose com maior importancia
comercial, principalmente devido as seguintes propriedades: ¢ um polimero neutro, tem a

capacidade de formacao de filmes transparentes e tem um baixo custo. O AC pode ser usado



em processos de separagdo por membranas, tais como hemodidlise, nanofiltragdo e osmose
inversa (STRATHMANN, 1976).

Este derivado de celulose possui outras utilidades como:
- matrizes para libertacao controlada de fArmacos (EDGAR, 2007);
- sensores ¢ protecdo de filmes opticos (EDGARD, 2001; LIAO et al., 2005);
- separacao de gases (SRIDHAR et al., 2007);
- preparacao de filmes de aluminio (KOBAY ASHI, 2005);
- matriz para incorporacao de polimeros condutores (CERQUEIRA et al., 2009);
- blenda de AC e polianilina usados para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos
(PLANES et al., 1998); (ROMAO et al., 2009);
- aditivo para preparar membranas de fibras ocas de polifenilsulfona para aumentar a remogao
de arsénio da agua (KUMAR et al., 2019);
- elaboracao de filmes nanocompdsitos com nano particulas de prata, obtendo filmes com
reduzida clareza Optica, com aumento de barreira U.V. e propriedades antimicrobianas e
antioxidante em embalagens ativas (DAIRI et al., 2019)
- desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos como novos eletrélitos biopoliméricos onde
se tem um aumento de condutividade i6nica podendo ser aplicado em sistemas eletronicos
(MONISHA et al., 2017)
- producdo de nanofibras por eletrofiacdo, carregadas com acido galico com potencial uso em
curativos (WUTTICHAROENMONGKOL et al., 2019)

Segundo Sassi & Chanzy (1995) os derivados acetilados da celulose podem ser
produzidos por dois tipos diferentes de reagdes de acetilacdo: homogénea e heterogénea.
Ambas as reagdes ocorrem geralmente através do uso de 4acido acético como solvente,
anidrido acético como agente acetilante, e acidos sulftrico e perclorico como catalisadores
(CERQUEIRA et al., 2010).

O acetato de celulose homogéneo estd apresentado na Figura 2. A sua produ¢do
consiste na substituicdo do hidrogénio dos grupos hidroxilas da celulose por grupos acetila,
representados por R na Figura 2, por meio da esterificagdo com uma mistura de 4cido acético
e anidrido acético, na presenca de um catalisador acido. Unidades de anidroglucose presentes
na celulose possuem trés grupamentos livres de hidroxilas. Ao ocorrer a substituigdao destes na
reacao de esterificagdo, se produz um derivado celulésicos com um grau de substitui¢ido (GS)
que varia de acordo com o numero de hidroxilas que reagiram em cada unidade de glicose,

sendo GS entre 2,7 a 3 para o triacetato de celulose (TAC) (Meireles, 2011).
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Figura 2 - Estrutura do acetato de celulose
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Fonte: Cerqueira et al. (2010)

Conforme ja mencionado, a principal diferenca entre os dois métodos ¢ que na
acetilagdo heterogénea utiliza-se uma agente ndo inchante, como o tolueno, que mantém as
estruturas fibrosa da celulose. Na acetilagdo homogénea nao se utiliza o tolueno e a celulose ¢
solubilizada no meio reacional, o que causa mudangas na morfologia das fibras de celulose
(SASSI & CHANZY, 1995).

Na figura 3 apresenta o esquema da reacdo de acetilagdo da celulose com a obtengdo

do triacetato de celulose.

Figura 3 - Esquema de reacao do triacetato de celulose
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Fonte: Meireles (2007)
Nos ultimos anos, o acetato de celulose (AC) e o triacetato de celulose (TAC)

ressurgiram como um material atraente para fabricar membranas de osmose reversa

especialmente para dgua de alimentagdo com alto potencial de incrustacao (LEE, 2011).
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O acetato de celulose ja ¢ aplicado comercialmente no setor farmacéutico, por
exemplo, como agente de revestimento para liberagdo convencional e modificada de 29
farmacos e membranas impermedveis em sistemas osmoticos (OROS®). Esse sistema ¢
utilizado na preparacdo dos comprimidos Adalat® OROS, empregados no tratamento da
hipertensdo. Nesta tecnologia, uma membrana semipermeavel permite a entrada do meio de
dissolucdo na forma farmacéutica que contém polimeros que intumescem. A pressdo interna ¢
aumentada mediante expansdao dos polimeros hidrofilicos, forcando a saida do farmaco

através de um orificio feito a laser (VILLANOVA et al. 2010, PEZZINI et al., 2007).

3.6 Triacetato de celulose

Na literatura surgiram varios trabalhos usando o triacetato de celulose comercial na
elaboracdo de filmes e membranas. Fujioka et al. (2015) estudaram os comportamentos de
rejeicdo de 41 tragos de produtos quimicos organicos por membrana de triacetato de celulose
de fibra oca em comparagdo com membranas de osmose reversa para reutilizagdo de agua
potavel. Os resultados relatados sugerem que os comportamentos de rejeicao pela membrana
de TAC sao semelhantes ao da membrana de poliamida. Lee et al. (2011) afirmam que as
membranas de TAC possuem alta permeabilidade e pode ser operado em uma faixa de pH
muito mais ampla. Mesmo assim, as membranas TAC de osmose reversa sao resistentes ao
cloro podendo ser mantida em até 1 mg L' na alimentagio (KONAGAYA et al., 2001).

You et al., (2018) observaram as propriedades de transporte de agua/ sal em filmes
organicos e inorganicos com base em triacetato de celulose e como resultado, verificaram que
os filmes hibridos organicos/inorganicos apresentaram melhor seletividade dgua/sal do que os
filmes feitos somente com triacetato puro.

Sun et al. (2020) estudando superficie de filmes de triacetato de celulose via plasmas
de pressdo atmosférica contendo Hélio e Oxigénio ou C;F¢ (hexafluorpropileno) verificaram
seus efeitos quanto a barreira de umidade. Concluindo que a taxa de transmissdo de vapor
(TTVA) dos filmes de TAC foi reduzido em até 20% apos o tratamento com O, atmosférico/
plasma de hélio, esse efeito pode trazer beneficios para industria eletronica.

Nevarez at al. (2011) pesquisaram o efeito da acetilagdo da lignina em filmes de
triacetato de celulose e concluiram que a lignina ¢ crucial para o desempenho da membrana
melhorando a homogeneidade do material, estas descobertas foram confirmadas medindo os

modulos de Yong de cada membrana. As membranas estudadas podem ser aplicadas em
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processos continuos de purificagdo de agua, onde a incorporacdo de lignina melhorard a
resisténcia do material a incrustagdo induzida por bactérias.

Noh et al. (2015) fabricaram filmes compostos de polianilina com formato de favo de
mel contendo triacetato de celulose, notaram que os compodsitos desenvolveram alta
solubilidade em solventes organicos, graga a incorporacdo do triacetato de celulose. Os filmes
compostos mostraram uma alta condutividade correspondente a cerca de 1,5 S/cm, boa
estabilidade mecanica e alta flexibilidade. Esses filmes compostos podem ser aplicados de
forma util no campo da bionanotecnologia e da medicina, incluindo superficies de eletrodos
microestruturados, filtros para classificacao de células e biointerfaces e assim por diante.

Todos os trabalhos citados usaram triacetatos de celulose de origem comercial
mostrando as varias possibilidades de uso em combinag¢dao com outros produtos. Considerando
a questdo ambiental existe a oportunidade da producgdo de TAC, a partir de fontes renovaveis,
tendo como exemplo o estudo de Ribeiro et al. (2016) que desenvolveu o TAC a partir do
bagaco de cana, mostrando que filmes produzidos com residuos agroindustriais, podem

apresentar potencial no desenvolvimento de novos sistemas de administracdo oral controlada.

3.7 Plastificantes

Plastificantes sdo normalmente moléculas de baixa massa molar, que podem ser
adicionados a sistemas poliméricos para diminuir as interagdes intra e intermoleculares
(ligagdes de hidrogénio) entre as cadeias poliméricas, promovendo uma maior flexibilidade,
por exemplo, em filmes (SHOTORNVIT & KROCHTA, 2001).

O uso de plastificantes na formulagdo dos filmes tem a vantagem de melhorar a
maleabilidade e assim, a aplicabilidade do material, e uma das caracteristicas necessarias ¢ de
que este seja soluvel e compativel com o polimero (THARANATHAN, 2003; SOBRAL et
al., 2001).

Os plastificantes facilitam o processamento dos polimeros e sdo capazes de alterar
propriedades como temperatura de amolecimento, temperatura de transi¢do vitrea (Tg) e
propriedades mecanicas, tal como modulo de elasticidade e alongamento na ruptura (SABEV
et al., 2006; BURGOS & JIMENEZ, 2009). Eles podem diminuir a temperatura de fusao, e
aumentar a permeabilidade a gases, proporcionalmente ao seu conteido (GENNADIOS,

2002. Sendo possivel desenvolver materiais totalmente rigidos até flexiveis, estas mudangas
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de propriedades sdo decorrentes da adicdo de um plastificante e da sua boa interagdo com o
polimero (SABEYV et al., 2006; BURGOS & JIMENEZ, 2009).

Logo, para que um plastificante seja adequadamente aplicado, ¢ extremamente
importante que este seja compativel com o polimero e que seja estabelecida uma proporcao
entre 0os componentes para adequar a composi¢do final a uma determinada aplicacdo
(GONZALEZ & FERNADES, 2008).

Virios tipos de materiais plastificantes podem ser adicionados aos filmes, como os
oligossacarideos (glicose, sacarose), lipidios (acidos graxos saturados, monoglicerideos e
surfactantes) e os polidis como o glicerol, sorbitol, eritritol (SABEV et al.,, 2006;
GENNADIOS, 2002; HORN, 2012).

Entre os plastificantes, o glicerol ¢ um dos mais utilizados em biopolimeros, uma vez
que ele se comporta ou tem as qualidades, tais como a nao volatil peso hidrossoluvel, polar,
de baixo peso molecular, ¢ um grupo hidroxila em cada carbono (MOORE et al., 2006;
AZEREDO, 2012).

Com o intuito de melhorar a barreira contra agentes externos e as propriedades
mecanicas dos filmes de acetato de celulose ¢ feita a adicao de plastificantes como o glicerol,
que atuam no aumento da flexibilidade do produto final (SRINIVASA et al.,, 2007,
LAVORGNA et al., 2010).

3.8 Glicerol

O glicerol ou 1, 2, 3 propanotriol ¢ um polidlcool soluvel em &gua, liquido em
condi¢gdes ambientais, sem cor ¢ odor, viscoso, muito doce, com dezenas de aplicagdes (nas
industrias de papel, cosmético, tabaco, fArmacos e alimentos), além de ser matéria-prima nas
industrias de explosivos e de biotecnologia. As trés hidroxilas asseguram a formagao das
ligagdes de hidrogénio responsaveis pelo elevado ponto de ebuli¢do (290 °C) e solubilidade
infinita em 4gua, etanol, fazendo do glicerol uma substancia bastante higroscopica
(CASTELLO et al., 2009). Suas propriedades especificas sao bem conhecidas (SCHRAUTH,
1925; PATTY, 1962; 1980; PERRY, 1997), e algumas estdo listadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol

Propriedade Unidade Valor

Peso molecular Kg/mol 92,09
Temperatura de fusao °C 17,8
Temperatura de auto ignicao °C 370
Temperatura de ebulicao (101, 3kPa) °C 290
Densidade (25°C) Kg/m’ 1262
Temperatura de inflamacgao °C 177
Viscosidade (20°C) cP 939

Calor especifico (26°C) J(mol.K) 218,9
Calor de dissolucao kJ/mol 5,8

Calor de formacao kJ/mol 667,8
Condutividade Térmica W(m.k) 0,28

Fonte: Bastos et al. (1998)

Segundo EMBRAPA (2019) e Mantovani et al. (2015), o volume de glicerol gerado
durante a produgdo de biodiesel ¢ da ordem de 10 %. No Brasil, segundo dados da Agéncia
Nacional do Petroleo, somente no ano de 2018 foram produzidos 5,35 x 10° m® de biodiesel e
no ano de 2019, até outubro, ja foram produzidos um volume de 4,83x 10°m’ (ANP, 2020).

Estudos visando ao uso racional do glicerol, do ponto de vista econdmico e ambiental,
vém sendo desenvolvidos em todo o mundo, podendo-se citar pesquisas que visam seu
aproveitamento como suplemento para ragdo (SOTHORNVIT & KROCHTA, 2001).

Podendo citar ainda, a geragdo de energia através da queima direta ou pela producao
de biogas e producao de compostos quimicos, como exemplos, etanol, anticongelantes, éster e
plasticos (BUENO et al., 2009).

Uma outra utiliza¢do do glicerol ¢ como plastificante na producdo de filmes onde o
mesmo modifica suas propriedades:

- estudos com glicerol usado como plastificante primario em filmes a base de secalina,
constatou alteragdo nas suas propriedades fisicas, aumentando o seu alongamento na ruptura e
sua solubilidade em 4gua foi diminuida, tornando a permeabilidade de vapor de dgua maior,
tendo a possibilidade de uso no revestimento foliar para o manejo sustentavel de doencgas de

plantas, facilitando o transporte e liberacio de diferentes agroquimicos

(QAZANFARZADEH et al., 2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0959652621036404#!
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- Ballesteros-Martinez et al. (2020) elaborando filmes com glicerol e sorbitol com diferentes
concentragdes de amido provoca mudanca na solubilidade em &4gua, mudanga na cor e
permeabilidade ao vapor de agua, O aumento na concentragdo de glicerol provoca aumento na
porcentagem de alongamento, solubilidade em 4gua e na permeabilidade ao vapor de dgua de
filmes de amido de batata-doce. Estes compostos (glicerol e amido) podem ser usados para o
desenvolvimento de filmes para embalagens de doces comestiveis e revestimentos
comestiveis de frutas e vegetais frescos.

Constata-se entdo, que o glicerol tem potencial para ser usado no desenvolvimento de

novos produtos, associado com as produgdes sustentaveis.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes, solucdes e amostras

A tabela 3 a seguir apresenta os reagentes utilizados neste trabalho

Tabela 3 - Reagentes utilizados

Reagente Grau Analitico Titulo Procedéncia
Acido Acético Glacial P.A 99,7% Vetec
Acido Sulfiirico P.A 95,0% F.Maia
Acido Nitrico P.A 65,0% Neon
Anidrido Acético P.A 97,0% Vetec
Diclorometano P.A 99,5% Vetec

Etanol P.A 99,8% Dinamica

Hidroxido de Soédio P.A 98,6% Vetec

Glicerol P.A 99,70% Ultraquimica

Para o preparo de solugdes foi utilizado dgua do destilador de agua tipo Pilsen SL -
71/5 da Solab.

A palha seca de milho (Zea mays L.) foi adquirida no Municipio de Panama/GO, a
mesma foi lavada e secada ao sol.

As andlises de extracdo da celulose, acetilagdo da celulose, grau de substituicao,
elaboracdo dos filmes de triacetato de celulose, espessura dos filmes, gramatura dos filmes,
taxa de transmissdo de vapor de agua e rendimento foram realizadas no Instituto Federal
Goiano Campus Morrinhos.

Procedimentos para determinar a massa molar viscosimétrica, calorimetria
exploratoria diferencial e andlise termogravimétrica foram realizados no LEMUP
(Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios do Pontal) UFU Campus Pontal em
Ituiutaba/MG e a andlise de Microscopia Eletronica de Varredura, Campus Santa Monica

UFU, Uberlandia/MG.

No Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico e Inovagdo (CRTI) Campus
Samambaia, UFG em Goiania/GO foram realizadas as analises de Difracdo de Raio X e

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Refletancia total atenuada (ATR).
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Andlises de cor e opacidade dos filmes no laboratério de Pos-Graduagdo da
Engenharia de Alimentos, Campus Samambaia UFG em Goiania/GO.
Ensaios de Tragdo e de Perfuragdo dos filmes no Lab.Multi Campus Samambaia UFG

em Goiania/GO.

4.2 Extracio da celulose da palha de milho

Para a extracdo da celulose da palha de milho foi utilizada a metodologia desenvolvida
por Meireles (2011) em que a palha de milho (50 g) foi triturada no liquidificador e colocada
em refluxo, a temperatura de 70 °C, e como solvente foi utilizada uma mistura de etanol/acido
nitrico (80/20 v/v). O volume de solucao utilizado foi 1,0 litro de solugdo. Essa mistura foi
substituida de hora em hora e o material foi filtrado e lavado com 4gua destilada até a retirada
do excesso de reagentes. Esse procedimento foi repetido por um periodo de 3 horas.
Posteriormente, o material foi imerso em uma solugdo de NaOH (1,0 mol L™) por 24 horas,
lavado com 4gua destilada e neutralizado utilizando uma solu¢do 10 % (v/v) de acido acético.
A lavagem do material foi realizada at¢ o mesmo atingir pH neutro. Apds a deslignificagcdo
com o refluxo de etanol/acido nitrico (Figura 4) o material foi seco a temperatura ambiente. O

esquema visto na Figura 4 resume o processo de deslignificacdo e obten¢do da celulose.

Figura 4 - Fluxograma representativo do processo de deslignificacdo da palha de milho

Palha de milho +
solugdo de
hidréxido de sddio

Palha de milho Refluxos com dcido [AGECHIE Secagem

correcdo do pH

nitrico/etanol

Fonte: Autor de acordo com metodologia de Meireles, 2011.

4.3 Acetilacao da celulose da palha de milho

O triacetato de celulose foi produzido por reagdo homogénea de acordo com a
metodologia descrita por Cerqueira et al. (2007), otimizado, cujo procedimento ¢ detalhado a
seguir: Uma mistura composta por 2 g de palha purificada e 50 mL de acido acético glacial,
com o auxilio de um agitador magnético, a solucao ficou sob agitacao por 30 minutos. Entdo,
uma solugdo composta por 0,16 mL H,SO4 e 18 mL de 4cido acético foi adicionada ao

sistema, o qual foi agitado durante 25 minutos a temperatura ambiente. A mistura foi filtrada e
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64 mL de anidrido acético foram adicionados ao filtrado. Essa solu¢do foi recolocada no
recipiente contendo a palha e agitada durante 30 minutos.

Em seguida a solucao foi colocada em banho termostatico a 32 °C por 80 minutos. A
mistura foi filtrada para remocdo das particulas nio dissolvidas. Agua foi adicionada ao
filtrado para interromper a reagdo e precipitar o triacetato de celulose (TAC), o qual foi
lavado com agua destilada para remoc¢do do acido acético. O material foi neutralizado com
uma solucdo de 10% (m/v) de carbonato de sédio e entdo seco a temperatura ambiente. A

Figura 5 apresenta um fluxograma da reacao.

Figura 5 - Fluxograma representativo da reacdo de acetilacdo homogénea

Palha

e Aci i s & Anidrido
purificada + Acido sulfurico + Filtragdo Scético
Acido acético Acético acético
Lavageme PREiBItaESE Banho
Secagem correcao do prtag termostatico

com agua

pH 32°C/ 80 min

Fonte: Autor de acordo com a metodologia de Cerqueira et al. (2007)

4.4 Determinacao da massa molecular viscosimétrica média

Para determinacdo da massa molecular viscosimétrica média foi utilizada a
metodologia determinada pela Norma ASTM D2857—-16 (2016) e informagdes do sistema
polimero-solvente fornecidos por Mark (1999). Foram preparadas cinco solu¢des de TAC em
um solvente apropriado (diclorometano, neste estudo) nas concentragdes 0,002; 0,004; 0,006;
0,008 ¢ 0,010 g mL™". As solu¢des foram preparadas em baldes volumétricos de 25 mL e
deixadas sob agitagdo magnética por 22 horas, de forma a garantir a completa solubilizagao
do polimero.

Na etapa seguinte, foram adicionados 8,00 mL do solvente puro ao bulbo de um
viscosimetro Ostwald-Fenske (Figura 6), sendo este, entdo, submerso e fixado em um banho
termostatizado a temperatura de 25°C. Todo o sistema foi deixado em repouso por 20
minutos. Com um pipetador de borracha, o nivel do sistema solvente foi elevado até a marca

superior do capilar e o tempo de escoamento do solvente até que atingisse a segunda marca
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foi registrado. O mesmo procedimento foi adotado para a analise das cinco solugdes
poliméricas, partindo da solugdo menos concentrada até a mais concentrada. Foram realizadas

cinco medidas de tempo de escoamento para o solvente e para cada solu¢do polimérica

avaliada.

Figura 6 - Viscosimetro Ostwald-Fenske

Marecas limites para

i \ as medidas de tempo
/ de escoamento

Capilar

Bulbo —I—

Fonte: Adaptado de Labor Quimi (2021)

A massa molecular do material foi determinada a partir da sua viscosidade intrinseca,
que esta diretamente relacionada com a massa molecular de modo que quanto maior a
viscosidade maior sera a massa molecular. A relagdo ¢ dada pela equacao de Mark—Houwink—

Sakurada (Equagdo 1), apresentada abaixo.
[n] = KM,)" (Equagdo 1)

Em que: [n] ¢ a viscosidade intrinseca; M, ¢ a massa molecular viscosimétrica média;
K e a sdo constantes para um par polimero-solvente em particular a uma dada temperatura
(SPERLING, 2006).

Sendo assim, para determinar a viscosidade intrinseca do TAC, os tempos de

escoamento do solvente e das solugdes em diferentes concentracdes foram utilizados para o
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calculo de suas viscosidades relativas, pela Equagao 2, que ¢ a viscosidade em relagdo ao

solvente puro.

t ~
et = ¢ (Equagio 2)

Em que: t ¢ tempo de escoamento da solugdo e to ¢ o tempo de escoamento do solvente
puro.
Em seguida, os dados obtidos das viscosidades relativas foram aplicados a Equacao 3

para determinagdo das viscosidades especificas (.,
Nesp = Mret — 1 (Equacao 3)

Entdo, os valores de viscosidade especifica foram utilizados na Equacdo 4 para

obtencao dos valores de viscosidade reduzida.

Nrea = — (Equagé@o 4)
Em que: C é a concentragdo da solugdo polimérica em g mL™.
Assim, a viscosidade intrinseca foi determinada pela Equacdo 5, conhecida como
equacdo de Huggins (SPERLING, 2006), pela obtencao de uma equagdo de reta que relaciona
a Mreq € as concentragdes das solugdes poliméricas.

Hrea = M) + kn[n]* x C (Equagdo 5)

Em que: [n] ¢ a viscosidade intrinseca; Ky € a constante de Huggins.
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Para o grau de substitui¢do foi utilizado o procedimento descrito em Rodrigues Filho

et al. (2008). Através de uma titulagao acido-base. Adicionou-se 10,0 mL de NaOH (0,25 mol

L") e 10,0 mL de etanol absoluto a 0,100 g de acetato de celulose e deixou-se a mistura em

repouso para que ocorresse uma reagao de saponificacdo. Apds 24 horas adicionou-se 20,0

mL de 4cido cloridrico (0,25 mol.L™") e deixou-se em repouso por mais 30 minutos, em

seguida a solucgdo foi titulada com NaOH, previamente padronizado com biftalato de potassio

utilizando fenolftaleina como indicador. O grau de acetilagdao (%GA) foi calculado de acordo

com a Equacdo 6.

[(vbi+vbt)ub—(va.ua)l.MM.100
mac

%GA =

Onde:

%GA ¢ a porcentagem de grupos acetila;

vbi é o volume de hidréxido de sodio adicionado no inicio do processo;
vbt é o volume de hidroxido de sodio obtido na titulacao;

b € a molaridade do hidréxido de sodio;

va € o volume de acido cloridrico adicionado;

ua € a molaridade do acido cloridrico;

MM ¢é a massa molar dos grupos acetila;

mac é a massa de acetato utilizada.

Equacao (6)

A partir do resultado obtido pela Equacao 6 o GS pode ser calculado com o auxilio da

equacdo 7, de acordo com CERQUEIRA et al. (2010).

162.%GA

GS = —MM—
MM.100—42.%GA

Equagdo (7)

Para o triacetato de celulose, foi calculado a porcentagem de grupos acetila (%GA)

descrita por Rodrigues Filho et al. (2008), através da titulagdo com uma solucdo de hidroxido

de sodio (NaOH).
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Para a determinacdo do GS, foi usada a metodologia de reagdo de saponificagdo com o
TAC produzido, seguida de uma titulagdo 4cido-base, que determinou quantos grupos

hidroxilas reagiram com o acetato de celulose.

4.6 Preparo dos filmes de triacetato de celulose

Os filmes de TAC foram processados pela técnica de por “casting”, segundo a
metodologia descrita por Meireles et al. (2011). Dissolveu-se o TAC utilizando diclorometano
como solvente, em agitacdo constante por 22 horas. Para o filme puro (sem adi¢do de
plastificante), foram solubilizados 2 g de TAC em 30 mL de diclorometano. Para os filmes
com a adicdo do plastificante, foram avaliadas as propor¢des de 10, 20 e 30 % m/m
calculados a partir da massa do TAC, mantendo a propor¢do de 15 mL do solvente para cada
1 g de TAC, para uma completa dissolugdo. Apds 22 horas de agitacdo, as solugdes foram
espalhadas em placas de vidro, com auxilio de um espalhador e a evaporagao do solvente foi
feita a temperatura ambiente (25°C), apds a evaporacao do solvente, os filmes desgrudaram da
placa de vidro espontaneamente. Apds a obtengdo dos filmes, estes foram armazenados para

analises posteriores. Na tabela 4 estdo as propor¢des usadas na elaboracao dos filmes de TAC.

Tabela 4 - Proporgdes usadas na elaboracdo dos filmes de TAC

Filmes de TAC Massa TAC (g) Massa glicerol (g)  Volume de solvente (mL)
0% 2 0 30
10% 1,8 0,2 30
20% 1,6 0,4 30
30% 1,4 0,6 30
4.7 Espessura

Com o auxilio de um micrometro digital Mitutoyo, com faixa de medicao de 0-25 mm
e 0,001 mm de precisdo, cada membrana, das diferentes concentragdes de glicerol, foi medida
em 10 pontos diferentes. A andlise foi feita em duplicata. A Figura 7 mostra a foto do

aparelho usado nas medidas. As medidas foram realizadas em duplicata.
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Fonte: O autor

4.8 Gramatura

A gramatura ¢ definida como a massa de uma determinada area do material e
habitualmente é expressa em g/m* (JORGE, 2013). Foi determinada usando a massa do filme
e dividida pela area de permeacio do copo de Payne em metro quadrado, que foi de 7,543.107*

2
m-.

4.9 Taxa de transmissao de vapor de agua (TTVA)

Para fazer o ensaio de permeabilidade ao vapor de agua utilizou-se a metodologia do
copo de Payne ASTM — E96, Komatsu (2014) e Carvalho (2017) em duplicatas para as
amostras de filmes de TAC com diferentes concentragdes de glicerol, em temperatura
controlada de 24,25+1,08 °C e umidade de 60,5+9,68 %. A Figura 8 mostra os copos
utilizados com érea de permeacao (Ap) de 7,543 cm” (7,543.10% m%). O método consiste em
conjunto com copos de aluminio com boca rosqueada, com anéis de vedacdo de borracha e

uma tampa vazada no centro.
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Figura 8 - Copo de Payne

Fonte: O autor

Em cada um dos copos de Payne adicionou-se 10 mL de 4gua e os filmes, estes
cortados em forma de disco, foram colocados no interior dos copos com o auxilio de uma
pinga, na seguinte ordem, o anel de borracha sob o filme previamente adicionado, um anel de
metal e por fim outro anel de borracha, e tampou-se 0 mesmo. Todo o conjunto contendo
agua, os copos e os filmes foram pesados e colocados em um dessecador contendo pentdxido
de fosforo (P,0s5). Na qual pode avaliar a capacidade de cada filme com a permeabilidade de
agua. A perda de massa do sistema foi acompanhada a cada hora, sendo feitas 12 medidas e
apos as primeiras 12 horas as medidas foram feitas com intervalo de 6 em 6 horas, por um
periodo de 10 dias. A cada pesagem, a temperatura (T) do ambiente em que o ensaio foi
realizado, foi anotada, pois a mesma ¢ utilizada para determinar a pressao de vapor da adgua
(AP,) nos calculos de permeabilidade. As pesagens foram realizadas em uma temperatura
média de 24°C

Para a determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua (P), primeiramente
calculou-se o coeficiente angular da curva (Am/At) no grafico que expressa a variagdo de
massa de agua (g) em fungdo do tempo (h). Obtido isso, calculou-se o fluxo (J), Equacao 8
que ¢ determinado pela variacdo temporal da massa corrigida pela area do filme exposta. A
partir da representagdo grafica da variacdo de massa perdida (Am) em fun¢ao do tempo (At),
obtém-se um grafico de correlacao linear, onde o coeficiente angular desta curva ¢ utilizado
para se determinar o fluxo (J), utilizando a area da permeacao (A) de acordo com a equagdo 8

(MORELLI & RUVOLO FILHO, 2010).
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J=—. " Equacdo (8)

Onde:

Am

" ¢ o coeficiente angular do grafico

’ ~ 2
A = érea de permeag@o expressa em m

2 4. -1
J = fluxo expresso em g.m™.dia

4.10 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os experimentos foram realizados em um Calorimetro Exploratorio Diferencial,
modelo DSC25, da TA Instruments. Foram utilizados porta amostras padrdo de aluminio com
tampa, em que cerca de 3 mg da amostra foi aquecida de 0 a 330 °C para registro de uma
primeira varredura. Apds a primeira varredura, para saida de 4gua, o equipamento foi
resfriado rapidamente por um sistema de resfriamento RCS 120 até que o forno atingisse a
temperatura de 0 °C, e submetido a novo aquecimento de 0 a 330 °C para registro de uma
segunda varredura. As amostras foram analisadas na taxa de aquecimento de 10 °C min™' em

o 3.
atmosfera de nitrogénio em fluxo de 50 cm” min".

4.11 Analise termogravimétrica (TGA)

As Andlises Termogravimétricas foram realizadas em um Analisador Térmico, modelo
Discovery TGASS, da TA Instruments. Em cada ensaio, cerca de 6 mg dos filmes foram
aquecidos em porta amostra de platina de 25 até 600 °C, na razdo de aquecimento de 10 °C

min™', sob atmosfera de nitrogénio em fluxo de 60 cm® min™.

4.12 Difracio de Raio-X

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratometro
Bruker D8 Discover. Utilizou-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre

acoplado a um monocromador Johansson para Kol operando em 40 kV e 40 mA,
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configuragdo BraggBrentano 6-20, detector unidimensional Lynxeye®, intervalo de 268 de 4°
a 50° com passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em rotacao de 15 rpm durante a
medida.

Os difratogramas foram separados em um halo representando a contribui¢do da regidao
amorfa e picos representando as regides cristalinas do polimero. As deconvolugdes foram
realizadas através do ajuste ndo linear utilizando a fun¢do Pseudo-Voigt, no programa Origin

Pro 8.6.

4.13 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Refletincia total atenuada (ATR)

Os espectros das amostras foram coletados pela técnica de reflexdo total atenuada
(ATR) no espectrometro de absor¢do no infravermelho Bruker Vertex 70, com o acessorio
PLATINUM ATR UNIT A 225. As amostras foram colocadas sobre uma célula de diamante (2
x 2 mm), operando no modo de reflexdo simples com um angulo de interagao de 45°. Os
espectros foram adquiridos na faixa espectral de 400 — 4000 cm™, com uma resolucio de 4
cm™, sendo cada espectro o resultado da média de 64 medidas.

Por meio do uso do software de andlise de dados Opus da Bruker, foram subtraidos os

sinais de didxido de carbono e vapor d'agua presentes na atmosfera.

4.14 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfoldgicas por MEV foram realizadas em microscopio LEO modelo
940 marca Zeiss. As amostras fixadas em porta amostras e revestidas com uma fina camada

de ouro, e em seguida analisadas com uma tensdo de aceleragdo de 5 kV.

4.15 Cor

A cor dos filmes foi determinada, com leitura direta, usando colorimetro de bancada
(Hunter Associates Laboratory Inc, modelo Colorqueste XE). Nessa metodologia, segundo
Pehlivan et al., 2005 envolve a determinacdo de pardmetros de cor CIE L* a* b*, onde L*
mede a luminosidade de materiais variando de 0 (preto) a 100 (branco); a* varia do verde (-)
ao vermelho (+); e o b* do azul (-) ao amarelo (+). A cor foi determinada pela média de 15

leituras, em cada ponto diferente, para cada filme de triacetato de celulose.
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4.16 Opacidade

A opacidade aparente dos filmes foi determinada em espectrofotometro UV/Visivel
Bel V-M5 Visivel Modelo Economico Bel V-MS5 Visivel Modelo Econdmico. Para uma visao
geral do comportamento dos filmes, os mesmos foram submetidos a uma varredura nos
comprimentos de onda entre 200 nm (regido UV) e 700 nm (regido visivel). Os filmes foram
cortados em um retangulo (4 cm X 1 cm), alojados diretamente na cubeta de quartzo de teste
do equipamento e uma cubeta vazia foi utilizada como referéncia e branco. Nessas condigdes
foi medida, a absorbancia em 600 nm. Os resultados foram apresentados como a razdo entre a
absorbéncia e a espessura do filme, (Abs goonm.mm’™) de acordo com ASTM D1746 (ASTM,
2003), sendo avaliados de acordo com a quantidade de luz que os filmes foram capazes de

absorver.

4.17 Ensaio de Tracao

Os testes de tragdo nos filmes de triacetato de celulose foram realizados em uma
maquina universal de ensaios (Instron, modelo 3367, Grove City) com controle pneumatico
de tragcdo e com capacidade de 30 kN ou 6750 Lbs, de acordo com a norma ASTM-D882-10
(2010). Foram preparadas tiras de amostras com largura de 20 mm, comprimento de 120 mm
e espessura entre 42 e 55 um. As amostras foram acondicionadas em envelopes de papel e
climatizadas entre 50 e 55% de umidade relativa e temperatura de 23 a 25 °C por 48 horas,
seguindo a norma. O equipamento foi ajustado com espago entre ganchos de 100 mm. As
amostras foram tracionadas com velocidade de 12 mm.min™' e carga de 500 N. Analisaram-se
tensdo na ruptura (TR), a elongagdo ou extensdo maxima (€) e o mddulo de elasticidade ou
moddulo de Young (MY). As propriedades mecénicas foram determinadas com 12 repetigdes.

A tensdo méxima na ruptura € a resisténcia oferecida pelo material no ponto de
ruptura. A elongacao na ruptura (€) € a forma como o material pode se deformar até a ruptura.
O modulo de elasticidade, também conhecido como mddulo de Young (MY), € um indicador
da rigidez do filme. Quanto maior o moddulo, menor a deformagdo elastica resultante da

aplica¢do de uma tensao (CALLISTER 2007).


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#8
https://translate.googleusercontent.com/translate_f#8
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4.18 Ensaio de Perfuracao

A andlise de resisténcia a perfuragdo foi realizada em Texturometro ( Texture Analyser,
TA-XT Plus). Foram preparadas amostras com largura de 30 mm, comprimento 30 mm e
espessura entre 42 e 55 um, elas foram acondicionadas em envelopes de papel e climatizadas
a 50 £ 5 % de umidade relativa e em temperatura de 23 + 2 °C, por 48h. O equipamento foi
ajustado com velocidade de pré-testes e pos-testes de 1 mm.s'. A sonda utilizada para
perfuracdo tinha ponta esférica de 5 mm. A altura maxima das amostras para calibragao foi de
aproximadamente 0,05mm. Realizou-se 12 repeti¢des para cada amostra. Determinou-se a

for¢a na perfuragdo (F) e o deslocamento do probe (mm) de acordo com Vicentini (2003).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Rendimento da extracio da palha de milho e do TAC

O rendimento de extracao da celulose da palha de milho, foi calculado usando os
valores das substancias (reagentes e produtos) para uma reacao ¢ o valor encontrado foi de
aproximadamente 25 %, ficando dentro da faixa citada por Aguiar (2010) apresentado na
Tabela 1 (pagina 20), a producdo de triacetato de celulose ficou com rendimento de 32,00 +

12,2 %. A foto da celulose obtida e do TAC sdo apresentados na Figura 9 abaixo.

Figura 9 - Representacgao fotografica da palha deslignificada (A) e do Triacetato de celulose
(B)

Todos os filmes de TAC sem e com glicerol se mostraram continuos, sem fraturas ou
rupturas apds a secagem. O aspecto visual dos filmes mudou ao incorporar o plastificante, o
filme TAC 0 % ficou com aspecto visual transparente e em contrapartida, os demais filmes
apresentaram aspecto opaco esbranqui¢cado, mas ambos com um bom visual uniforme,

conforme apresentado na figura 10.



Figura 10 - Aspecto visual dos filmes de TAC com diferentes concentragdes de glicerol

TACO% TAC10% TAC 20% TAC 30%

Fonte: o autor

5.2 Determinacao da massa molecular viscosimétrica do acetato de celulose

Os valores das concentracdes das solugdes poliméricas se encontram na Figura 11.

Figura 11 - Grafico da n.q em fungdo da concentracao da solucao de TAC
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Pela Equagdo 5 e o grafico da Figura 11, observa-se que a [n] € o coeficiente linear da

reta e, portanto, a [n] & igual a 96,87167 mL g™

Aplicando a Equacdo 2, foi possivel determinar que a massa molecular média

viscosimétrica do TAC produzido neste trabalho é de 127.175,00 g mol™'. As constantes do

sistema solvente utilizado foram, K = 24,7 x 10~ mL g'1 e a=0,704 (MARK, 1999).
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Segundo Souza (2009), o uso de uma fonte de celulose com uma massa molar
moderada e alta ¢ desejavel na producdo de novos materiais, isso garante a eles boas
caracteristicas no produto final, sendo que uma celulose de baixa massa molar pode levar a
ma formacgao de filmes e membranas. Assim, a massa molecular viscosimétrica obtida para o

TAC ¢é comparada com a de outros TACs disponiveis na literatura na Tabela 5.

Tabela 5 - Massa molecular viscosimétrica média obtida por viscosimetria capilar

Massa molecular

Amostra . 1 Referéncia
viscosimétrica (g mol )
TAC — carogo de manga 82262 Marincek (2017)
TAC — Bagago cana 39.000 Ribeiro (2012)
TAC — palha de milho 127.175,00 Este trabalho

TAC = triacetato de celulose

O valor encontrado para a amostra de TAC proveniente da celulose da palha de milho
foi maior que os valores obtidos de acetato de celulose extraidos do jornal, caro¢o de manga e
do TAC obtido do carogo de manga, apresentados na Tabela 5. Para a produ¢do de materiais
acetilados ¢ importante usar um procedimento que ndo diminua muito a M, pois a aplicagao
de acetatos de celulose para produgdao de materiais que exijam resisténcia mecanica, depende

desta caracteristica (VIDAL & GOMEZ, 2010).

5.3 Grau de substituicao

Na reagdo de saponificagdo o grupo éster acetato de celulose interage fortemente com
uma base forte e ocorre uma substitui¢do nucleofilica em duas etapas (SN;), sendo a primeira
de adicdo da hidroxila devido a diferenca de eletronegatividade no grupo carbonila, tornando
a geometria tetraédrica. A segunda etapa ¢ a eliminagdao com a saida de acido acético. Como
pode ser visto na Figura 12, o grupo rico em elétrons ataca um proéton do acido acético para se

tornar estavel como celulose em meio ao ion acetato (RIBEIRO, 2012).
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Figura 12 - Reacdo de saponificacdo do acetato de celulose
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Fonte: (Meireles, 2011)

Foi estimado o valor de (GS) segundo Rodrigues Filho et al. (2008) usando a equacao
6 e 7. O valor médio encontrado para o GS foi de 2,77+£0,09 com uma média % GA de
42,7940,91, Cruz et al. (2011) encontraram o valor de GS de triacetato, obtido do carogo de
manga no valor de 2,87 e Ribeiro et al. (2014) elaborando TAC do residuo da palha de milho,
obteve TAC com GS de 2,78. O valor de 2,76 caracteriza o TAC, se comparado com a
literatura encontramos para o TAC de caro¢o de manga 2,65 por (MEIRELES et al., 2010).

5.4 Espessura, gramatura e taxa de transmissiao de vapor de agua

Na Tabela 6 estdo apresentados os dados de Taxa de Transmissao de vapor de agua
(TTVA) e Pressdo de vapor de agua (PVA) para os filmes de triacetato de celulose com e sem

glicerol.
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Tabela 6 - TTVA, TTVAE e PVA de vapor de 4gua através dos filmes

%0GQlic. Ll (um) Lz(].l.m) TTVAmédio TTVAE TTVAnormalizado PVAmédio
(gs” cm?) (g dia” m™ um) (gs”' em™) (gm™ s Pa™)
0 75,842,6 78,3438 4,86+0,27a <10~ 32360+1502¢ 3,74x107  1,1940,54¢ x107"°

10 58,644,8 59,3454 6,110,47b x107 31175+3266¢ 3,60x107  1,15+0,12¢ x107°
20 50244,0 53,6484 4,90+0,10a x10~ 21963+1957a 2,54x10°  8,09+0,72a x10™!
30 62,4+45  53,8+4.8 5,5140,23ab x107 26383+6611b 3,20 x10”  1,02+0,14b x107"°

TAC? 23 1,16 x10°® - 2,66 x107 -
cA24! 24 1,42 x10°® - 3,40 x10” -
(Jornal)
Osmonix' 168 1,19 x10° - 2,00 x10° -
TAC 20’ 20 - - 3,60 x10” -
TAC 30° 30 - - 4,65 x10” -
TAC 40’ 40 -- -- 4,84 x10” --
TAC 50° 50 - - 4,46 x10” -
TAC(bag) 10,16 -- -- -- 2,66 x10™"
3% sim
TAC(bag) 20,82 -- -- -- 4,45 x107™
6,5%
sim
TAC(bag) 36,75 -- -- -- 8,03 x107™"
*10% sim
TAC(bag) 18,80 - - - 5,62 x10™"!
*3%
assim
TAC(bag) 26,16 -- -- -- 6,92 x10™"!
6,5%
assim
TAC(bag) 34,04 -- -- -- 7,37 x107™"!
*10%
assim

Médias nas colunas seguidas pelas mesmas letras, ndo fazem diferenca uma das outras pelo
teste Tukey em nivel de 5% de significancia. TTVAE =TTVA x L

TAC — triacetato de celulose

Bag — bagaco de cana de agucar
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Sim — simétrica (poucos poros)

Assim — assimétrica (porosa)

3,6,5¢ 10 % ¢ a massa de TAC utilizada em relagdo ao volume de solvente.

1Rodrigues et al., (2008); 2Sprockel et al., (1990); 3Rodrigues et al., (2000); *Ribeiro et al.,

(2006).

Na Figura 13 estdo representados os valores de TTVAE (Taxa de Transporte de Vapor

d’Agua Especifica) em fungio do teor de glicerol.

Figura 13 - TTVAE em fung¢ao da porcentagem de glicerol
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O controle da espessura dos filmes biodegradaveis ¢ de grande dificuldade, sobretudo
nos processos de produ¢do do tipo casting. O efeito de possiveis variagdes das propriedades,
como consequéncia da variagao da espessura dos filmes, nem sempre ¢ considerado, mas ¢
fundamental (SOBRAL, 2000). Yoshida et al., (2005) relataram a influéncia da espessura nas
propriedades de barreira de filmes biodegradaveis.

Na Figura 13 ¢ possivel observar que os valores de PVA e os das TTVAE (TTVA
normalizadas pelas espessuras) diminuem com o aumento da concentracdo de glicerol
ocorrendo um ponto de minimo na concentracao de 20 % de glicerol.

A existéncia de um ponto de minimo em curvas de transporte de vapor d’agua em
fun¢do da concentragdo de plastificante foi observada por Lachman et al. (1964), quando
estudaram o efeito de varios plastificantes no transporte do vapor d’agua através de
membranas de ftalato de acetato de celulose. Resultados semelhantes foram encontrados por

Kirkpatrick (1940) para uma série de plastificantes com o acetato de celulose. Os autores
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explicam que a queda na taxa de transporte ocorre porque se o plastificante é considerado
parte integral do filme distribuido dentro dos intersticios do polimero e se a permeagdo do
vapor d’agua através do filme ocorre primariamente pela passagem através dos intersticios,
entdo espera- se que a taxa de permeacdo decresca uma vez que esses espagos estdo
preenchidos com o plastificante.

Tais resultados da literatura corroboram o comportamento observado na Figura 13. O
fato da TTVAE voltar a crescer a partir da concentragdo de 20 % de glicerol deve ser
atribuido a estrutura mais porosa obtida com o teor de 30 % de glicerol, como mostrado na
Figura 23, confirmando também os resultados obtidos pela técnica de Raios-X, apresentados
na Figura 21..

O valor da TTVAjomalizado para o filme de 20 % de glicerol obtido neste trabalho ¢
basicamente o mesmo que aquele obtido por Sprockel et al. (1990) para filme de triacetato de
celulose puro (2,66 x10 g s cm™ para CA435-75S) e apresenta resultado menor quando
comparado aos valores de outros filmes de triacetato de celulose produzidos por Rodrigues
Filho et al. (2000) a partir do bagaco de cana de aglicar e a partir da celulose recuperada de
jornais e at¢é do que de uma membrana comercial empregada em nanofiltracio (SG da
Osmonix®) estudo de Rodrigues Filho et al. (2008), indicando uma maior resisténcia a
transferéncia de vapor de dgua. Mesmo os outros filmes produzidos neste trabalho, também
apresentaram valores menores ou bem proximos dos filmes produzidos por Rodrigues Filho et
al. (2000). Neste sentido ¢ importante ressaltar que o uso do plastificante altera as
propriedades de barreiras de permeabilidade ao vapor de agua nos filmes. Para certas
concentragdes de plastificante, ocorre a diminuicdo da propriedade de barreira quando
comparada a filmes de TAC sem plastificante.

O filme TAC 20 % apresentou valor proximo ao de um filme simétrico (ausente ou
praticamente sem poros) produzido em propor¢des massicas semelhantes ao trabalho de
Ribeiro et al. (2016), quando comparado os valores de PVA de filmes de triacetato de celulose
produzidos a partir do bagaco de cana de agucar. Ressaltando que a adigdo de 20 % de
glicerol pode resultar em melhora de maleabilidade dos filmes sem prejuizo a sua capacidade
de PVA

Na literatura Gongalves et al. (2019) e Gongalves et al. (2020) estudaram alguns
trabalhos produzidos investigando-se a TTVA utilizando-se acetato de celulose e glicerol,
mas ndo foi possivel fazer a comparagdo entre os dados da Tabela 5 com os resultados da

literatura, uma vez que os autores utilizaram monoacetato ¢ ndo o triacetato de celulose.
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Tedeschi et al. (2018) realizaram um estudo de modificacdo de filmes de acetato de
celulose (diacetato de celulose) com 4cido oleico para avaliar o efeito desta modificacdo nas
propriedades mecanicas e de barreira dos filmes produzidos. Embora os filmes produzidos por
Tedeschi et al. (2018) sejam com o diacetato de celulose (DAC), o efeito da funcionalizagao
com o acido oleico diminuiu a taxa transmissdo de vapor de dgua em 76% em comparagdo
com os filmes puros, sendo obtido um valor de 1,5% 107 g (m dia Pa)’.

Assim, os filmes de 0 % e 10 % de glicerol tém valores de PVA praticamente iguais
aqueles obtidos por Tedeschi et al. (2018), enquanto os filmes com 20 % de glicerol
apresentaram propriedades de barreira maiores com PVA 8,09 x 10! g (m s Pa)™. Segundo
Barbosa et al. (2011), material muito permeavel ao vapor de dgua podera ser indicado para
embalagens de vegetais frescos, enquanto um filme pouco permeavel podera ser indicado para

produtos desidratados, por exemplo.

5.5 Analise de Calorimetria Exploratorio Diferencial (DSC)

Para as caracterizagdes por DSC dos materiais produzidos, primeiramente foi estudado
o perfil térmico do TAC produzido a partir da celulose extraida da palha de milho (Figura 14).
Para tanto, foram realizadas uma primeira varredura para avaliacdo dos eventos térmicos e
eliminagdo do histdrico térmico, e uma segunda varredura para determinagdo da temperatura

de transicao vitrea (Tg).
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Figura 14 - Curvas DSC do TAC produzido a partir da celulose extraida da palha de milho
para primeira (—); e segunda varreduras. Taxa de aquecimento de 10 °C min™' e fluxo de
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Quando se observa a curva de primeira varredura da Figura 14, nota-se um evento
endotérmico entre 100 e 150 °C que pode estar associado a dessorcao da agua pelo material
polimérico, que ¢ capaz de absorver certa quantidade de 4gua a depender do grau de
substituicdo obtido (CRUZ et al., 2011; MACHADO et al., 2017). Em seguida, t€ém-se um
evento endotérmico em 293 °C que corresponde a fusdo do polimero TAC (CRUZ et al.,
2011; RIBEIRO, 2012; ALVES, 2015). Na segunda varredura apresentada na Figura 14,
obtém-se o valor de Tg igual a 173 °C para o TAC produzido neste trabalho.

Uma vez caracterizado o TAC utilizado na produgdo dos filmes, na Figura 15 estdo
apresentadas as curvas DSC para os filmes de TAC sem e com a adicdo de glicerol nas

proporg¢des 10, 20 e 30 %.



38

Figura 15. Curvas DSC dos filmes de triacetato de celulose sem glicerol, (—) TAC 0 %; e
com glicerol: (—) TAC 10 %; (—) TAC 20 %; (—) TAC 30 %, (A) para primeira e (B)
segunda varredura. Taxa de aquecimento de 10 °C min™ e fluxo de N2 a 50 cm® min™
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Ao analisar-se a Figura 15A, nota-se que o perfil das curvas de DSC ¢ semelhante ao
do polimero TAC sem processamento. Porém, destaca-se a presenca de dois eventos, um
evento exotérmico acima de 150 °C e um endotérmico acima de 200 °C, para todos os filmes
de TAC e para os filmes TAC 20 e 30 %, respectivamente, que estavam ausentes no polimero
sem processamento (Figura 14). Quanto ao citado evento exotérmico, este ocorre acima da Tg
(melhor visualizada na Figura 15B) e ¢ atribuido a cristalizagdo do polimero durante a
varredura de DSC (RIBEIRO, 2012; ALVES, 2015). Esta cristalizacdo, também chamada de
“cold crystallization”, aparece durante a varredura de DSC devido as condi¢des em que o
polimero foi processado na forma de filmes.

Durante este processamento, a velocidade de formagdao do filme a partir da solugdo
polimérica ¢ maior do que a requerida para a organizagdo completa de toda regido cristalina.
Assim, quando os filmes sdo aquecidos a temperaturas que ultrapassam suas Tg, durante as
analises em DSC, as cadeias poliméricas adquirem mobilidade suficiente para completar seu
processo de cristalizagdo (MENCZEL & PRIME, 2009).

Quanto ao evento endotérmico acima de 200 °C que surge para os filmes TAC 20 e 30
%, este pode estar relacionado a dessor¢do de parte do glicerol que ndo estava completamente
disperso na matriz polimérica. Este evento pode ser correlacionado ao primeiro evento de
perda de massa identificado nas curvas TGA da Figura 16 que, mesmo com a diferenga entre
as técnicas e, portanto, nas temperaturas de inicio de cada evento, permite identificar o tipo de
processo que esta sendo responsavel por eventos endotérmicos e/ou exotérmicos no DSC, a

partir dos perfis e proximidade das temperaturas dos eventos.



39

A Tabela 7 apresenta as temperaturas dos principais eventos térmicos compilados a

partir das Figuras 15A e 15 B.

Tabela 7 - Valores das entalpias de dessor¢cdo de dgua (AdHH20) e de fusao (AfH), das
temperaturas de dessor¢do de agua (TdH20), de fusao (Tf) e de transi¢do vitrea (Tg) do TAC
puro e dos filmes de TAC 0, 10, 20 e 30%, obtidos da primeira e segunda varreduras por
DSC.

Principais Eventos Térmicos

Amostra AdHmo ¥
¥ Tamo(°C) AHJ g)) T¢(°C) T (°C)
Jg)

TAC 114,28 126,40 17,076 293,17 173,21
TAC-0% 53,137 85,32 23,097 308,04 149,78
TAC-10% 51,047 84,85 19,682 307,35 160,91
TAC-20% 62,729 92,17 10,486 304,81 160,72
TAC-30% 71,877 91,65 10,968 304,14 160,74

A partir da Tabela 7 e das Figuras 14 e 15, nota-se que tanto a Tqg0 quanto a AgHmo
sao maiores para o polimero TAC do que na forma de filmes, indicando que somente a
formagao das estruturas do filme de TAC ja é capaz de diminuir a afinidade do material por
agua. Isto pode ocorrer devido aos filmes formarem uma estrutura mais densa e compacta,
que restringe o acesso da dgua as regides da cadeia polimérica que ainda possuam hidroxilas
disponiveis, ou seja, que nao foram substituidas por grupos acetato durante a reacdo de
acetilacdo. Quanto aos filmes TAC com glicerol, torna-se perceptivel um ligeiro aumento na
AgHipo para os filmes com 20 e 30 % de glicerol. Este pode estar relacionado a presenga de
maiores quantidades de glicerol, que tem maior afinidade pela dgua do que a matriz
polimérica.

Outro comportamento interessante que aparece quando se compara o polimero TAC
antes e apos o processamento na forma de filmes € no evento térmico relacionado a sua fusdo.
Tanto a AH quanto a Ty aumentam para o filme TAC 0 % quando comparado ao TAC,
podendo estar relacionado a uma ordenagdo maior das cadeias poliméricas obtidas durante o
processo de formacao do filme. Porém, quando da adicao de glicerol, ocorre uma sensivel
diminui¢do nos valores das AfH, indicando que a adi¢do do glicerol modifica a ordenagdo das
cadeias poliméricas durante a formacao dos filmes até uma porcentagem de 20 % de glicerol.

Este comportamento ¢ semelhante ao observado na Figura 21 que apresenta as larguras a meia
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altura para o pico em 20 = 17°, e que ¢ atribuido a uma redu¢@o da cristalinidade ou a
diminui¢do no tamanho dos cristalitos ou, ainda, a uma redug¢do da perfeicdo dos cristalitos
(CERQUEIRA et al., 2007). Para o TAC 30 %, o valor de AH ndo apresenta diferenca
significativa do valor obtido para TAC 20 % e sugere que a partir adicao de 20 % de glicerol
este pode ndo estar mais completamente disperso na matriz polimérica e, por isso, este
excesso de glicerol se torna evidente no evento endotérmico acima de 200 °C para estes dois
filmes (Figura 15A).

Em relacdo as temperaturas de transicao vitreas (Tg), estas possuem valores menores
para polimeros que possuam cadeias com maior mobilidade e maiores valores para cadeias
poliméricas com restrigdes do movimento de rotacdo dos seus segmentos, sendo assim,
também uma medida das interagdes intermoleculares estabelecidas entre as cadeias
poliméricas (MENCZEL & PRIME, 2009). Assim, quando se compara os valores das Tg do
TAC sem processamento na forma de filme e dos filmes TAC 10, 20 e 30 %, observa-se que o
glicerol tem mesmo um efeito plastificante, diminuindo a interagdo entre as cadeias
poliméricas e aumentando sua mobilidade, ndo dependendo da concentracdo de glicerol
adicionada, desde que esta seja maior que 10%, pelos resultados avaliados (SPERLING,

2006).

5.6 Analise Temogravimétrica (TGA) e DTG

Nas Figura 16 a 20 mostram as curvas de TGA e DTG para os filmes de TAC com ou

sem adigdo de glicerol.
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Figura 16 - Curvas termogravimétricas para filmes de TAC com concentragdes 0, 10, 20 e 30
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Figura 18 - Curvas termogravimétricas TAC 10 % e DTG TAC 10 %
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Figura 20 - Curvas termogravimétrica TAC 30 % e DTG 30 %
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Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de Temperatura Inicial Extrapolada ao

Evento Térmico (Tonset) e a Temperatura Final Extrapolada do Evento Térmico (Tendset).

Tabela 8 - Temperatura Tonset e Tendset (°C), suas respectivas porcentagens de perdas de
massa (PM%) e temperaturas de degradacdo na taxa méaxima de perda de massa (Tmax °C)

associadas aos principais eventos térmicos apresentados nas curvas TGA/DTG para os filmes

de TAC com e sem adicao de glicerol

Amostras  Tenset (°C)  PM-I* Tendgset (°C)  PM-IT** Tmax Meesidual (%0)

(%) (%0) 0
TAC0% 32592 8695 359.4 0,00 34724 12,29
TAC10% 327,87 79,07 360,0 9,51 347,05 10,90
TAC20% 334,05 70,52 364,1 15,45 351,82 9,60
TAC30% 333,80 64,22 364,4 24,99 351,46 7,68

* PM-I relaciona-se ao evento de decomposi¢ao térmica principal;
* PM-II relaciona-se ao primeiro evento de perda de massa.

A partir dos resultados obtidos nas Figuras 16 a 20 e apresentados na Tabela 8, nota-se
que a adicao do glicerol ndo conferiu mudangas significativas nas Tonset ¢ Tendset do evento
principal associado a decomposi¢do das cadeias celuldsicas do TAC, ou seja, ndo afetou a

estabilidade térmica do polimero. Essa hipdtese ¢ reafirmada pelos valores de Tmax
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(temperatura de degradagdo na taxa maxima de perda de massa) que também se mantém com
valores proximos para todos os filmes produzidos.

E importante destacar a presenga de um primeiro evento, nas Figuras 17 a 20, com
Tmax de 182,03 °C, 178,66 °C e 177,27 °C para os filmes TAC 10 %, TAC 20 % e TAC 30
% que, por suas temperaturas proximas e % de perda de massa (vistas na Figura SA entre 150
e 200°C) proximas as quantidades de glicerol adicionadas a cada filme, pode estar relacionado

a decomposicao térmica do glicerol.

5.7 Difracao de Raio X

As quatro amostras foram normalizadas em relacdao ao valor de intensidade maxima.
Pelo padrao dos difratogramas de Raio X (Figura 21), as amostras apresentam o mesmo nivel
de ordenamento. A analise revelou que os materiais apresentaram baixa cristalinidade
indicando pouca ordenac¢do e um padrdao amorfo.

Na Figura 21 mostra os difratogramas de raio X para as membranas produzidas nas
diferentes concentracdes de glicerol. As quatro membranas apresentam picos centrados em
20 = 8,90° que ¢ conhecido como halo de Low Van der Waals, e esta presente em todos os
difratogramas de polimeros e corresponde ao empacotamento dos atomos de carbono devido
as forgas de Van der Waals (WU et al., 2008). Este padrao de difragao corresponde a estrutura
de materiais acetilados (ABOU et al., 1984).

Os materiais com baixa cristalinidade apresentaram pouca distingdo entre as diferentes
tratamentos e pequenos halos na regido de 20 = 17,19°. De acordo com

Daud & Djuned (2015), a regido indica possiveis disturbios causados pela acetilacdo e
celulose. A presenga do acetil pode causar perturbagdes nas cadeias de celulose e consequente
ruptura da sua estrutura. A presenca de glicerol provocou um ligeiro aumento na
cristalinidade relativa, sendo os valores mais altos para os filmes de TAC 30 %. Gongalves et
al. (2019) estudando incorporacao de glicerol em filmes de acetato obtidos da palha do milho,
também encontrou valores ligeiramente mais altos, na cristalinidade relativa, para filmes com

concentragdes de 30 e 50 % de glicerol.
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Figura 21 - Difratogramas das amostras de TAC com diferentes concentracdes de glicerol
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Pode-se notar que todas as amostras apresentam basicamente o mesmo padrdao de
difragao correspondendo a materiais com baixa cristalinidade. Destacando-se como principais
sinais o0 Halo Low Van der Waals, que corresponde a um paralelismo das cadeias do triacetato
de celulose, com maximo localizado em aproximadamente 20 = 8°, 0 Halo de Van der Waals,
halo amorfo, com méaximo localizado em aproximadamente 26 = 20° e o pico cristalino
localizado em aproximadamente 20 = 17°.

Para interpretar melhor os resultados foram feitos deconvolugdes utilizando-se fungdes
PseudoVoigt.

A Figura 22 mostra uma deconvolugdo tipica para o filme de triacetato de celulose

com 20 % de glicerol.
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Figura 22 - Deconvolucio tipica para o filme de triacetato de celulose com 20 % de glicerol
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A Figura 23 apresenta a mudanga da largura a meia altura (LH1/2) para o pico

localizado em 20 = 17° no DRX em fun¢do da porcentagem de glicerol, apos a deconvolugio.

LH1/2 {u.a)

Figura 23 - Largura a meia altura para o picoem 20 =17°

46
sa ]
42
40
38
16 -
34
32
30

2,8

26

0 5 10 15 20 25 30

Glicerol (%)

O comportamento observado na Figura 23 pode estar relacionado a uma reducdo da

cristalinidade ou a diminui¢do no tamanho dos cristalitos ou a uma reducao da perfei¢do dos

cristalitos (CERQUEIRA et al., 2007). De acordo com Puleo et al. (1989) quando os grupos
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hidroxilas da celulose sdo trocados por grupos volumosos como o acetato ocorre uma
diminui¢do no niimero de ligagdes de hidrogénio intermoleculares o que provoca a abertura da
estrutura da cadeia polimérica. E nesses espagos vazios que as moléculas de glicerol irdo se
alojar interagindo preferencialmente com as poucas hidroxilas livres da matriz. A entrada do
glicerol nesses espacgos vazios possivelmente alarga ainda mais os mesmos conferindo um
padrao mais amorfo para o polimero.

Por outro lado, o glicerol ndo interage com os grupos acetatos, ja que o arranjo desses
grupos € o responsavel pelo surgimento do Halo Low Van der Waals, localizado em
20 = 8°, e esse arranjo basicamente ndo sofre alteragdes significativas, com o aumento da
concentragdo de glicerol, de acordo com a sua localizacdo e o seu formato nos difratogramas

de Raios-X, como mostrou a Figura 21.

5.8 Espectroscopia na Regiio do Infravermelho por Refletincia total atenuada - FTIR —
ATR

Na figura 24 estdo representados os graficos da espectroscopia na regido do

Infravermelho por Refletancia total atenuada.

Figura 24 - Graficos da espectroscopia na regido do infravermelho por refletancia total
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De acordo com os espectros de FTIR apresentados na Figura 24, todas as amostras de
celulose foram convertidas em TAC, uma vez que apresenta todos 0s espectros apresenta uma
banda a 1750 cm™, a banda de estiramento do grupo carbonila (C=0) do grupo éster, a qual
nao ocorre na celulose nao substituida (VIEIRA et al., 2007).

Os espectros apresentados na Figura 24 nos que as amostra de TAC manteve seus
grupos funcionais. Todas as amostras apresentam um padrdo caracteristico com grupos na
faixa de 3500 cm™, atribuido aos grupos OH. As principais bandas que caracterizam a
acetilacao da celulose da palha de milho e o grau de substituicdo do derivado sdo: a presenca
do conjunto de bandas de baixa intensidade na regido de 3700 a 3100 cm™, atribuidas aos
grupos hidroxilas. Temos ainda, grupos na faixa de 2953 cm™, estiramento do -CH; e 1235
cm™ referente ao estiramento C-O.

O TAC produzido a partir da celulose extraida da palha de milho possui um GS de
2,77, valor caracteristico de um triacetato de celulose, fato verificado através do perfil do
espectro na regido do infravermelho apresentado na Figura 24.

As ligagdes de hidrogénio entre os grupos O-H do TAC e o glicerol podem ocorrer,
uma vez que um grupo OH do plastificante estd disponivel para possiveis interacdes. No
entanto, o glicerol tem mais de dois grupos OH que nao estardo disponiveis para interacoes.
Por outro lado, a banda proeminente OH pode também estar relacionada com a maior
quantidade OH presente no filme, resultante da adicdo de glicerol (MELO et al., 2018;
GONCALVES et al., 2019).

5.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 25 apresenta os resultados de MEV das amostras utilizadas 0 % glicerol (a,
b, ¢); 10 % glicerol (d, e, f); 20 % glicerol (g, h, 1) e 30 % glicerol (j, k, 1). De um modo geral
as morfologias dos filmes s3o semelhantes aquelas obtidas por Melo et al. (2018), Gongalves
et al. (2019) e Gongalves et al. (2020) ainda que tais autores citados ndo utilizaram o
triacetato de celulose. No entanto, nota-se no nosso caso a presen¢a de poros ja nos filmes
produzidos sem a adi¢do de glicerol.

Os filmes sem glicerol (a, b, c¢) apresentam fundamentalmente uma superficie
homogénea com a presenca de poros.

Os filmes com 10 % de glicerol apresentam-se fundamentalmente homogéneos com a

presenca de nddulos que podem ser de glicerol (d — 10 % glicerol — 500 x). Com o aumento
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da magnitude (e — 10 % glicerol — 5,00 Kx; e f — 10 % glicerol — 20 Kx) além dos noédulos
observam-se um aumento na quantidade de poros, a partir da adigdo do glicerol, nas imagens
de superficie com 10 e 30% . Isso pode estar relacionado com o comportamento plastificante
nos filmes, pois estudos na literatura indicam que a adi¢do do glicerol promove o aumento da
permeabilidade aos gases nos filmes, ja que este plastificante se liga as moléculas do
biopolimero, aumentando a mobilidade nas cadeias poliméricas e diminuindo a densidade
entre as suas moléculas, facilitando a passagem dos gases através do material (McHUGH &
KROCHTA, 1994).

Os filmes com 20 % de glicerol apresentam aglomerados de nodulos (agregados) e
alguns poros. Tais agregados podem ser os responsaveis pela mudanca morfoldgica
apresentada. A existéncia dessa mudanca morfoldgica ¢ reforcada pelo fato de que os filmes
com 30 % de glicerol apresentam-se fundamentalmente com uma superficie porosa com uma

distribuicao ndo uniforme de tamanhos, conforme mostrou a Figura 25.
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Figura 25 - Imagens por MEV da superficie (500 x), superficie (5,00 kx), superficie (20kx)
respectivamente das membranas TAC 0 %, (a, b, ¢); TAC 10 % (d, e, f); TAC 20 % (g, h, 1);
TAC30% (j, k, 1)
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5.10 Cor e Opacidade

Os valores médios de cor e opacidade dos filmes sao mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 - Médias de L*, a* b* e opacidade dos filmes de triacetato de celulose com

diferentes concentragdes de glicerol

Amostra Média L* Média a* Média b* Opacidade
Abs600.mm”
TAC 0 % 35,3 +0,8b 0,04+0,0905a -1,17+0,16 a 8,4+2,2a
TAC 10 % 37,8+1,5a -0,09+0,0665b -1,48+0,14 b 27,8+5,73b
TAC 20 % 38,2+1,0a -0,18+0,1841b -1,65+0,31 bc 29,2+5,70b
TAC 30 % 38,8+0,7a -1,71£0,1086¢ -1,71£0,11 ¢ 44.346,67¢

Meédia seguida pelas mesmas letras (a, b, ¢) ndo diferem entre si (p>0,05) pelo teste de Tukey
ao nivel de 5% de significancia.

Segundo os autores Fabra et al. (2009) os filmes com maior quantidade de luz
absorvida sdo considerados opacos.

As comparagdes que avaliam a possivel influéncia das diferentes concentracdes de
glicerol sobre o parametro de luminosidade (L *) do filme de triacetato de celulose mostra que
houve uma significativa diferenca (p <0,05) entre os filmes (TAC 10, 20 e 30 %) em relagdo
ao filme de controle. Verifica-se que o filme com 30% de glicerol apresentou a maior
opacidade. Gongalves et al. (2019) estudando a incorporacdo de glicerol em filmes de acetato
de celulose, também encontrou aumento de opacidade nos filmes com 30 e 50 % de glicerol.
Filmes de mucilagem de chia contendo uma alta concentragdo de glicerol (75 % p/p) também
mostrou uma maior opacidade (DICK et al., 2015).

Almeida et al. (2013) afirmam que valores baixos de opacidade indicam que os filmes
sdo transparentes enquanto que filmes com valores altos sdo considerados opacos.

Os autores Villalobos et al. (2005) afirmam que maior opacidade pode estar
relacionada com o tamanho da particula e concentragdo. Assim, da dispersdo miscivel
formada por TAC e glicerol pode justificar a manuten¢do da opacidade pelos filmes, com a
incorporacao do glicerol. Ao observar a Figura 25 vé-se poros nos filmes com 10, 20 e 30 %,
sendo este Ultimo apresentando poros mais irregulares. Gongalves et al. (2019) também

encontrou poros de diferentes tamanhos, nos seus filmes de acetato nas concentragdes de 20 e

50 %.


https://translate.googleusercontent.com/translate_f#8
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Observando a Tabela 9, mostra que a adicdo de glicerol nos filmes de triacetato de
celulose, provocou aumento na coloracdo verde (a*) sendo TAC 10 % e TAC 20 % ficando
com semelhangas estatistica ¢ 0 TAC 30 % com a maior acentuacdo desta coloragdo. Vale
ressaltar que o filme produzido sem a adi¢do de glicerol apresenta a coloragao para lado
vermelho e azul. Por outro lado, a cor os filmes elaborados por Gongalves et al. (2019)
apresentaram reducdo da cor vermelha pela adi¢cdo de 50 % do glicerol, lembrando que seus
filmes, sem adicdo de glicerol, j4 apresentavam a coloracdo avermelhada e coloragdao
amarelada, tendo a coloragdo vermelha apresentando tendéncias a tons de cinza.

Os autores Yoshida & Antunes (2009) e Zanela et al. (2015) lembram que, as
propriedades Opticas, como cor e opacidade, sdo muito importantes para a elaboragdo de
embalagens de alimentos. Além disso, embalagens como uma cor forte, alto brilho ou baixa
opacidade desperta a atencdo do consumidor para o produto contido na embalagem,

representando uma ferramenta muito explorada pelo setor de marketing.

5.11 Ensaio de Tracao

Os resultados das analises de tragdo estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de tensao na ruptura (TR), elonga¢do na ruptura (€) e médulo Young

(MY) dos filmes de triacetato de celulose com diferentes concentragdes de glicerol

Amostra TR € (%) MY
(MPa) (MPa)
TAC 0% 21 +£8a 1,2+0,2a 2704+661a
TAC 10 % 24+7a 1,44+0,3a 2343+546ab
TAC 20 % 114+4b 1,0+0,4ab 1825+411bc
TAC 30 % 9+2b 0,8+0,2b 1604+298¢

* Médias seguidas de letras (a, b, ¢) diferentes na mesma coluna apresenta diferenga
significativa (p < 0,05)

De acordo com a Tabela 9, as concentragdes TAC 0 % e TAC 10 % ndo apresentaram
diferenca significativas nas analises de tensdo méaxima de ruptura, elongacdo e modulo Young.
Nota-se também que as concentracdes de TAC 20 % e TAC 30 % mantiveram também o
mesmo comportamento de ndo apresentar diferenca significativas para estas andlises, mas

apresentaram menor tensdo maxima que TAC 0 % e TAC 10 %.
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Bierhalz et al. (2012) atribuem a reducdo na resisténcia a tragdo a modificagdes na
estrutura polimérica e que este comportamento pode ser causado por diferencas na espessura e
no grau de reticulacao. Além disso, segundo os autores Liu et al. (2013) e Moore et al. (2006),
a presenca de plastificante leva o desarranjo da rede polimérica, dando maior flexibilidade ao
material e consequentemente levando a redugdo da resisténcia a tragdo. As moléculas de
glicerol contribuem na reduc@o das interagdes intramoleculares do tipo ligagdo de hidrogénio
ao longo das cadeias do polimero, com a separacdo das cadeias, aumentando o espago
intermolecular, como podemos observar na Figura 25 (MUSCAT et al., 2012). Pode-se notar
este comportamento na tensdo de ruptura e modulo Young, uma diminuicdo destas forgas, nas
amostras que apresentam diferenca significativa. Além disso, Reis et al. (2015) afirmam que
se a quantidade final de plastificante ¢ baixa ou alta, pode haver poucas interagdes ou
interacdes em excessos entre a rede polimérica e plastificante modificando a flexibilidade dos
filmes. A quantidade de 10 % de glicerol pode ter provocado uma baixa interagdo com o
polimero, diferenciando das concentragdes maiores de 20 e 30 %.

De acordo com Laohakunjit & Noomhorm (2004), o alongamento na ruptura (£)
reflete o grau de flexibilidade e extensibilidade dos filmes, ou seja, reflete o quanto o material
serd capaz de esticar antes da ruptura. Para este parametro, foi observado na Tabela 10 que
ndo houve diferencga (p> 0,05) nos filmes TAC 0 %, TAC 10 % e TAC 20 %, causada pela
incorporacdo de diferentes concentracdes de glicerol. A amostra TAC 30 % apresentou
diferenca e diminuicdo de seu elongamento em comparacdo com os filmes 0 e 10 %, porém
ndo difere da amostra TAC 20 %. Laohakunjit & Noomhorm (2004), estudando a
incorporagdo de glicerol em filmes de amido na proporc¢ao de 20 a 30 %, encontrou aumento
na elonga¢do mas em filmes com 35 %, o glicerol causou reducdo. J4 Gongalves at al. (2019),
estudando diferentes concentragdes de glicerol em filmes de acetato de celulose (0, 5, 10, 20,

30 e 50 % de glicerol), ndo obtiveram diferenca significativa no elongamento de seus filmes.

5.12 Ensaio de Perfuracao

Alguns exemplos de curvas de For¢a x Deformagdo dos filmes de triacetato de
celulose com as diferentes concentracdes de glicerol sdo apresentadas na Figura 26. Segundo
Miltz (1992), este tipo de curva ¢ tipico de materiais mais rigidos e quebradicos. Todas as
amostras submetidas ao teste de ruptura, romperam-se no formato de estrela, caracterizando

materiais ndo muito flexiveis.
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Figura 26 - Curvas de ruptura dos filmes de triacetato de celulose com diferentes

concentragdes de glicerol
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Os resultados da analise de textura se encontram na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores de for¢a e deformacao nas amostras de triacetato de celulose

Amostra Forca (N) Deformaciao (mm)
TAC 0 % 2,53+0,56a 1,43+0,09a
TAC 10 % 2,10+0,46ac 1,48+0,14a
TAC 20 % 1,75+0,44bc 1,50+0,14a
TAC 30 % 1,46+£0,27b 1,47+0,09a

M¢édias seguidas de letras (a, b, c) diferentes na mesma coluna apresenta diferenca

significativa (p < 0,05)

Observando a Tabela 11, verifica-se que a forca de ruptura no teste de perfuragdo dos

filmes variou de 1,46+0,27 N a 2,53+0,56 N. As amostras TAC (0, 10 e 20 %) nao divergiram

significativamente (P < 0,05). Variando a concentra¢do de glicerol foi observado que a

amostra TAC 30 % foi a que apresentou maior redu¢do na forca de ruptura na perfuragio,
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ficando semelhante apenas com a amostra TAC 20 % e diferenciando estatisticamente das
demais.

O mesmo efeito do plastificante em reduzir a for¢ca de ruptura na perfuragdo foi
relatado por Farias et al. (2012) ao elaborar e caracterizar filme de amido de mandioca com
glicerol. Os autores observaram que o aumento na concentragdo de glicerina causou a reducao
da for¢a de ruptura em seus filmes de 13,3 N para 3,7 N.

De acordo com a Tabela 11, foi observado que a deformacgdo de todas as amostras foi
semelhante, nos levando a conclusdo que capacidade do plastificante em aumentar a
deformagao na ruptura dos filmes no teste de perfuragdo nao foi estatisticamente significativa

neste estudo.
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6 CONCLUSAO

Utilizando residuo da palha de milho, obtiveram-se filmes de TAC com diferentes
concentragdes de glicerol. Com as andlises realizadas, constatou-se que o TAC incorporado
com o glicerol sofreu alteracdes na sua matriz polimérica. O uso do glicerol provou que este
plastificante causa transformac¢des nos filmes, quanto a opacidade, nas propriedades
morfologicas, com o aumento na taxa de transmissao de vapor de agua para os filmes que
foram adicionados de glicerol, comparando-os com a amostra pura de TAC. Estas alteragdes
podem ser confirmadas por espectros de FTIR, onde comprovou-se uma possivel interacao
quimica entre o polimero e o plastificante. As imagens de MEV evidenciaram que o
plastificante foi absorvido pela matriz, modificando sua superficie com relagdo a amostra
pura, contribuindo para o aparecimento de poros.

Com as imagens de MEV, notou-se que filmes com adicdo de 10% de glicerol
apresentam menor porosidade que os filmes elaborados com as demais concentragdes e sua
imagem da secdo transversal ¢ mais uniforme em relagdo aos demais filmes. Portanto, dadas
as propriedades apresentadas pelo TAC com a adi¢do de glicerol, os filmes podem ter uma
sugestdo de uso, para embalagens de transporte de alimentos, sendo a aplicagdo de uso,
condicionada a particularidade de cada alimento exige.

Pode-se concluir que ¢ viavel o aproveitamento da palha de milho para a produgdo de
filmes de triacetato de celulose com glicerol. Os filmes de triacetato de celulose produzidos
com 20 % de glicerol apresentam propriedades de barreira elevada, quando comparados aos
filmes com concentragdes 0, 10 e 30 %. A massa molar viscosimétrica ficou semelhante a
outras encontradas na literatura proveniente de outras fontes poliméricas.

Em relagdo a cor, foram obtidos filmes que sdo mais opacos (30%) e menos opacos
(0%). A opacidade e o brilho representam um tipo de informagdo emocional entre o
consumidor e o produto. Embalagens com alto brilho ou baixa opacidade representam um tipo
de informagdo e uma ligacdo emocional entre o consumidor e o produto, representando uma
ferramenta muito explorada pelo setor de marketing destes produtos.

O glicerol influenciou o comportamento mecanicos dos filmes na tracdo e na forga de
ruptura. Avaliando estes valores pode-se dar um destino melhor, de acordo com a sua
caracteristica. Em quase todos os ensaios, pode-se verificar que os filmes produzidos
apresentaram potencial. Conclui-se entdo, que a concentragdo correta para a elaboracao do
filme de triacetato de celulose adicionado de glicerol ird depender das necessidades para cada

produto a ser embalado e da sua destinagao.
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Estes resultados mostram que o triacetato produzido da celulose da palha de milho ¢é
um material promissor na produgdo de filmes de TAC/Glicerol com melhora nas propriedades

de barreira dos filmes em comparagao aos filmes puros.
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